
UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERÍA 
 

FACULTAD DE CIENCIAS 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

TESIS  

“ESTUDIO ESPECTRO-ELECTROQUÍMICO DE 

CATALIZADORES TIPO-ESPUMA DECORADOS CON 

NANOESTRUCTURAS DE Ni Y NiMo APLICADOS EN LA 

PRODUCCIÓN DE HIDRÓGENO VERDE” 
 

PARA OBTENER EL GRADO ACADÉMICO DE DOCTOR EN CIENCIAS 

CON MENCIÓN EN QUÍMICA  
 

ELABORADA POR: 
 

M.Sc. ANTONY YAMIR JOSEPH BAZAN AGUILAR 
 

ASESORA: 
 

Dra. ANGÉLICA MARÍA BAENA MONCADA 
 

CO-ASESORES: 
 

Dra. ELENA PASTOR TEJERA 

Dr. GONZALO GARCÍA SILVESTRO 
 

LIMA – PERÚ 
 

2024



ii 

 

 

 

 

 

Dedicado a 

Mi familia, amigos y mentores 

 

 

 

 

 

 

 

My own mind is my own church. 

Thomas Paine 

 

…Ward off your fears,  

Break your harness,  

Forge your own fate,  

Rebuild yourself 

…Darkness is ignorance,  

Knowledge is light… 

 Shadows Of The Dying Sun, Tille Friman 

  

 

 



iii 

 

AGRADECIMIENTOS 

A lo largo de estos 5 años en el programa de posgrado de la Escuela profesional de 

Química he logrado madurar mi percepción sobre la investigación, lo que antes era considerado 

por mi persona como un proceso acelerado de innovación y desarrollo, muchas veces basado en 

las películas de ciencia ficción, ha sido sustituido por el concepto, en el cual, responder algunas 

de las cuestiones que plantea la ciencia se realiza mediante un proceso minucioso, cautivador, 

extenso e imperfecto. Tal vez, la resiliencia, la paciencia y la intuición sean algunas de las 

cualidades que deban tener los investigadores, así como, la objetividad en describir la esencia 

de la naturaleza. Son diversas las cuestiones que la ciencia plantea y variados los retos que la 

sociedad y los científicos afrontan por contribuir en descifrar una gota de ese océano llamado 

conocimiento.  

En lo personal, la investigación que comparto con el lector busca describir algunas 

cuestiones fundamentales presentes en una reacción química que en un futuro podría cambiar el 

rumbo energético del planeta, algo que espero ocurra de todo corazón. Y al mismo tiempo, 

describe la senda que todo investigador recorre para intentar dar respuesta a esa pregunta que 

adoptamos como propia y de importancia. Mas allá del impacto de la misma respuesta, describir 

las características del sendero recorrido y agradecer a las personas que te acompañaron a 

conocerlo es lo más gratificante de este viaje. Muchas de estas personas se convierten en 

mentores y amigos, como la Dra. Angelica Baena Moncada (UNI), la Dra. Elena Pastor Tejera 

(ULL) y el Dr. Gonzalo García (ULL), pues su guía y apoyo personal, han sido esenciales en 

esta etapa doctoral. De igual manera, agradecer a mis colegas y amigos Maxi Sunga, Luis 

Monje, Marisa, Dra. Manoli Redondo, Dra. Ilaria Gamba y al Dr. Adolfo la Rosa por los 

consejos, el apoyo moral, el cálido alojamiento, por la enseñarme sobre la cultura y los hermosos 

paisajes de España - en general - por brindarme una cálida estancia en España. 

 Finalmente, agradecer el soporte económico otorgado por el Convenio 237-2015 UNI-

FONDECYT-MINEDU. Mediante el cual, fue posible desarrollar la presente investigación a 

dedicación exclusiva, y afianzar la colaboración con diversos grupos científicos nacionales e 

internacionales. 



iv 

 

ÍNDICE 

 

ÍNDICE DE TABLAS .............................................................................................................. vii 

ÍNDICE DE FIGURAS ........................................................................................................... viii 

RESUMEN ................................................................................................................................. xi 

ABSTRACT ............................................................................................................................. xii 

INTRODUCCIÓN ....................................................................................................................... 1 

Estado del arte ............................................................................................................................. 7 

Planteamiento del problema ...................................................................................................... 12 

Justificación ............................................................................................................................... 13 

Hipótesis .................................................................................................................................... 14 

Objetivos .................................................................................................................................... 15 

Objetivo General........................................................................................................................ 15 

Objetivos Específicos ................................................................................................................ 15 

CAPITULO I ............................................................................................................................. 16 

1.1. Catalizadores (bi)metálicos aplicados a la generación de H2 verde .............................. 16 

1.2. Técnicas electroquímicas acopladas .............................................................................. 16 

1.2.1. Espectrometría de masas diferencial electroquímica (DEMS) .................................. 16 

1.2.2. Espectroelectroquímica Raman (Raman-SEC) ......................................................... 19 

1.3. Técnicas Electroquímicas Convencionales ................................................................... 20 

1.3.1. Voltamperometría Cíclica.......................................................................................... 20 

1.3.2. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica ......................................................... 21 

1.4. Principales técnicas de análisis fisicoquímico ............................................................... 27 

1.4.1. Difracción de Rayos X .............................................................................................. 27 

1.4.2. Microscopia electrónica de barrido de efecto de campo (FE-SEM) ......................... 29 

1.4.3. Espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDX) .......................................... 29 

CAPITULO II ............................................................................................................................ 30 

2. Procedimiento experimental .............................................................................................. 30 

2.1. Catalizadores tipo-espuma de Ni ................................................................................... 30 

2.2. Catalizadores tipo-espuma decorados con NEs de Ni o NiMo ...................................... 31 



v 

 

2.2.1. Catalizadores tipo-espuma de Ni/NiFA ..................................................................... 31 

2.2.2. Catalizadores tipo-espuma de NiMo/NiFA ............................................................... 31 

2.3. Caracterización Fisicoquímica ...................................................................................... 32 

2.3.1. Análisis morfológico y cristalográfico ...................................................................... 32 

2.3.2. Espectrometría de Masas por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) ............. 33 

2.3.3. Análisis espectroscópico ex-situ ................................................................................ 34 

2.4. Evaluación electroquímica ............................................................................................ 35 

2.4.1. Diseño y construcción de la celda Raman-SEC ........................................................ 35 

2.4.2. Diseño y construcción del set-up electroquímico DEMS .......................................... 36 

2.4.3. Análisis Electroquímico convencional ...................................................................... 37 

2.4.4. Análisis Espectro-electroquímico .............................................................................. 37 

2.4.4.1. Raman in-situ ......................................................................................................... 37 

2.4.4.2. Espectrometría de masas diferencial electroquímica (DEMS) .............................. 40 

CAPITULO III .......................................................................................................................... 42 

3. Resultados y Discusiones .................................................................................................. 42 

3.1. Espumas de Níquel ........................................................................................................ 42 

3.2. Electrocatalizadores tipo espuma de Ni/NiFA y NiMo/NiFA ........................................ 68 

3.2.1. Análisis Morfológico ................................................................................................. 69 

3.2.1.1. Electrocatalizadores Ni/NiFA ............................................................................... 69 

3.2.1.2. Electrocatalizadores NiMo/NiFA .......................................................................... 71 

3.2.2. Análisis de composición por Espectroscopia de Dispersión de rayos X ................... 73 

3.2.3. Espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente ............................... 75 

3.2.4. Análisis cristalográfico .............................................................................................. 78 

3.2.5. Electroquímica convencional .................................................................................... 83 

3.2.6. Análisis Espectro-electroquímico: Raman in-situ ..................................................... 84 

3.2.7. Análisis Espectro-electroquímico: DEMS................................................................. 90 

3.2.8. Eficiencia electrocatalítica en la generación de H2 verde.......................................... 92 

CAPITULO IV .......................................................................................................................... 96 

4.1. Conclusiones .................................................................................................................. 96 

4.2. Recomendaciones .......................................................................................................... 99 



vi 

 

GLOSARIO ............................................................................................................................. 100 

REFERENCIAS ...................................................................................................................... 102 

ANEXOS ................................................................................................................................. 119 

Producción científica ............................................................................................................... 119 

Artículos científicos derivados de la Tesis Doctoral ............................................................... 119 

Artículos científicos en colaboración durante el Programa Doctoral ...................................... 119 

CONGRESOS INTERNACIONALES ................................................................................... 121 

ESTANCIAS DE INVESTIGACIÓN Y CAPACITACIONES ............................................. 128 

Capacitación Instrumental en el Espectrometría de Masas Diferencial Electroquímica (ULL)

 ................................................................................................................................................. 129 

Capacitación Instrumental en el Espectroscopía Raman Electroquímico (ULL) .................... 130 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



vii 

 

ÍNDICE DE TABLAS 

Tabla 1: Electrocatalizadores no-nobles activos aplicados en la generación de H2, junto a los 

principales parámetros electroquímicos que definen su actividad. ........................................... 10 

Tabla 2: Resume los principales modos vibracionales registrados. ......................................... 47 

Tabla 3: Transiciones energéticas activas en Raman para el electrodo NiF. ........................... 52 

Tabla 4: Transiciones energéticas activas en Raman para el electrodo NiFA. ........................ 54 

Tabla 5: Parámetros cristalográficos de los electrodos NiF y NiFA, comparados con el patrón 

de difracción estándar de Ni - JCPDS 04-0850. ........................................................................ 57 

Tabla 6: Ángulos de difracción deconcolucionados de NiF y NiFA (vs. Ni - JCPDS (04-

0850). ......................................................................................................................................... 58 

Tabla 7: Main Raman-active bands from deconvolved in-situ Raman spectra of NiF electrode 

at open circuit potential (OCP). ................................................................................................. 63 

Tabla 8: Main Raman-active bands from deconvolved in-situ Raman spectra of NiFA 

electrode at open circuit potential (OCP). ................................................................................. 65 

Tabla 9: Análisis semicuantitativo elemental por EDX. Porcentaje atómico (at. %) y 

porcentaje en peso (% ±σ %) de los principales elementos encontrados en la superficie de los 

electrodos NiF, NiFA, Ni60-80/NiFA y NiMo60-80/NiFA. ..................................................... 76 

Tabla 10: Análisis elemental por ICP-MS. Concentración de Ni y Mo en la primera dilución 

de los electrocatalizadores NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA. .......................... 77 

Tabla 11: Análisis elemental por ICP-MS. Concentración (µg/L) de Ni y Mo en los 

electrocatalizadores NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA. .................................... 77 

Tabla 12: metros cristalográficos de los electrodos NiF, NiFA, Ni60-80/NiFA y NiMo60-

80/NiFA, en contraste con los patrones estándar JCPDS de Ni (04-0850), Mo (88-2331) y 

Ni4Mo (65-5480). ...................................................................................................................... 82 

Tabla 13: Parámetros termodinámicos y electrocinéticos de los electrodos NiF, NiFA y 

NiMo60-80/NiFA sobre la HER. ............................................................................................... 92 

Tabla 14: Cuadro comparativo de estabilidad electroquímica entre los electrocatalizadores 

estudiados y los reportados por la literatura. ............................................................................. 95 

 

 



viii 

 

ÍNDICE DE FIGURAS 

Figura 1: Principales tecnologías de almacenamiento de energía . ............................................ 3 

Figura 2: Red de producción y consumo de H2 en diversas actividades productivas . ............. 5 

Figura 3: Esquema de un espectrómetro de masas diferencial electroquímico y sus 

componentes. Configuración de la celda electroquímica DEMS (b) clásica y (c) capilar. ....... 18 

Figura 4: (Sup.) Procesos electroquímicos detectados mediante la técnica Raman-SEC. (Inf.) 

Esquema del proceso de análisis en un sistema acoplado Raman-SEC. ................................... 19 

Figura 5: (a) Barrido de potencial cíclico. (b) Voltamperometría cíclica resultante................ 20 

Figura 6: Circuito equivalente tipo Randles del diagrama anterior. ........................................ 23 

Figura 7: Representación de un electrodo poroso mediante el Modelo de Línea de Trasmisión 

(TL). ........................................................................................................................................... 24 

Figura 8: Diagrama Nyquist de un (a) elemento de fase constante (Q) y un (b) circuito 

equivalente R- R|Q. ................................................................................................................... 25 

Figura 9: Representación del elemento Warburg para condiciones de difusión semi-infinita a 

través del Modelo de Línea de Trasmisión. ............................................................................... 26 

Figura 10: (a) elemento Warburg para una difusión semi-infinita, (b) un circuito equivalente 

R-C|(R-W) o de Randles y (c) un elemento difusión finita (M). ............................................... 27 

Figura 11: Correlación entre los planos cristalográficos y sus correspondientes picos de 

difracción. .................................................................................................................................. 28 

Figura 12: Esquema de proceso de activación química de los electrodos de espuma de Ni. ... 30 

Figura 13: Esquema de síntesis de electrocatalizadores de Ni60-80/NiFA y NiMo60-80/NiFA.

 ................................................................................................................................................... 32 

Figura 14: Esquema de la celda Raman-SEC diseñada y construida para el estudio de los 

materiales en estudio. ................................................................................................................ 35 

Figura 15: (a) Esquema e (b) imagen del WE tipo-capilar modificado previo al desarrollo de 

los análisis DEMS. .................................................................................................................... 36 

Figura 16: (a) Celda Raman-SEC, sonda laser y detector óptico (CCD). (b) 

Potenciostato/galvanostato Raman-SEC y fuente de haz láser de 532 nm junto al transductor 

de señal de dispersión Raman. ................................................................................................... 38 



ix 

 

Figura 17: (a) Celda electroquímica Raman in-situ situada frente a una sonda laser de 532 nm, 

previo al análisis. (b, c) Registro del espectro Raman in-situ¬ de un electrodo de NiF. .......... 39 

Figura 18: (Izq.) Celda electroquímica de tres electrodos. (Der.) Conformación instrumental 

del Espectrómetro DEMS. ......................................................................................................... 41 

Figura 19: (a) Micrografía SEM y (b) distribución promedio de poro de la matriz NiF. ........ 42 

Figura 20: Imágenes SEM de NiF (a, b) y NiFA (c, d). ........................................................... 43 

Figura 21: Efecto del proceso de decapado anhidro. Imágenes SEM de (a) NiF y (b) NiFA. . 44 

Figura 22: Espectro infrarrojo diferencial (𝑅𝑁𝑖𝐹𝐴𝑅𝑁𝑖𝐹) entre los electrodos NiF y NiFA. 

Rango (a) de 400 – 4000 cm-1 y (b) 600 – 2000 cm-1. ............................................................... 46 

Figura 23: (a) Corrección de línea base y (b) espectros Raman de NiF y NiFA sin la 

contribución fluorescente. ......................................................................................................... 49 

Figura 24: Espectros Raman ex-situ deconvolucionados de los electrodos (a) NiF y (b) NiFA.

 ................................................................................................................................................... 51 

Figura 25: Difractograma de los electrodos de NiF y NiFA en contraste con los principales 

patrones de difracción estándar de Ni metálico (JCPCDS). ...................................................... 56 

Figura 26: Voltamperograma cíclico de los electrodos NiF y NiFA a 20 mV s-1 en NaOH 0,1 

mol L-1. ...................................................................................................................................... 60 

Figura 27: Espectro Raman ex-situ e in-situ del electrodo (a) NiF y (b) NiFA  al OCP en 

NaOH 0,1 mol L-1. .................................................................................................................... 61 

Figura 28: (Sup.) Registro de las corrientes transitorias. (Inf.) Espectro Raman de NiF en aire 

(linea negra) e in-situ (líneas a colores) de 0,1 a -0.3 V en NaOH 0,1 mol L-1........................ 62 

Figura 29: (Sup.) Registro de las corrientes transitorias. (Inf.) Espectro Raman de NiFA en 

aire (línea negra x 10), espectros Raman-SEC in-situ (líneas a colores) desde 0,1 a -0.3 V en 

NaOH 0,1 mol L-1, y bandas deconvolucionadas (líneas naranjas) a 0,1 V. ............................. 64 

Figura 30: (a) MS-CVs (m/Z = 2) en un rango de potencial de -0,16 a 0,05 V a 1 mV s-1 en 

NaOH 0,1 mol L-1, y (b) pendientes de Tafel de los electrodos NiF y NiFA. .......................... 66 

Figura 31: Imágenes SEM de la caracteristicas superficiales de (a) NiFA, (b) Ni60/NiFA, (c) 

Ni70/NiFA  y (d) Ni80/NiFA. ..................................................................................................... 70 

Figura 32: a) Conteo de partículas mediante procesamiento de la imagen SEM de Ni80/NiFA 

y (b) distribución de diámetro promedio de las nanopartículas de Ni soportadas en la matriz 

NiFA. .......................................................................................................................................... 71 



x 

 

Figura 33: Imágenes SEM de electrodos (a) NiFA, (b) NiMo60/NiFA, (c) NiMo70/NiFA y (d) 

NiMo80/NiFA. ........................................................................................................................... 72 

Figura 34: (a) Conteo de partículas mediante procesamiento de la imagen SEM de 

NiMo80/NiFA y (b) distribución de diámetro promedio de las nanopartículas de NiMo 

soportadas en la matriz NiFA. .................................................................................................... 73 

Figura 35: (a) Análisis semicuantitativo elemental por EDX del electrocatalizador 

NiMo80/NiFA. Distribución elemental de (b) Ni, (c) C y (d) Mo presentes en la superficie de 

NiMo80/NiFA. ........................................................................................................................... 75 

Figura 36: Difractograma de los electrodos de Ni60-80/NiFA y NiMo60-80/NiFA. .............. 79 

Figura 37: Difractograma de los electrodos (a) NiFA, (b) NiMo60/NiFA, (c) NiMo70/NiFA y 

(d) NiMo80/NiFA. ..................................................................................................................... 80 

Figura 38: Difractograma de los electrodos (a) NiFA, (b) NiMo60/NiFA, (c) NiMo70/NiFA y 

(d) NiMo80/NiFA. ...................................................................................................................... 84 

Figura 39: Cronoamperogramas y espectros Raman-SEC de los electrodos (a, b) NiFA y (c, d) 

Ni60/NiFA y (e, f) NiMo60/NiFA desde el OCP a -0.3 V en NaOH 0.1 mol L-1. ..................... 86 

Figura 40: Cronoamperogramas y espectros Raman-SEC de los electrodos (a, b) NiFA y (c, d) 

Ni70/NiFA y (e, f) NiMo70/NiFA desde el OCP a -0.3 V en NaOH 0.1 mol L-1. ..................... 87 

Figura 41: Cronoamperogramas y espectros Raman-SEC de los electrodos (a, b) NiFA y (c, d) 

Ni80/NiFA y (e, f) NiMo80/NiFA desde el OCP a -0.3 V en NaOH 0.1 mol L-1. ..................... 89 

Figura 42: LSV y MS-CVs (m/Z = 2) de los electrodos NiF, NiFA y NiMo60-80/NiFA en un 

rango de potencial de -0,14 a 0,05 V a 1 mV s-1 en NaOH 0,1 mol L-1. ................................... 90 

Figura 43: Pendientes de Tafel de los electrodos NiF, NiFA y NiMo60-80/NiFA de la HER. . 91 

Figura 44: Potencial transitorio registrado a 10 mA cm-2 para el NiF (línea negra) y el NiFA 

(línea roja) en NaOH 0.1 mol L-1. ............................................................................................ 93 

Figura 45: Test de estabilidad a una densidad de corriente igual a -5,0 mA cm-2 durante 3600 

s en NaOH 0,1 mol L-1. ............................................................................................................. 94 

 

 



xi 

 

RESUMEN 

El almacenamiento de energía como un vector químico de alto impacto (e.g., H2 verde, 

CH3OH, NH3, H2O2, entre otros) representa una de las principales estrategias de 

descarbonización industrial en la actualidad. Específicamente, el H2 verde obtenido a partir de 

la electrólisis alcalina del agua (EAA) simboliza una de las principales rutas capaz de sustituir 

a los combustibles fósiles. Sin embargo, su desarrollo es limitado por los elevados costos de 

producción debido a la inclusión de metales nobles, por ej., Pt, Pd, Ru e Ir. Por ende, el 

desarrollo de sistemas catalíticos basados en metales de transición no nobles, tales como, el Ni, 

Fe, Mo, Cu y/o Co es prioritario para impulsar el escalamiento de las tecnologías a base de H2.  

En este sentido, la presente investigación doctoral desarrolla el diseño y estudio de 

matrices electroactivas tipo-espuma decoradas con nanoestructuras (NEs) de 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥 o 

𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦 para promover la reacción de evolución de hidrógeno (HER). La investigación se 

divide en cinco etapas: (i) tratamiento por “decapado anhidro” de las matrices de tipo-espuma 

de Ni (NiF) en su activación superficial (NiFA), (ii) análisis fisicoquímico y evaluación 

electroquímica ex-situ e in-situ de los electrodos NiF y NiFA en la HER; (iii) decorado de los 

catalizadores NiFA con NEs de 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥 o 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦; (iv) el estudio ex-situ e in-situ de los 

electrodos obtenidos en la HER mediante el uso de la espectroscopía Raman in-situ y la 

espectrometría de masas diferencial electroquímica (DEMS), y (v) prueba de estabilidad 

electroquímica de los sistemas mencionados.  

Entre los principales alcances se reporta que el “decapado anhidro” fragmenta la 

superficie de las matrices NiF, reduce la capa externa de α-𝑁𝑖(𝑂𝐻)2, expone la capa interna 

metálica de 𝑁𝑖/𝑁𝑖𝑂, y reduce el sobrepotencial de 45,7 a 6,2 mV en la HER. Por su parte, los 

electrodos 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥/𝑁𝑖𝐹𝐴 y 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦/𝑁𝑖𝐹𝐴 registran partículas de 400 nm y 70 nm soportadas 

en la superficie 𝑁𝑖𝐹𝐴. Particularmente, los electrodos 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦/𝑁𝑖𝐹𝐴 revelan un ligero 

desplazamiento en los picos de difracción de Ni asociados a la expansión de la red cristalina de 

Ni por la inserción de átomos de Mo (agente dopante). Este efecto eleva la densidad de sitios 

activos, reduce el sobrepotencial de HER (~0,1 mV), promueve una electrocinética de dos etapas 

(Volmer-Heyrovsky) determinada por la electro-desorción de los hidronios anclados [M···H], 

y eleva la estabilidad electroquímica del 𝑁𝑖𝐹𝐴 en la HER. Con lo cual, los 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦/𝑁𝑖𝐹𝐴 

demuestran un carácter catalítico competitivo frente a los catalizadores comercial de Pt/C. 
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ABSTRACT 

 Energy storage as a chemical vector with high energy and power density, e.g., ethanol, 

ammonia, hydrogen peroxide, or green hydrogen (GH2), represents a promising zero-carbon 

route to promote the energy transition at the industrial scale, nowadays. Specifically, GH2 gas 

obtained by the alkaline water splitting (AWS) has become the main energy vector able to 

replace fossil fuels, however, its extensive application is limited by the high cost of production, 

related to the use of noble metal-based catalysts (e.g., Pt, Pd, Ru and Ir) during the reaction. 

Thus, the development of catalytic systems based on non-noble transition metals, such as Ni, 

Fe, Mo, Cu, or Co, is a priority to the impulse of the H2-based technologies.  

   Herein, the design and study of electroactive systems based on 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥- or 

𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦-decorated Ni-foam materials able to promote the hydrogen evolution reaction (HER) 

towards green hydrogen production are performed. The doctoral research is carried out in 5 

steps: (i) the chemical activation of Ni-foam electrodes by an ultrasound-assited anhydrous 

etching to obtain activated Ni-foams (NiFA) as electroactive support, (ii) physicochemical 

characterization, and electrochemical testing of NiF y NiFA electrodes at ex-situ and in-situ 

conditions towards the HER, (iii) Heterogeneous growth of Ni- or NiMo-based nanoestructures 

on NiFA surface, (iv) ex-situ and in-situ study of Ni- or NiMo-decorated NiFA electrodes by 

Raman in-situ spectroscopy and Differential Electrochemical Mass Spectrometry (DEMS), and 

(v) electrochemical stability test of the prepared electrocatalysts towards the GH2 production. 

 Among the main results, our research reports that the anhydrous etching brings forth a 

controlled fragmentation of the NiF surface reduces the external cover of α-𝑁𝑖(𝑂𝐻)2, exposes 

the metallic internal Ni-based surface, and reduces the HER overpotential from 45.7 to 6.2 mV 

at low-current density towards the HER. Also, Ni- or NiMo-decorated NiFA electrodes display 

supported particles of 400 an 70 nm of mean diameter, respectively. Mainly, 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦/𝑁𝑖𝐹𝐴 

electrodes show a slight displacement on their X-ray diffraction peaks attributed to a lattice 

expansion of the Ni lattice by the insertion of Mo atoms (doping agent). This fact raises the 

active site density which reduces the HER overpotential close to the thermodynamic value (~0,1 

mV). In addition, the electro-desorption reaction of [M···H] is registered as the rate-determining 

step on the HER, high electrochemical stability, and a competitive catalytic behavior is 

displayed for NiMo-decorated NiFA catalysts in contrast to commercial Pt/C catalyst. 
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INTRODUCCIÓN 

El uso extensivo de los combustibles fósiles en las actividades cotidianas e industriales 

está deteriorando el equilibrio ambiental propiciando anomalías climáticas que se acentúan cada 

año. En este sentido, virar hacia una economía energética renovable es una acción imperativa 

suscrita en diversos tratados internacionales y un reto para diversos investigadores científicos.  

El crecimiento demográfico y tecnológico dependiente del consumo de fuentes de 

energía fósiles, ha impactado profundamente en el equilibrio climático1. Conforme a la Agencia 

Internacional de Energía (IEA) se ha consumido un total de 9,383 Mt (millón de tonelada 

equivalente de petróleo, 1,1 x 105 TWh), y se han emitido 32,3 Mt de CO2 al 2015, representando 

un incremento del 18,2 % con respecto al 2005. Además, se registró que la tasa de calentamiento 

global entre 1998-2012 fue igual a 0,05 °C anual 1–3. Otro efecto es la acidificación del océano, 

el cual ha reportado un incremento en su pH igual al 26 %. Asimismo, entre 1992-2011 los 

mantos de hielo del ártico presentaron una tasa de reducción por decenio de 3,5 a 4,1 %; lo cual 

elevó el nivel medio global del mar en 0,19 m 2. Por ende, el actual contexto medioambiental 

ha conducido al desarrollo de propuestas y políticas para el cuidado del ambiente 3–5.  

Cabe resaltar que las principales agencias medioambientales indica que antes del 2040 

debe generarse una estricta reducción de las emisiones de efecto invernadero para que el 

incremento de temperatura media global no ascienda por encima de 1,5 °C. Por encima de esta 

temperatura límite es poco probable que exista una reducción de las emisiones y la temperatura 

del planeta3,5. En este sentido, es imperativo la descarbonización en los procesos de generación 

de energía eléctrica mediante el uso de estrategias de baja o cero emisión de carbono, e.g., el 

uso de fuentes de energía renovables, la reforestación, optimizar el consumo de la energía 

eléctrica proveniente de fuentes convencionales, o almacenar la energía convencional remanente 

o no convencional como una vector energético de alto impacto como, el hidrógeno (H2), el 

etanol (C2H5OH) o el amoniaco (NH3) 
6,7. Sin embargo, la dependencia energética sobre el 

petróleo se mantiene en la actualidad.  

Para mitigar esta dependencia energética, diversas estrategias plantean el desarrollo y/u 

optimización de tecnologías de conversión basadas en fuentes de energía no convencionales, 

por ej., solar, o la eólica, y la integración de tecnologías para su almacenamiento 8. Asimismo, 



 

2 

 

se plantea que el excedente energético proveniente de sistemas convencionales de baja emisión 

de carbono, tales como, la centrales hidroeléctricas; puede ser almacenado, distribuido y 

reconvertido de acuerdo a las necesidad del usuario 7,9,10. En este sentido, un ciclo energético 

sostenible debe estar conformado por una etapa de (i) conversión, (ii) almacenamiento, (iii) 

distribución y (iv) reconversión eléctrica. En la primera etapa, la energía de una fuente 

renovable, tal como la solar o eólica, es transcrita como energía eléctrica mediante sistemas 

fotoelectroquímicos, por ej., celdas solares de silicio, de perovskitas, de heterojunción n-p, las 

sensibilizadas por colorantes, o por generadores eólicos 8,11–13. La principal limitación de esta 

etapa es la intermitencia de las fuentes de energía 7.  

Por lo cual, la segunda etapa desarrolla los conceptos de almacenamiento electroquímico 

o químico de la energía eléctrica obtenida. Una alternativa es el almacenamiento de la energía 

en baterías de ion Li 14,15, en capacitores de doble capa o pseudocapacitores 16–18, u otro 

dispositivo de almacenamiento de energía 19,20. Por otra parte, también es posible convertir dicha 

energía en una especie química  de gran valor energético (vector de energía) mediante un 

electrolizador de H2 
9,21–23 o a través de un sistema de electroreducción de CO2 como metanol, 

ácido fórmico o metano 24–26. La tercera etapa constituye la distribución eléctrica mediante la 

red de energía convencional o mediante sistemas portátiles de carga 14,27,28. La última etapa está 

representada por las tecnologías de reconversión de energía química a eléctrica, tales como las 

celdas de combustibles con membranas poliméricas de intercambio (PEM, polymer exchange 

membrane) 29–31, de electrolito sólido 32,33, de metanol o etanol directo 34–36, entre otras 37–40. Por 

ende, se cierra el ciclo sostenible de conversión y almacenamiento de energía. 

Actualmente, ciertas estrategias tecnológicas son diseñadas para la conversión y el 

almacenamiento de energía a elevadas densidades de potencia, con objetivo de prolongar el 

tiempo de almacenamiento. Entre las más destacadas podemos acotar a los reactores de 

compresión de aire (CAES), las hidro-bombas (PHES) o la producción de hidrógeno verde 

(H2V) (Fig. 1) 9,41–43. 

Respecto a esta última alternativa, el almacenamiento de energía convencional o no-

convencional como H2V se muestra como uno de los métodos con la mejor relación 

factibilidad/costo, debido a su alta densidad energética, gran capacidad energética y fácil 

distribución. Además, se estipula que una economía basada en H2 es una solución integral a los 
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problemas de producción, almacenamiento y distribución de energía, a medida que se mitiga el 

efecto de los gases de efecto invernadero 9,10,44. 

 

 

Figura 1: Principales tecnologías de almacenamiento de energía 9. 

 

En la actualidad, cerca del 90% del H2 producido es consumido por las industrias 

químicas y de combustibles, siendo su principal método de obtención el reformado de petróleo. 

Por esta razón, y en busca de una mejor competitividad en los métodos de obtención de 

hidrógeno, diversas empresas, centros de investigación y gobiernos buscan alternativas 

sostenibles en el tiempo 23,41,44,45. En regiones de Argentina, Brasil y México se lideran 

proyectos relacionados a la producción de H2 y el desarrollo de tecnologías asociadas. Por 

ejemplo, el Patagonia Wind Project, en Argentina, tiene como objetivo aprovechar la energía 

eólica de esa región en la producción de H2 
10,46. Por su parte, México propone la reducción del 

25 % de la energía eléctrica generada por combustibles fósiles mediante el uso de diversas 

fuentes de energía renovables, con un fondo de transición energética de 750 millones de dólares. 

De esta manera, se busca aprovechar la posición geográfica y climatológica en el desarrollo de 
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tecnologías que permitan acumular y comercializar energía renovable (geotérmica, solar, eólica 

o de biomasa) en forma de H2 sin emisiones de carbono 10,21. 

Entre los diversos métodos de producción sostenible de gas H2, la electrólisis del agua 

se muestra prometedora en el proceso de conversión y almacenamiento de la energía 

provenientes de fuentes de energía renovables e intermitentes, como por ej., la energía solar y 

la eólica 41,46–48. Particularmente, la electrólisis alcalina (alkaline water electrolyzer, AWE) y de 

electrolito sólido (solid oxide electrolyzer cell, SOEC) se destacan por sus alcances en la 

producción de H2 a partir de fuentes renovables de energía, su fácil acoplamiento a la red  

energética y la alta pureza del gas obtenido 21,22,33,42. Además, la electrólisis alcalina supera en 

factibilidad, costos y capacidad de escalamiento a la electrólisis de electrolito sólido, 

convirtiéndola en una de las tecnologías más prometedoras (Fig. 2). 

 Diversos sistemas industriales de electrólisis alcalina se destacan por su diseño bipolar 

de las celdas en un arreglo conocido como stack con una eficiencia máxima del 70% 44,49. 

Contrariamente, la principal limitación en el escalamiento de esta tecnología es el uso de 

electrocatalizadores basados en Pt, Ru, Pt e Ir, cuyo porcentaje relativo en la corteza terrestre es 

bajo y sufren de procesos de pasivación superficial en medios altamente alcalinos 50–52. Por ende, 

diversas estrategias proponen el diseño de electrocatalizadores basados en elementos no-nobles 

y de gran abundancia relativa, tal como el Ni, Co, Mo y Fe 53–56.  

El diseño de electrocatalizadores libres de metales nobles se realiza, usualmente, 

mediante la inserción de micro o nanoestructuras electroactivas en matrices de gran área 

superficial, con el objetivo de promover una adecuada dispersión de los sitios activos no-nobles 

y, por ende, incrementar la superficie electroquímicamente activa a la reacción de evolución de 

hidrogeno (HER). Algunos ejemplos incluyen el diseño de electrocatalizadores conformados 

por nanoestructuras de Ni/NiO 55,57,58, de NiCo insertadas en telas de carbono 59–61, arreglos de 

Mo2C y WC 62–65, entre otros 66–69. 
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Figura 2: Red de producción y consumo de H2 en diversas actividades productivas 10.
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Muchos de estos sistemas reportan destacables mejoras en la catálisis de HER y/o de su 

contraparte anódica, la reacción de evolución de oxígeno (OER), presente en la electrólisis de 

agua 21,41,70. Sin embargo, su limitada aplicación industrial es atribuida a ciertos factores 

estructurales tales como, la ausencia de una completa dispersión de los sitios activos, una débil 

cohesión entre los sitios activos y la matriz electródica, la reducción del área electroactiva por 

contacto eléctrico en la región soporte/sitio activo o debido a la inserción de agentes 

poliméricos, un limitado contacto eléctrico entre el electrocatalizador y el colector eléctrico y la 

ausencia de una bifuncionalidad a las reacciones HER y OER, principalmente, atribuido a su 

uso en un rango de pH limitado 21,45,70,71. 

Con la intención de solucionar estas limitaciones, se desarrolla la estrategia de sintetizar 

y evaluar electrocatalizadores monolíticos tipo espuma de metales no-nobles, dado que 

presentan gran área superficial, una destacable conductividad, son soportes electroactivos sobre 

los cuales se puede propiciar el crecimiento in-situ de nanoestructuras de mayor electroactividad 

a la HER, lo cual, mejora el rendimiento en la producción de H2, presentan menores limitaciones 

de contacto eléctricos y pueden tener un comportamiento bifuncional al actuar como cátodo o 

ánodo en un electrolizador 58,66,69,72,73.  

En relación a lo mencionado, es posible acotar como características esenciales en un 

sistema electrocatalítico aplicado a la producción de hidrógeno; (1) una intrínseca cohesión 

matriz/sitio activo que reduzca las resistencias de transferencias de carga presentes usualmente 

en esta unión, (2) una matriz no-noble conductora que permita prescindir del uso de contactos 

eléctricos adicionales, eliminando las resistencias óhmicas, (3) la matriz deber ser electroactiva 

y de gran área superficial, con lo cual, aportará al carácter electrocatalítico del sistema y reducirá 

las limitaciones de difusión del gas H2 producido; y (4) presentar una capacidad bifuncional 

catódica-anódica durante su aplicación en un electrolizador.  

En este sentido, la motivación de la presente tesis doctoral se centra en el desarrollo de 

electrocatalizadores no-nobles que puedan ser aplicados a la producción de hidrógeno, por lo 

cual, a lo largo de la presente investigación se detalla, la obtención de diferentes electrodos 

basados en espumas de Ni activadas y decoradas con nanoestructuras bimetálicas de NiMo, su 

estudio fisicoquímico, electroquímico, espectro-electroquímico in-situ y su evaluación 

electrocatalítica. 
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Estado del arte 

La electrólisis alcalina del agua representa la principal ruta sostenible de generación de 

H2 verde, sin embargo, la baja abundancia relativa de los metales utilizados en el diseño de los 

electrocatalizadores comerciales aplicados para este fin, incrementa considerablemente su costo 

de fabricación; a este limitante se suma la discutida actividad catalítica de los metales nobles en 

medio alcalino y el restringido escalamiento que reportan 44,49,70,71.  

Estudios teóricos indican que al alcanzar energías intermedias de enlace [metal-H] se 

promueve la rápida desorción de los iones OH- y la sucesiva reducción de los iones H+ a H2; 

facilitando la evolución del gas. Cuantitativamente, esto se traduce en una reducción de los 

sobrepotenciales de evolución de H2 (η), una rápida cinética de evolución y altas densidad de 

corrientes asociadas a la generación del gas 74–78. En este sentido, diversos estudios se centran 

en la obtención de sistemas altamente electrocatalíticos a la reacción de evolución del hidrógeno 

(HER) y a la reacción de evolución de oxígeno (OER) en el proceso de división del agua 66,72,79–

81. 

Asimismo, el enfoque actual tiene como objetivo que estos sistemas electrocatalíticos 

estén compuestos por elementos químicos de elevada abundancia relativa en el planeta, lo cual, 

reduzca su costo de adquisición, aplicación y escalamiento a electrolizadores comerciales 

66,75,79,82. Entre la diversidad de especies químicas existentes que cumplen las características 

electrocatalíticas y de obtención antes mencionadas, se destacan el rendimiento electrocatalítico 

de aquellos sistemas micro y/o nanoestructurados de Ni, Co, Fe y/o Mo 53,54,56,83–85. 

Particularmente, los electrodos de Ni presentan un importante rol en el desarrollo de las 

tecnologías de almacenamiento y conversión de energía, por ejemplo, las baterías de Ni-Cd, Ni-

hidruro metálico, ánodos para celdas de combustible o cátodos en electrocatalizadores de 

hidrógeno 61,86,87. Mientras tanto los electrocatalizadores basados en Ni son considerados como 

prometedores en la producción de H2 de alta pureza por electrólisis alcalina del agua, sin 

embargo, su aplicación directa presenta diversos impedimentos asociados a su cinética de 

reacción, su resistencia a la corrosión y su durabilidad 55,88,89. Un claro ejemplo es la inserción 

de nanoesferas de Ni(OH)2 soportados en platino para alcanzar un sobrepotencial de evolución 

de hidrógeno (𝜂𝐻𝐸𝑅) inferior al registrado por platino a -4,0 mA cm-2 en un entorno altamente 
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alcalino 78. De manera similar, el comportamiento electroquímico de las nanovarillas de Ni y 

las nanoláminas de NiCu reportan un marcada actividad electrocatálitica a la HER, registrando 

𝜂𝐻𝐸𝑅 de 47 y 127 mV tras la aplicación de una corriente externa igual a -10 mA cm-2 en un 

solución electrolítica alcalina 90. Otro sistema electródico de importantes propiedades 

electrocatalíticas son las espumas de Ni, dado la elevada densidad sitios activos intrínsecos o 

que pueden ser insertados en su superficie, así como, la ausencia de restricciones a la difusión 

de gases dado su macroporosidad 91. Por ejemplo, la activación ácida de la superficie de un 

electrodo de espuma de Ni promueve la formación de sitios activos de Ni/NiO, los cuales, 

catalizan la HER a 160 mV ( j = -10 mA cm-2) en un medio alcalino 92. En contraste, el soporte 

de sitios activos de NiFe en la superficie de una espuma de Ni permite reducir el sobrepotencial 

mencionado a 87 mV a las mismas condiciones de prueba 93. Ambos casos revelan una 

considerable mejora en relación a la electroactividad de las espumas de Ni (NiF) sin tratamiento 

(aprox. 300 mV) 94,95. 

Por ende, diversas estrategias indican que el control del transporte electrónico interfacial 

en los sitios activos es viable al regular su morfología, su composición, o mediante la inserción 

de agentes dopantes y/o especies adsorbidas 96–98. En este sentido, diversos estudios indican que 

el dopado/aleación de los electrodos de Ni con otra especie electrocatalítica no-noble puede 

modificar su comportamiento en el transporte de carga incrementando el carácter 

electrocatalítico de los electrodos de Ni; propiciando la sinergia electrocatalítica de ambas 

especies 99–101. Particularmente, los catalizadores de NiMo registran un destacado 

comportamiento catalítico sobre la HER debido a la capacidad de los átomos de Ni para disociar 

las moléculas de agua, y al gran carácter de los átomos de Mo para adsorber H2, por ende, su 

aleación presenta una mayor eficiencia en la quimisorción de los átomos de hidrógeno 

optimizando la formación de la monocapa de [M-H] sobre la superficie electroactiva 11,53,94,99,102. 

La Tabla 1 resume y compara diversos sistemas electrocatalíticos a la HER. Además, se 

reporta que la formación de aleaciones a bajas temperaturas de síntesis genera sistemas más 

electrocatalíticos que aquellos obtenidos a altas temperaturas, debido a la cinética controlada de 

reacción sobre los mecanismos de nucleación y crecimiento 99. Por ejemplo, se reporta la 

obtención de nanoalambres compuestos por una aleación de NiMo obtenidos por síntesis 

química en solución acuosa. Esta aleación NiMo registra un carácter electrocatalítico mejorado 

sobre la HER caracterizado por un sobrepotencial de evolución de hidrógeno de 17 mV a 10 
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mA cm-2 y 98 mV a 400 mA cm-2, en medio alcalino. Los valores reportados son comparables 

a los electrodos basados en Pt aplicados en la electrolisis alcalina de agua, el estudio indica que 

la inserción de átomos de Mo genera una distorsión en la red cristalina de Ni, lo cual, incrementa 

la actividad interfacial a partir de la formación de sitios activos MoNi4 ampliamente distribuidos 

en la superficie de las nanoestructuras de tipo alambre 99. Por su parte, se enuncia que la 

modificación superficial de nanopartículas de NiMo a partir del anclaje de diversas aminas, y 

particularmente de la etilendiamina, reduce la transferencia de carga eléctrica y regular el 

transporte electrónico interfacial en los sitios activos bimetálicos. Esta modificación superficial 

reporta un sobrepotencial de 72 mV a 10 mA cm-2 sobre la HER, y una mejora en la capacidad 

de humectación lo cual, permite reducción en la resistencia por difusión de especies reactantes 

96. 

 En esta misma línea, la electrodeposición de nanoestructuras de NiMo a bajas 

temperaturas representa otro de los enfoques aplicados en la obtención de sistemas jerárquicos 

de gran área superficial, una alta densidad de sitios activos y un eficiente transporte electrónico 

sobre la HER. La electrodeposición de microtubos de NiMo sobre una matriz de NiF. El sistema 

electrocatalítico compuesto por una aleación Ni10Mo exhibe un sobrepotencial de 119 mV a 10 

mA cm-2 en la reducción alcalina del agua 94. Un importante avance en la mejora del 

compartimiento electrocatalítico de las espumas de Ni es la inserción de metales de transición 

con facilidad de anclaje al oxígeno para acelerar de manera indirecta la reacción de HER 99,102,103 

Conforme a lo discutido previamente es posible señalar que tanto la activación 

superficial de las espumas de Ni por la generación sitios activos intrínsecos o por la inserción 

de nanoestructuras de otros metales de transición pueden alcanzar una sinergia catalítica para 

potenciar la cinética de reacción, y reducir considerablemente el sobrepotencial mínimo 

requerido para generación del gas H2. Esta afirmación es poco estudiada en los reportes 

mencionados, por lo cual, es foco de atención en la presente investigación. Por otra parte, la 

determinación precisa de los procesos electroquímicos solo es posible, mediante su registro en 

tiempo real. Por ende, la aplicación de la espectroscopía Raman in-situ y la espectrometría de 

masas diferencial (DEMS) es crucial en la recolección de datos e interpretación de las etapas 

determinantes de la reacción de HER y en la producción de H2 verde.  
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Tabla 1: Electrocatalizadores no-nobles activos aplicados en la generación de H2, junto a los principales parámetros electroquímicos 

que definen su actividad. 

Catalizador Soporte Electrolito 
𝝂𝑳𝑺𝑽 

(mV s-1) 

𝜼𝟏𝟎 𝒎𝑨 𝒄𝒎−𝟐 

(mV) 

𝒃 

(mV dec-1) 

𝒋 

(mA cm-2) 

[Ref.] 

Pt/C Espuma de Ni 
KOH 

1,0 mol L-1 

1,0 22 31 -- 79 

Pt/C al 20% Espuma de Ni 1,0 31 32 -- 104 

Pt/C al 20% Espuma de Cu 5,0 40 80 -- 105 

Aleación de 

MoNi 
-- 

NaOH 

1,0 mol L-1 

-- 250 132 100-420mV 

63,106 

Aleación de 

MoNi2 
-- -- 275 142 -- 

Aleación de 

MoNi3 
-- -- 375 148 -- 

Aleación de 

MoNi4 
-- -- 400 138 -- 

a NPs de Ni b GC 50 180 111 -- 83 

c MMs de Ni b GC 2,0 221 68 -- 107 

CoP/CC Tela de carbón KOH 

1,0 mol L-1 

0,5 370 42,6 -- 
83 

NiCo2Px/CF fibra de carbón 5,0 58 34,3 -- 

Ni0.58Co0.42 Tela de carbón 
NaOH 

1,0 mol L-1 
2,0 200 60 -- 107 

Ni-Mo2C/C b GC 
 

 
5,0 123 84 

-- 

 

108 
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Espuma de Ni --  

 

 

 

 

 

KOH 

1,0 mol L-1 

5,0 335 159 -- 109 

Espuma de Ni -- 5,0 227 222 -- 94 

Nano-hilos de NiMo Lamina de Ti 5,0 17 28 -- 99 

NPs de NiMo b GC 5,0 340 135 0,04 96 

Nps de NiMo-EDA b GC 5,0 72 89 1,89 96 

Ni4Mo 

nano-láminas 
Espuma de Ni 5,0 35 45 -- 109 

NiMoO4 

nano-láminas 
Espuma de Ni 5,0 288 142 -- 109 

Microtubos de Ni10Mo Espuma de Ni 5,0 119 119 -- 
94 

a NPs de Ni10Mo Espuma de Ni 5,0 169 159 -- 

P.D. de NiMoV Espuma de Ni 5,0 78 -- -- 

11 P.D. de 

NiMo 
Espuma de Ni 5,0 94 -- -- 

NiCuMo Lámina de Ti 2,0 95 36 10-100mV 
110 

Nanovarillas de NiMoO4 Espuma de Ni 2,0 73 37 70-125mV 111 

Nanoplacas de Ni-Mo-N Tela de carbón 2,0 40 70 10-40mV 103 

Nanohilos de NiMoCo Espuma de Ni 1,0 23 34 60-100mV 79 

LDH de NiFe Espuma de Ni 1,0 269 153 -- 
104 

LDH de NiFeRu Espuma de Ni 1,0 29 31 10-40mV 

NiP2-FeP2 

/Cunanohilos 
Espuma de Cu 5,0 26 63 12.5-25mV 105 

a NPs: nanopartículas, b C.V.: carbón vítreo, c MMs: micropartículas, d P.D., película delgada, e LDH: hidróxidos metálicos dobles laminares. 
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Planteamiento del problema 

Entre las diversas estrategias de transición energética se destaca el almacenamiento de 

fuentes (no) convencionales de energía como H2 verde. Este vector registra una destacable 

densidad energética (39,4 kWh kg-1) en comparación a la gasolina (13,1 kWh kg-1) 7,112. 

Si bien, su aplicación es prometedora existen diversas limitaciones técnicas que frenan 

el escalamiento de la tecnología de producción de H2 verde y de reconversión eléctrica. En el 

primer caso, la producción sostenible del vector energético presenta como principal 

problemática la baja abundancia relativa y el elevado costo de los elementos químicos e.g., Pt, 

Pd, Ru, e Ir; utilizados en la preparación de los catalizadores activos a la generación del gas 50–

52. Asimismo, las superficies electroactivas a base de Pt presentan una limitada electrocinética 

a la generación de H2 verde en medio alcalino, por lo cual, sus principales alcances se reportan 

en medio ácido, un cambio de entorno electrolítico que afecta la operacionalización de la 

tecnología de división de agua. Por ende, el desarrollo sistemas electrocatalíticos no-nobles 

proliferaría las aplicaciones de este vector energético 83,113.  

En relación al coste energético, la electrólisis alcalina demanda el uso de un potencial 

externo y mínimo de 1,48 V a temperatura y presión ambiental, alcanzando una eficiencia del 

82% a nivel comercial 44,49. Este valor es la suma del sobrepotencial de evolución de H2 (HER) 

y de evolución de O2 (OER), y depende del carácter catalítico de las superficies electródicas que 

promuevan la reacción de electrólisis alcalina de agua (EAA). De igual manera, otros aspectos 

que afectan la demanda energética en ambos procesos es el transporte de masa de las especies 

en solución (condiciones (no) estacionarias) y la espontánea difusión del gas generado que 

permita la renovación de los sitios activo a la EAA 114. 

En este sentido, ¿Qué especies químicas son las responsables de la electroactividad 

superficial de nanoestructuras (NEs) de Ni o NiMo soportadas en matrices porosas de NiF sobre 

la HER, y como el carácter catalítico de estas NEs permite reducir la demanda energética (mV), 

acelerar la electrocinética y facilitar la difusión del gas H2 generado? 

Para dar respuesta a esta pregunta de investigación, se plantea el estudio 

espectroelectroquímico de las NEs de Ni y NiMo soportadas en matrices porosas de NiFA, con 

el fin de explicar su comportamiento termodinámico y cinético durante la HER. 
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Justificación 

El Perú cuenta con una producción interna de energía igual a 1,05 106 TJ de la cual, el 

63% proviene del gas natural, el 13% de las hidroeléctricas, 0,5% de paneles solares, 0,4% de 

aerogeneradores y la diferencia de fuentes a base de carbón tales como, el petróleo, carbón 

mineral, leña, entre otros 115. En base a estos datos, se puede afirmar que la economía energética 

del país se centra en el consumo de gas natural y en la conversión hidroeléctrica, principalmente. 

Además, se reporta que el consumo energético es equivalente a ~ 85,5 % de la energía producida, 

por lo cual, el 14,5% representó pérdidas energéticas y/o excedentes, a través de los diferentes 

procesos de producción y distribución. Este porcentaje puede ser almacenado como un vector 

energético sostenible, ej. gas H2, y distribuido a las diversas regiones del país que actualmente 

no son parte de la red eléctrica del Perú 47,115. En este sentido, el almacenamiento de energía 

como gas H2 es tratada en la presente investigación doctoral. Discutiendo los aspectos 

fundamentales de la HER y las propiedades electrocatalíticas de sistemas no-nobles tipo-espuma 

de Ni y NiMo 80,94. Asimismo, la adaptación a los sistemas electrolizadores, su estabilidad 

química y/o las restricciones de difusión de gas H2 a través de estos sistemas, se presentan como 

los principales retos a tratar. 
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Hipótesis 

El carácter electrocatalítico de las matrices de NiF es optimizado mediante su activación 

química (NiFA), la cual, permite exponer la superficie metálica interna y químicamente activa a 

la HER. Asimismo, decorar la superficie de los matrices porosas de Ni con micro y/o 

nanoestructuras de 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥 o 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦 genera un incremento en la densidad de sitios activos 

metálicos que promuevan el anclaje de grupos hidroxilos 𝑂𝐻−en la electrólisis alcalina del agua, 

lo cual, reduce el sobrepotencial (𝜂) de HER, mejora la cinética de evolución (𝑏, pendiente de 

Tafel) e incrementa su estabilidad electroquímica. Por otra parte, las características 

macroporosas de la matriz NiFA permitirá la rápida difusión del H2 gaseoso facilitando la 

accesibilidad de las moléculas de agua a los sitios activos mono o bimetálicos. 
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Objetivos 

Objetivo General 

➢ Determinar y evaluar el carácter termodinámico y cinético in-situ de superficies 

nanoestructuradas de Ni y NiMo soportadas en matrices porosas tipo-espuma en la 

generación de H2. 

 

Objetivos Específicos 

⮚ Modificar químicamente la superficie de las matrices de espuma de níquel (NiF) y evaluar 

sus propiedades físico- y electroquímicas de las NiF y su forma activada (NiFA). 

⮚ Decorar con micro y/o nanoestructuras de 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥 o 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦 la superficie de las matrices 

NiFA mediante la técnica de reducción por nucleación heterogénea. 

⮚ Estudiar las propiedades fisico- y electroquímicas ex-situ de los sistemas nanoestructurados 

𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥/𝑁𝑖𝐹𝐴 y 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦/𝑁𝑖𝐹𝐴. 

⮚ Analizar el carácter electrocatalítico in-situ de los materiales 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥/𝑁𝑖𝐹𝐴 y 

𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦/𝑁𝑖𝐹𝐴. 𝑁𝑖 o 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜 mediante la espectroelectroquímica Raman (Raman-SEC) y la 

espectrometría de masas diferencial electroquímica (DEMS) durante la HER. 

⮚ Evaluar la estabilidad electroquímica de los electrocatalizadores de 𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)𝑥/𝑁𝑖𝐹𝐴 y 

𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜𝑦/𝑁𝑖𝐹𝐴 durante la HER en el tiempo. 
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CAPITULO I 

1.1. Catalizadores (bi)metálicos aplicados a la generación 

de H2 verde 

Los sistemas electrocatalíticos de interés fueron obtenidos mediante la modificación 

superficial de la red fibrilar de la espuma de níquel comercial, partiendo de la hipótesis que tanto 

el incremento de su área superficial y la inserción de nanoestructuras bimetálicas optimizan el 

comportamiento electrocatalítico sobre la HER 11,53,94,111. En este sentido, las matrices o 

electrodos bases utilizados fueron espumas de níquel comercial (NiF) y su modificación 

superficial se alcanzó mediante el tratamiento ácido con ácido clorhídrico (NiFA), para lograr la 

exposición de una superficie metálica y porosa de mayor actividad electrocatalítica 94. 

Asimismo, en busca del incremento de la electroactividad y/o estabilidad química de los 

sistemas en estudio se propone la inserción de nanoestructuras bimetálicas de NiMo sobre la 

superficie de los electrodos de NiFA, aplicando dos técnicas de síntesis químicas. La primera, 

se centra en el proceso de nucleación – crecimiento de nanoestructuras a partir de la reducción 

química de uno o más precursores metálicos (síntesis sol-gel), pero ejecutada en presencia de la 

superficie sólida de los electrodos NiFA, con el objetivo que el proceso de nucleación se realice 

sobre la fase sólida (nucleación heterogénea) 99. Además, se ha reportado que la inserción de 

nanoestructuras de NiMo sobre matrices de espuma de Ni puede ser realizada mediante 

electrodeposición galvanostática, aplicando una corriente de reducción constante e igual a 10 

mA; con el objetivo de promover la nucleación electroquímica en la superficie de las matriz 

94,111. 

 

1.2. Técnicas electroquímicas acopladas  

1.2.1.Espectrometría de masas diferencial electroquímica (DEMS) 

La presente técnica nace del acoplamiento de la instrumentación electroquímica y de la 

espectrometría de masas, con el objetivo de detectar en tiempo real especies gaseosas y/o 

volátiles generadas en una interfaz electroquímica; de esta manera se asocian el valor de la 
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corriente registrada y presente a una proceso redox a la presencia de una especie química 

mediante su relación (m/Z), lo cual, permite postular las etapas de un mecanismos redox 116,117. 

Un aspecto que condiciona el desempeño de un espectrómetro de masas diferencial 

electroquímico (DEMS) sobre una reacción electroquímica particular, es el diseño de la celda 

DEMS. Por ende, la evolución de la técnica y sus alcances se encuentran íntimamente ligadas a 

las características de la celda. Instrumentalmente, un espectrómetro DEMS está compuesto por 

una celda electroquímica, una membrana de intercambio de politetrafluoroetileno (PTFE) y un 

sistema de vacío conectado a un espectrómetro de masas cuadripolar (QMS) (Fig.3) 118,119. 

Específicamente, la celda electroquímica presenta un arreglo de tres electrodos, con la 

particularidad que el electrodo de trabajo se encuentra dispuesto en las cercanías de la membrana 

de PTFE, de tal manera que los productos y/o subproductos gaseosos o volátiles generados en 

la interfaz electródica son arrastrados a través de la membrana microporosa e hidrofóbica de 

PTFE. De esta manera, las condiciones hidrostáticas de la celda electroquímica pueden ser 

separadas de las condiciones de alto vacío que requiere el QMS. Para alcanzar las condiciones 

de alto vacío es necesario un sistema diferencial de bombas, que garantice la detección de las 

especies volátiles generadas electroquímicamente. Las especies volátiles permeables a la 

membrana son detectadas de manera inmediata por el QMS, registrándose la corriente iónica 

asociada a su señal masa/carga (m/Z) 120–122. Entre los diversos diseños de celdas 

electroquímicas para espectrómetros DEMS se destaca el diseño clásico, el de película delgada 

y el capilar. 

El electrodo de trabajo puede ser elaborado mediante el recubrimiento del material 

electroactivo sobre la membrana de PTFE como una tinta o una capa fina; mientras que los 

electrodos de referencia y contraelectrodo son posicionados al interior de la celda de vidrio 

116,123–125. Entre las ventajas se destaca un corto tiempo de respuesta (< 0,1 s) y su alto 

rendimiento de detección, igual a 0,5 para electrodos de trabajo tipo tinta y de 0,9 en electrodos 

de trabajo de capa fina 117,120. Siendo ambos parámetros dependientes de la distancia presente 

en el transporte de las especies generadas desde la interfaz electródica hasta la cámara de vacío. 

La existencia de procesos competitivos durante la generación de las especies volátiles, tales 

como, la evaporación y la adsorción de especies reactantes sobre la superficie del electrodo 

pueden alterar el equilibrio de la reacción redox. Por lo que, reacciones redox limitadas por 



 

18 

 

difusión pueden presentar una caída en la corriente iónica detectada durante el tiempo de análisis 

126,127. 

 

Figura 3: Esquema de un espectrómetro de masas diferencial electroquímico y sus 

componentes. Configuración de la celda electroquímica DEMS (b) clásica y (c) capilar 117,120. 
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1.2.2.Espectroelectroquímica Raman (Raman-SEC) 

Es una herramienta de análisis muy versátil aplicada al estudio de interfaces 

electroquímicas, el desarrollo de mecanismos de reacción, la caracterización de 

electrocatalizadores, el estudio de procesos redox, entre otros campos de investigación 128,129. 

La capacidad de esta técnica acoplada de análisis se centra en el registro de cualquier proceso 

de transferencia de carga superficial a medida que se reporta la dispersión Raman de cualquier 

cambio químico, en tiempo real 128,130.  

Instrumentalmente, el espectrómetro Raman-SEC está conformado por un sistema de tres 

electrodos compacto soportado sobre un electrodo de carbón serigrafiado comercial 131, por lo 

cual, permite el estudio de sistemas electroactivos en forma de pastas, tintas o polvos. En 

contraste, el estudio de sistemas monolíticos tipo espumas se encuentra restringido por esta clase 

de disposición electroquímica. En este sentido, se describe las modificaciones realizadas a la 

celda espectro-electroquímica para un correcto análisis de los materiales en estudio (Fig. 4). 

 

Figura 4: (Sup.) Procesos electroquímicos detectados mediante la técnica Raman-SEC. (Inf.) 

Esquema del proceso de análisis en un sistema acoplado Raman-SEC132. 
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1.3. Técnicas Electroquímicas Convencionales 

1.3.1.Voltamperometría Cíclica 

El comportamiento electroquímico en la interfaz electrodo/electrolito puede ser 

estudiado mediante el registro de la corriente generada al variar el potencial aplicado sobre esta 

en el tiempo. Naturalmente este método de análisis presenta una sola dirección para el potencial 

aplicado, generando una densidad de especies oxidadas o reducidas en la vecindad de la 

superficie del electrodo, las cuales pueden ser restauradas a medida que se invierte la dirección 

del barrido de potencial, a esta técnica en la que hace uso de un doble barrido de potencial se le 

conoce como voltamperometría cíclica (Fig. 5) 133–137.  

 

 

Figura 5: (a) Barrido de potencial cíclico. (b) Voltamperometría cíclica resultante 137,138. 

El cambio en la dirección del barrido de potencial aplicado en el tiempo puede ser 

descrito a través de las siguientes ecuaciones: 

𝐸 = 𝐸𝑖 − 𝑣𝑡   (0 < 𝑡 ≤ 𝜆) ... (Ec. 1) 

𝐸 = 𝐸𝑖 − 2𝑣𝜆 + 𝑣𝑡   (0 < 𝑡 ≤ 𝜆) ... (Ec. 2) 

En donde a tiempo 𝑡 = 𝜆, se genera una inversión en la dirección del potencial aplicado 

a una velocidad de barrido 𝑣, igual o distinta a la presentada por la primera etapa de análisis. 

Dos parámetros de interés en el análisis de las curvas E-i son la relación entre la corriente 

anódica y catódica 
𝑖𝑝𝑎

𝑖𝑝𝑐
 y la variación entre sus respectivos potenciales ∆𝐸𝑝 = (𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐), dado 
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que permiten intuir el tipo de comportamiento redox en la superficie del electrodo, por ejemplo, 

para un comportamiento nersntiano el valor de 
𝑖𝑝𝑎

𝑖𝑝𝑐
= 1, sin importar el potencial de decaimiento 

de la corriente catódica o anódica 𝐸𝜆.  

Por otra parte, en un sistema del tipo nersntiano ∆𝐸𝑝 adquiere un valor igual o 

aproximado a 
59

𝑛
 (𝑚𝑉) a 25°C, permitiendo calcular n o el número de electrones transferidos 

en un proceso redox. El uso de la voltamperometría cíclica también se extiende al análisis del 

comportamiento capacitivo de los sistemas electródicos, para lo cual, se registran las corrientes 

en una región de potencial en la cual, la carga eléctrica transita en la interfaz electrodo-electrolito 

sin presencia de una transferencia de carga, a esta región también se le denominada región 

capacitiva. Y dado que esta interfaz adquiere el comportamiento de un capacitor, el valor de la 

cantidad de carga que puede acumular se rige por la siguiente ecuación, 𝐶 =
𝑞

𝐸
 en donde C, es 

la capacitancia en faradios (F). Siendo, E, el potencial aplicado (V) y q, la carga almacenada 

(µC). La importancia de estos valores está ligada a la naturaleza de la doble capa eléctrica 

formada en la interfaz electrodo-electrolito. La polarización de carga hacia la interfaz 

electródica puede ser modelada como un circuito en serie, conformado por la resistencia de la 

solución electrolítica (𝑅𝑠) y el capacitor de la doble capa (𝐶𝑑). 

 

1.3.2.Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

Esta técnica permite analizar los procesos electródicos mediante la aplicación de un 

potencial (𝐸) constante en módulo, pero variable en frecuencia. Para lo cual, el potencial 

aplicado es considerado como un fasor o un vector de frecuencia angular variable (𝜔) y es 

expresado mediante 139–141. 

𝐸 = 𝐸(𝜔𝑡)  ... (Ec. 3) 

En tal sentido, el sistema perturbado registrará una corriente igualmente variable en 

frecuencia y desplazada un ángulo, 𝜃 conforme la expresión: 

𝐼 = 𝐼(𝜔𝑡 + 𝜃)  ... (Ec. 4) 
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De este modo se define la impedancia 𝑍(𝜔), como la relación entre 𝐸(𝜔)/𝐼(𝜔), 

expresado por: 

𝑍(𝜔) =
𝐸(𝜔𝑡) 

𝐼(𝜔𝑡+𝜃) 
= 𝑍

(𝜔𝑡) 

(𝜔𝑡+𝜃) 
 ... (Ec.5) 

Dependiendo de la complejidad del sistema electródico la impedancia electroquímica 

puede ser calculada mediante las  siguientes expresiones 139,140: 

i. Para un circuito formado por una resistencia (R) 

𝑍(𝜔) = 𝑍´ = 𝑅 ... (Ec. 6) 

ii. Para un circuito formado por un capacitor (C), donde 𝑗 = √−1 

𝑍(𝜔) = 𝑗𝑍´´ =
−𝑗

𝜔𝐶
 ... (Ec. 7) 

iii. Para un circuito en serie RC 

𝑍(𝜔) = 𝑍´ + 𝑗𝑍´´ = 𝑅 −
𝑗

𝜔𝐶
 ... (Ec. 8) 

iv. Para un circuito en paralelo R/C 

𝑍(𝜔) = 𝑍´ + 𝑗𝑍´´ =
𝑅

1+𝜔2𝐶2𝑅2 +
𝑗𝜔𝐶𝑅2

1+𝜔2𝐶2𝑅2 ... (Ec. 9) 

Así mismo el ángulo de desfase 𝜃 puede ser calculado mediante la Ec.10: 

𝜃 = (
𝑍´´

𝑍´
 ) ... (Ec.10) 

Por lo tanto, si se considera el cargado de la doble capa en la interfaz electrodo-electrolito como 

un circuito RC, el valor de su impedancia podrá ser calculado mediante la Ec. 8, mientras que 

el valor de la doble capa eléctrica (𝐶𝑑𝑙) se expresada por la Ec. 7 y la impedancia de la solución 

electrolítica por la Ec. 6. Ciertamente, los diversos sistemas electroquímicos presentan una 

complejidad superior a la de un modelo RC y se encuentran compuestos por otros elementos de 

circuitos, tales como el modelo de circuito R-(R/C) que permite asociar el proceso de 

transferencia de carga al circuito general  (circuito de Randles) o considerar el proceso de 

transferencia de masa, representado comúnmente por una impedancia de control difusional o 

impedancia de Warburg (Zw), ambos modelos son representados de acuerdo a la Ec. 11 y Ec. 

12, respectivamente 139,140,142,143: 

𝑍(𝜔) = 𝑍´ + 𝑗𝑍´´ = 𝑅𝑠 +
𝑅𝑇𝐶

1+𝜔2𝐶𝐷𝐶
2𝑅𝑇𝐶

2 +
𝑗𝜔𝐶𝐷𝐶𝑅𝑇𝐶

2

1+𝜔2𝐶𝐷𝐶
2𝑅𝑇𝐶

2 ... (Ec. 11) 
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Donde, se representa la resistencia de la solución (𝑅𝑠), la resistencia a la transferencia 

de carga (𝑅𝑇𝐶) y la capacitancia de la doble capa (𝐶𝐷𝐶). 

𝑍(𝜔) = 𝑅𝑠 +
1

1

𝑅𝑇𝐶+𝑍𝑤
+𝑗𝜔𝐶𝐷𝐶

 ... (Ec. 12) 

Siendo, 𝑍𝑤 la impedancia de Warburg la cual se representa como una impedancia 

compleja, de acuerdo con 144: 

𝑍𝑤 =
𝜎

𝜔0.5 − 𝑗
𝜎

𝜔0.5 ... (Ec. 13) 

Y cuyo coeficiente de Warburg está representado por 𝜎, 

𝜎 =
𝑅𝑇

𝑛2𝐹2𝐴√2
[

1

(𝐷𝑂𝑥)0.5𝐶𝑂𝑥
∗ +

1

(𝐷𝑅𝑒𝑑)0.5𝐶𝑅𝑒𝑑
∗ ] ... (Ec. 14) 

Donde 𝐴 es el area del electrodo, 𝑛 número de electrones trasferidos, 𝐹 la constante de 

Faraday, 𝐷𝑖 la constante de difusión y 𝐶𝑖
∗ la concentración de la solución. De esta manera cada 

región presente en un diagrama Nyquist describe un subproceso electroquímico en un sistema 

electródico (Fig. 6). La capacitancia de la doble capa, la resistencia de la solución (𝑅𝑠) y la 

resistencia por transferencia de carga (𝑅𝑇𝐶) son registradas a altas frecuencias en la región de 

control cinético; mientras que la impedancia por difusión (𝑍𝑤) es registrada en la región de 

control por transporte de masa, ambas descritas como un circuito equivalente. 

 

Figura 6: Circuito equivalente tipo Randles del diagrama anterior 140,144. 
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Por otra parte, una interfaz electroquímica no ideal puede ser descrita mediante un 

Modelo de Línea de Transmisión (MLT) en la cual, la resistencia eléctrica (𝑅𝑒) de la fase solida 

es descrita como primera cadena de elementos de circuito unida en paralelo a una segunda 

cadena, que representa la resistencia iónica de la fase líquida al interior de los poros (𝑅𝑖𝑜𝑛,𝑝) en 

serie a una resistencia propia del electrolito (𝑅𝑖𝑜𝑛,𝑠) 143–145 De esta manera, parte de la corriente 

eléctrica se convierte en corriente iónica mediante una resistencia no-lineal de polarización (𝑍) 

situada entre ambas cadenas de resistencias (Fig. 7) 144,145. 

 

Figura 7: Representación de un electrodo poroso mediante el Modelo de Línea de Trasmisión 

(TL) 144. 

Cuando un proceso electródico muestra una regularidad en el tiempo, su 

comportamiento puede ser descrito mediante ciertos elementos de circuito, tales como, un 

resistor (𝑅), un capacitor (𝐶), un inductor (𝐿) o la mezcla de estos, tal como se mencionó 

previamente. Sin embargo, si el proceso electródico muestra un comportamiento no ideal en un 

rango de frecuencia, se enuncia que existe una dispersión en la constante de tiempo del elemento 

de circuito que lo representa 143.  
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La no-idealidad de una respuesta EIS puede ser asociada a la heterogeneidad superficial 

que presenta un electrodo, y ser representada por diferentes elementos de circuito, tales como, 

un elemento de fase constante (𝑄), un elemento Warburg (𝑊), elemento de difusión finita (𝑀) 

u otro, dependiendo del rango de frecuencia en cual se registre 144,146. Particularmente, un 

elemento de fase constante (𝑄) intenta describir las respuestas no-ideal en un elemento de 

circuito 𝑄, y es usualmente observado como una recta a ángulos de fase inferiores a 90º, 

asimismo al estar en paralelo a una resistencia (𝑅) se registra como semicírculo asimétrico o 

una elipse; en contraste al semicírculo atribuido a un circuito R|C ideal. Por otra parte, la 

expresión matemática que describe este elemento es una generalización de la impedancia de un 

capacitor 144,146,147. 

𝑍(𝜔) =
1

𝑄(𝑗𝜔)𝛼 ... (Ec. 15) 

Donde, 𝜔 = 2𝜋𝑓 es la frecuencia angular, 𝛼 es una constante adimensional y 𝑗 = √−1. 

Si 𝛼 = 1 el elemento 𝑄 se comporta como un capacitor ideal, si 𝛼 = 0 se asemeja a una 

resistencia y si 𝛼 = −1 el elemento funciona como un inductor 144,148. Su aplicación mejora el 

ajuste no-lineal complejo de la impedancia real o imaginaria en función de la frecuencia, sin 

embargo, al ser un ajuste empírico su uso no está libre de ambigüedad (Fig. 8). 

 

 

Figura 8: Diagrama Nyquist de un (a) elemento de fase constante (Q) y un (b) circuito 

equivalente R- R|Q 144,146. 
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Tal como se describió anteriormente, un elemento Warburg (𝑊) describe la difusión 

semi-infinita de los iones en solución a través de la superficie de un electrodo (Fig. 9). La Ec. 13 

y Ec. 14 expresan dependencia de la impedancia de Warburg (𝑍𝑤) con las constantes de difusión 

(𝐷𝑖) y la concentración (𝐶𝐼) de las especies oxidantes y reductoras. Asimismo, un elemento 

Warburg (𝑊) puede ser interpretado como un elemento de fase constante especial cuya 

constante adimensional (𝛼) es igual a 0.5; y representado a través del modelo de TL en el cual, 

la carga iónica es almacenada a partir de una gradiente de concentración a lo largo de una cadena 

de capacitores 140,144. 

 

Figura 9: Representación del elemento Warburg para condiciones de difusión semi-infinita a 

través del Modelo de Línea de Trasmisión 144,149,150. 

Experimentalmente, la impedancia de Warburg (𝑊) es reconocida a bajas frecuencias 

en un diagrama Nyquist como una línea recta de 45º y usualmente puede ser representada en 

serie a una resistencia por transferencia de carga o en paralelo a un capacitor de doble capa 144. 

Por otra parte, en diferentes sistemas las condiciones de difusión semi-infinita no son 

garantizadas y por ende, la expresión matemática de la impedancia de Warburg (𝑊) debe incluir 

los efectos de una difusión finita. En este caso, la impedancia por difusión es representada por 

un elemento de difusión finita o Warburg finito (𝑀) y expresada mediante 150: 

𝑍𝑤(𝜔) =
𝑅𝑇

𝐴𝑛2𝐹2𝑐
.

𝑐𝑜𝑡ℎ𝑐𝑜𝑡ℎ √
𝑗2𝜋𝐹

𝐷
.𝑙2 

√𝑗2𝜋𝐹𝐷
 ... (Ec. 16) 

Y que para fines de simulación puede ser redefinida como: 

𝑍𝑤(𝜔) = 𝑅𝑑1.
𝑐𝑜𝑡ℎ𝑐𝑜𝑡ℎ √𝜏𝑑1𝑗2𝜋𝐹 

√𝜏𝑑1𝑗2𝜋𝐹
 ... (Ec. 17) 

Donde 𝑅𝑑1 y 𝜏𝑑1 son constantes de ajuste no-lineal de la resistencia (𝑅𝐷𝑙) y la frecuencia 

limite (𝑓𝐷𝑙) conforme a: 
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𝑅𝐷𝑙 =
𝑅𝑑1

3
... (Ec. 18) 

𝑓𝐷𝑙 =
3,88

2𝜋𝜏𝑑1
... (Ec. 19) 

Ambos parámetros pueden ser estimados a partir del diagrama Nyquist (Fig. 10) y su 

comportamiento a bajas frecuencias se asemeja a una resistencia de difusión finita en serie con 

un capacitor interno. Mediante estos elementos de circuito es posible modelar la distribución de 

corriente al interior de un poro cilíndrico de profundidad definida 143,144,150. Y por ende, teorizar 

diferentes sistemas electródicos de difusión finita, tales como soportes porosos para la 

intercalación de iones litio, electrocatalizadores metálicos y no-metálicos, supercondensadores, 

seudo condensadores, entre otros 143,150. 

 
Figura 10: (a) elemento Warburg para una difusión semi-infinita, (b) un circuito equivalente R-

C|(R-W) o de Randles y (c) un elemento difusión finita (M) 143,144. 

 

1.4. Principales técnicas de análisis fisicoquímico 

1.4.1.Difracción de Rayos X 

Permite el estudio cristalográfico de sistemas sólidos, en la determinación del tipo de 

fase cristalina, los planos preferenciales de orientación, y cuantificar diferentes parámetros 

estructurales, tales como, la distancia interplanar, el tamaño promedio de cristalita, el grado de 

cristalinidad, entre otros 151,152. Por ejemplo, un sistema policristalino compuesto por diferentes 
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planos cristalográficos registrará un grupo de picos de difracción asociados a los planos 

predominantes de difracción en posiciones específicas de difracción (2𝜃) (Fig. 11). El perfil de 

los picos de difracción puede ser atribuida a factores que alteran la microestructura de la 

muestra. Por ejemplo, un ensanchamiento del pico de difracción es asociado a una reducción 

del paso de difracción, es decir al tamaño del cristal. Así mismo, un desplazamiento de pico a 

menores ángulos de difracción es atribuido a un aumento de la distancia interplanar por efecto 

de una deformación uniforme en la red cristalina y viceversa. Esta clase de perfiles es apreciable 

cuando un arreglo cristalino periódico presenta defectos de red puntuales, lineares, planares o 

dopajes; así como, cuando se analizan sistemas amorfos, cuyo orden es de corto alcance 

151,153,154. Cuantitativamente, la técnica de difracción de rayos X permite estimar las dimensiones 

de la cristalita que compone un arreglo policristalino. Para lo cual, se asume que cada átomo 

dispersa la radiación incidente de manera independiente y que la radiación dispersada no 

interactúa con otros átomos, así mismo, esta aproximación no depende del tipo de átomos que 

componen el cristal, el factor estructural de reflexión o el coeficiente de absorción.  

 

Figura 11: Correlación entre los planos cristalográficos y sus correspondientes picos de 

difracción154. 

De esta manera, se enuncia que el ancho medio del pico de máxima difracción (FWHM) 

es inversamente proporcional al tamaño de cristalita (D), conforme a la siguiente expresión 152;   
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𝐹𝑊𝐻𝑀 = (𝑘. 𝜆)/(𝐷. 𝑐𝑜𝑠𝜃) ... (Ec. 21) 

Donde, 𝑘 es la constante de forma o de Scherrer (0,94, simetría cúbica), 𝜆 es la longitud de onda 

de la radiación incidente (1,5418 Å, Cu𝐾𝛼) y 𝜃 es el ángulo de difracción de Bragg. Ciertamente, 

el uso de la ecuación de Scherrer es extensivo en el estudio estructural de solidos policristalino 

debido a que permite cuantificar el grado de cristalinidad de un sistema sólido; sin embargo, 

debe considerarse que en base a las suposiciones que implica la deducción de la ecuación de 

Scherrer, ciertos reportes restringen su aplicación a sistemas policristalinos con dimensiones 

superiores a los 200 nm y/o en ángulos de difracción en el rango de 20 a 80º 152,154. 

1.4.2.Microscopia electrónica de barrido de efecto de campo (FE-

SEM) 

La interacción de un haz de electrones sobre los átomos superficiales de una superficie 

permite un análisis topológico de una superficie sólida mediante. Específicamente, un haz de 

electrones provenientes de un cátodo de emisión de campo (FE-SEM) son acelerados por un 

voltaje de 1 a 50 kV, colimados y condensados en un sistema de lentes magnéticas, para el 

análisis de la superficie en estudio. Los electrones emitidos de la interacción entre el haz de 

electrones y la muestra, pueden ser electrones secundarios, de retro dispersión o electrones 

Auger. Particularmente, en los electrones secundarios y de retro dispersión son usados en el 

análisis topográfico de la superficie 155–157. 

 

1.4.3.Espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDX) 

Mediante la detección de los rayos X emitidos por la muestra es posible estimar 

composición química relativa (% atómico o % masa), esta técnica generalmente acoplada a la 

microscopía electrónica de barrido es conocida como espectroscopía de energía dispersiva de 

rayos X. En principio, los electrones de las capas internas de un átomo pueden ser extraídos al 

interactuar con partículas de alta energía, generando la formación de un hueco que es llenado 

por un electrón localizado en capas mucho más externas, generando la emisión de un fotón de 

rayos X, y cuya energía es característico para cada elemento que compone la muestra 155,158. 
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   CAPITULO II 

2. Procedimiento experimental  

Se describen los métodos de síntesis aplicados en la obtención de electrocatalizadores no-

nobles de 𝑁𝑖 o 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜 soportados en matrices de espuma de Ni activadas (NiFA), así como, las 

técnicas de análisis fisicoquímico y electroquímico utilizadas en el registro de sus características 

morfológicas, cristalográficas y de composición; y de sus propiedades termodinámicas y 

electrocatalíticas sobre la reacción de evolución de hidrógeno (HER). 

2.1. Catalizadores tipo-espuma de Ni  

Las espumas de Ni (NiF) de 2,0 mm de espesor (≥ 99,8 %, TMAX) y un área especifica 

promedio de 21,7 cm2 g-1 fueron segmentadas en piezas de 5,0 cm2, para luego ser lavadas con 

acetona (≥ 99,85 %, Merck) y secadas a temperatura ambiente. 

Cada pieza de NiF fue activada quimicamente mediante una decapado anhidro y asistido 

por ultrasonido. El proceso se realizó en dos etapas: (i) decapado en HCl 3,0 mol L-1 () en un 

baño de ultrasonido durante 15 min., y (ii) las piezas tratadas en el baño ácido son sumergidas 

en un nuevo baño de etanol absoluto () durante 15 min, adicionales. Finalmente, las espumas se 

secaron a 90 °C por 8 h, y se rotularon como espumas de Ni activadas (NiFA) (Fig. 12) 51,159,160.   

 

Figura 12: Esquema de proceso de activación química de los electrodos de espuma de Ni. 
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2.2. Catalizadores tipo-espuma decorados con NEs de Ni o NiMo 

En el siguiente apartado se describe el proceso de decorado de las matrices de NiFA con 

nano y/o micropartículas de 𝑁𝑖 o 𝑁𝑖𝑀𝑜 mediante la reducción química de sus respectivas 

disoluciones precursoras 92,94,111. 

 

2.2.1. Catalizadores tipo-espuma de 𝐍𝐢/𝐍𝐢𝐅𝐀 

En primera instancia, se insertó nano y/o micropartículas de 𝑁𝑖 sobre las matrices de NiFA. 

Para lo cual, se sumergieron diversas piezas de NiFA en 10 mL de una disolución precursora de 

0,405 g de 𝑁𝑖𝐶𝑙2. 6𝐻2𝑂 (100 mg de 𝑁𝑖2+) y 0,267 g de 𝑁𝑎3𝐶6𝐻5𝑂7. 2𝐻2𝑂 disueltos en 100 

mL de 𝐾𝑂𝐻 con un pH ⁓ 11. La temperatura de la disolución fue regulada a 60, 70 u 80 °C 

previa a la adición de 4,57 mg de 𝑁𝑎𝐵𝐻4. La etapa de reducción química se llevó a cabo durante 

15 min en un vaso de precipitado parcialmente sellado (Fig. 13). 

 

2.2.2. Catalizadores tipo-espuma de 𝐍𝐢𝐌𝐨/𝐍𝐢𝐅𝐀 

Análogamente, se realizó la inserción de nano y/o micropartículas de 𝑁𝑖𝑥𝑀𝑜 sobre las 

matrices de NiFA
66, para lo cual, se preparó una disolución precursora con una proporción en 

masa de 5:95 de Mo:Ni, a partir de 0,385 g de 𝑁𝑖𝐶𝑙2. 6𝐻2𝑂, 0,0129 g de 𝑁𝑎2𝑀𝑜𝑂4. 2𝐻2𝑂 y 

0,267 g de 𝑁𝑎3𝐶6𝐻5𝑂7. 2𝐻2𝑂 disueltos en 100 mL de 𝐾𝑂𝐻 con un pH ⁓ 11. La etapa de 

reducción química se realizó a 60, 70 y 80 °C y en presencia de 𝑁𝑎𝐵𝐻4 como agente reductor, 

durante 15 min y en un envase parcialmente sellado (Fig. 13). 

Finalizada la etapa de reducción, las muestras fueron lavadas con agua Milli-Q, secadas a 

temperatura ambiente y etiquetadas como Ni60 − 80/NiFA y NiMo60 − 80/NiFA, en relación 

con la temperatura aplicada. 
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Figura 13: Esquema de síntesis de electrocatalizadores de Ni60-80/NiFA y NiMo60-80/NiFA. 

 

2.3. Caracterización Fisicoquímica 

2.3.1. Análisis morfológico y cristalográfico 

Las características morfológicas de los electrodos de NiF, NiFA, Ni60-80/NiFA y 

NiMo60-80/NiFA obtenidos por reducción química se observaron a través de un microscopio 

electrónico de barrido, EVO 15, SEIZZ (Servicio General de Apoyo a la Investigación, ULL) y 

un SU8230, Hitachi (Centro para el Desarrollo de Materiales Avanzados y Nanotecnología, 

UNI).  

Así mismo, se realizó un análisis semicuantitativo de la composición existente en cada 

electrodo mediante un espectrómetro de energía dispersiva de rayos X (EDX), Oxford X-MAX. 

Por otra parte, las propiedades cristalográficas fueron observadas en un rango de 10 a 100° de 
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ángulo de difracción (2θ) mediante la incidencia de un haz de rayos X (λ = 0,15406 nm) emitidos 

por un cátodo de Cu-Kα a 40 kV y 20 mA presente en un difractómetro PANalytical X’Pert-Pro. 

2.3.2. Espectrometría de Masas por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-

MS) 

Una porción de 1,0 mg de los electrocatalizadores NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA o 

NiMo80/NiFA fue sumergido en 1,0 mL de HNO3 al 70 % v/v (o 16,8 mol L-1) y se disolvió 

mediante ultrasonido durante 15 min. Esta disolución primaria fue diluida por duplicado en una 

proporción de 1:100 en HNO3 al 2,0 % v/v y dispuesta para la detección de la concentración de 

Ni y Mo mediante un espectrómetro de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), 

Agilent 7900. 

En este sentido, se tomó un segmento de 1,0 mg de los electrocatalizadores NiMo60/NiFA, 

NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA, sintetizados previamente por reducción química, y se sumergió 

en 1,0 mL de HNO3 al 70 % v/v (o 16,8 mol L-1).  

𝐶0 =
1000∗𝜌𝐻𝑁𝑂3∗𝑉%

𝑀𝐻𝑁𝑂3
 (

𝑚𝑜𝑙

𝐿
) ... (Ec. 22) 

𝐶0 =
1000∗1.51∗0.7

63.01
 (

𝑚𝑜𝑙

𝐿
) ... (Ec. 23) 

𝐶0 = 16.8 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1 ... (Ec. 24) 

La muestra fue disuelta por completo al tratarla por ultrasonido durante 15 min, de esta 

manera se obtuvo 1,0 mL de NiMo60, NiMo70 o NiMo80/NiFA en HNO3 al 70 % v/v (o 16,8 

mol L-1). Para reducir la concentración de la matriz de HNO3 al 2 % (0,48 mol L-1) se determinó 

el volumen a utilizar de la disolución preparada, para obtener 1,0 mL de NiMo60, NiMo70 o 

NiMo80/NiFA en HNO3 al 2 % v/v.  

𝑉0𝐶0 = 𝑉𝑓𝐶𝑓 ... (Ec. 25) 

𝑉0(16.8 𝑀) = (1 𝑚𝐿)(0.48 𝑀) ... (Ec. 26) 

𝑉0 = 28.6 𝜇𝐿 ... (Ec. 27) 

Por lo tanto, se diluyeron 28,6 𝜇𝐿 de la solución matriz de NiMo60, NiMo70 o 

NiMo80/NiFA en HNO3 al 70 % v/v (que contiene 28,6 𝜇𝑔 de la muestra disuelta) en 1,0 mL de 

agua, para obtener 1,0 mL de NiMo60, NiMo70 o NiMo80/NiFA en HNO3 al 2 % v/v (primera 
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dilución). De esta manera, la concentración de la primera dilución será igual a 28.6 103 𝜇𝑔 de 

muestra/ L de HNO3 al 2 % (o 28,6 103 𝑝𝑝𝑏). 

𝐶1𝑒𝑟𝑎 𝑑𝑖𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 =
28.6

1
 (

𝜇𝑔 𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎

𝑚𝐿 𝑑𝑒 𝐻𝑁𝑂3 𝑎𝑙 2%
) ... (Ec. 28) 

𝐶1𝑒𝑟𝑎 𝑑𝑖𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 = 28.6 103 (
𝜇𝑔 𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎

𝐿 𝑑𝑒 𝐻𝑁𝑂3 𝑎𝑙 2%
) = 28.6 103 𝑝𝑝𝑏 = 28,6 𝑝𝑝𝑚 ... (Ec. 29) 

Para determinar la proporción de Mo:Ni, existente en la superficie de cada electrodo, es 

requerido reducir la concentración de la primera dilución, y equiparar el rango de concentración 

(en ppb) de ambas especies metálicas. Se tomaron 0,2 mL de la primera dilución, la cual 

contenía 5,72 𝜇𝑔 del material disuelto, y se realizó una segunda dilución en 100 mL de una 

solución de HNO3 al 2 % v/v, previamente preparada.  

𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑖𝑠𝑢𝑒𝑙𝑡𝑜 =
28.6

1
 (

𝜇𝑔 𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎

𝑚𝐿 𝑑𝑒 𝐻𝑁𝑂3 𝑎𝑙 2%
) ∗ 0.2 𝑚𝐿 𝑑𝑒 𝐻𝑁𝑂3 𝑎𝑙 2% ... (Ec. 30) 

Al efectuar esta segunda dilución, la concentración final (𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙) del material disuelto en HNO3 

al 2 % v/v, fue; 

𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 =
5,72

100
 (

𝜇𝑔 𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 

𝑚𝐿 𝑑𝑒 𝐻𝑁𝑂3 𝑎𝑙 2%
) ... (Ec. 31) 

𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 = 57,2 
𝜇𝑔 𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 

𝐿 𝑑𝑒 𝐻𝑁𝑂3 𝑎𝑙 2%
 ... (Ec. 32) 

𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 = 57,2 𝑝𝑝𝑏 ... (Ec. 33) 

 

2.3.3. Análisis espectroscópico ex-situ  

La detección de los grupos químicos característicos en los electrodos NiF, Ni/NiFA y 

NiMo/NiFA fue realizada por reflectancia total atenuada (ATR) sobre un cristal de diamante 

presente en un espectrómetro infrarrojo Bruker IFS 66/S (FTIR-ATR) y en un rango de número 

de onda de 500 a 4500 cm-1. Asimismo, los modos vibracionales en la red cristalina de cada 

electrodo fueron registrados a través de un espectrómetro Raman, Metrohm-Dropsens, mediante 

la incidencia de un haz laser de 532,15 nm de longitud de onda, una potencia de 106 mW y en 

un rango de desplazamiento Raman de 100 a 4500 cm-1. 
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2.4. Evaluación electroquímica 

2.4.1. Diseño y construcción de la celda Raman-SEC 

Los electrocatalizadores sintetizados son sistemas porosos conformados por una matriz de 

espuma de Ni, por lo cual, se diseñó y construyó una celda electroquímica capaz de alojar a los 

electrodos en estudio. Se consideró una reducción de las distancias entre el WE y el RE para 

minimizar las resistencias óhmicas e iónicas entre ambos. Específicamente, la celda está 

conformada de un disco de carbón vítreo (GC) en contacto con una lámina de cobre (Cu) como 

CE, un electrodo reversible de H2 (RHE) como electrodo de referencia (RE), una pieza de los 

electrodos porosos de Ni/NiFA o NixMoy/NiFA (WE) conectada a un alambre de oro y anclada 

a través de un anillo de Teflón situado sobre la muestra (Fig. 14). Verificando la ausencia de 

fugas de electrolito, se procede con posicionar el haz laser, de 532 nm de longitud de onda, a 

una distancia máxima de 7,0 mm de la superficie del electrodo. 

 

 

Figura 14: Esquema de la celda Raman-SEC diseñada y construida para el estudio de los 

materiales en estudio. 
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2.4.2. Diseño y construcción del set-up electroquímico DEMS 

Considerando las características estructurales de los materiales en estudio se diseñó y 

construyó una versión modificada del electrodo de trabajo (WE) tipo-capilar antes de su 

inmersión en la celda electroquímica DEMS.  

El WE tipo-capilar modificado está conformado por un capilar de politetrafluoroetileno 

(PTFE, Supelco), cuyo extremo de entrada de gases (tip) es cubierto por una membrana 

hidrofóbica de PTFE (Scimat) y acoplada por presión manual en la cavidad interna de un anillo 

de carbón vítreo (GC). La cara interna del anillo de GC reposa sobre un alambre de oro (contacto 

eléctrico) mientras que, en la cara externa del anillos del GC se inserta una pequeña pieza de las 

muestras en estudio. El contacto electríco entre las muestras de Ni o NixMoy y la supercifie 

exterior de GC se lleva a cabo por presión manual y por el vacío generado en el tip del capilar 

de PTFE (Fig. 15). 

 

Figura 15: (a) Esquema e (b) imagen del WE tipo-capilar modificado previo al desarrollo de 

los análisis DEMS. 
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Seguidamente, se conforma un sistema de tres electrodos compuesto de un electrodo 

reversible de hidrógeno (RHE) como RE, una barra de GC unido a un alambre de oro como CE 

y el WE tipo-capilar modificado con una pequeña pieza de los catalizadores de Ni o NixMoy. 

 

2.4.3. Análisis Electroquímico convencional 

En la celda de tres electrodos conformada por un electrodo RHE (RE), una barra de GC (CE) 

y los materiales en estudio (NiF, Ni/NiFA y NiMo/NiFA) como WE; se llevaron a cabo tres 

pruebas electroquímicas convencionales en una disolución electrolítica de NaOH 0,1 mol L-1 

desoxigenada mediante un flujo de argón. 

(i) El perfil voltamperométrico de los catalizares se registró en un rango de potencial de 

-0,2 a 1,2 V y a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1. 

(ii) Se registraron los espectros de impedancia electroquímica (EIS) en un rango de 

frecuencia de 105 a 10-2 Hz (25 puntos por década), una amplitud de 5 mV y a los 

potenciales de circuito abierto (OCP) y a 0,0 V. 

(iii) Se evaluó la estabilidad electroquímica de los catalizadores mediante el registro 

cronopotenciamétrico a una densidad de corriente de -10,0 mA cm-2 durante 3600 s 

en condiciones estacionarias. 

 

2.4.4. Análisis Espectro-electroquímico 

2.4.4.1. Raman in-situ 

Se utilizó una celda electroquímica de teflón conformada por un electrodo RHE de tipo 

capilar como electrodo de referencia (RE), un disco de GC como contraelectrodo (CE) y un 

segmento de NiF, Ni/NiFA o NiMo/NiFA como electrodo de trabajo (WE). El registro de las 

corrientes y los espectros Raman in-situ se llevó a cabo a potenciales fijos de 0,5; 0,4; 0,3; 0,2; 

0,1; 0,0; -0,1; -0,2 y -0,3 V durante 50 s por cada potencial aplicado en un rango de 

desplazamiento Raman de 100 a 4500 cm-1 y bajo la incidencia de un haz laser de 532,15 nm de 

longitud de onda dispuesto a una distancia focal de 7 – 10 mm y con una potencia de 106 mW 

presente en un espectrómetro modelo SPELEC Raman, Metrohm-Dropsens 161. 

El registro de los espectros Raman vs. los perfiles voltamperométricos cíclicos, o vs. los 

perfiles cronoamperométricos se llevó a cabo en un electrolito alcalino des-aereado 
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previamente.  Específicamente, se aplica una variación de potencial o corriente sobre la muestra 

en contacto con un anillo de carbón vítreo, mientras que se registra los cambios de dispersión 

Raman, simultáneamente. Por ende, es posible registrar las frecuencias de los modos 

vibracionales asociadas al desplazamiento fonónico de la red cristalina, los modos vibracionales 

de las especies adsorbidas y que conforman la interfaz o al movimiento vibracional de las 

moléculas del electrolito. 

Experimentalmente, se toma en consideración los siguientes pasos como etapa de 

preanálisis: (i) verificar la correcta respuesta a un tiempo de integración de 1000 ms, (ii) registrar 

una línea base bajo completa oscuridad a un tiempo de integración de 1000 ms, y (iii) en 

presencia del haz láser, registrar la respuesta de dispersión a un tiempo de integración de 10 000 

ms. Tras calibrar la lectura del espectrómetro Raman, se prosigue con la etapa de análisis 

electroquímico in-situ, para lo cual, se configura un barrido de potencial lineal, cíclico o de 

pulsos, mediante un potenciostato acoplado en paralelo al detector laser (Fig.16). 

 

 

Figura 16: (a) Celda Raman-SEC, sonda laser y detector óptico (CCD). (b) 

Potenciostato/galvanostato Raman-SEC y fuente de haz láser de 532 nm junto al transductor de 

señal de dispersión Raman. 
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La adquisición de un espectro adecuado, el tiempo de integración se ajusta a 50 000 ms 

tanto para la línea base a oscuras (dark line) como para el espectro Raman. En esta etapa de 

análisis se consideran los siguientes pasos: (i) ajustar el tiempo de integración a 50 000 ms, (ii) 

realizar una línea base a oscuras (dark line) bajo un tiempo de integración de 50 000 ms, (iii) 

ingresar los parámetros potenciométricos o galvanostáticos (rango de potencial, velocidad de 

barrido de potencial, corriente aplicada, tiempo, etc.), (iv) encender el haz laser de 532 nm y (v) 

ejecutar el análisis espectro-electroquímico, en cual se registra una variación del potencial y/o 

corriente en paralelo a la adquisición del espectro Raman por cada 100 mV de potencial 

aplicado. De esta manera, es posible registrar un proceso redox existente en la superficie del 

electrodo, la formación de cualquier producto de reacción, estudiar la estabilidad del electrodo 

en sí mismo, y plantear el mecanismo de reacción que suscita en la interfaz electroquímica 

(Fig.17). 

 

 

 

Figura 17: (a) Celda electroquímica Raman in-situ situada frente a una sonda laser de 532 nm, 

previo al análisis. (b, c) Registro del espectro Raman in-situ¬ de un electrodo de NiF. 

a b 

c 
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2.4.4.2. Espectrometría de masas diferencial electroquímica (DEMS) 

La demanda termodinámica y el comportamiento electrocinético de los materiales en estudio 

sobre la HER fue registrado mediante un espectrómetro DEMS de configuración capilar 

acoplado a una celda de tres electrodos, conformada por un electrodo RHE como RE, una barra 

de GC como CE y una pieza de NiF, Ni/NiFA o NiMo/NiFA soportada en un WE tipo-capilar 

modificado (Fig. 18).  

Específicamente, los materiales fueron pesados y adheridos al interior del anillo de GC 

dispuesto sobre una membrana hidrofóbica de PTFE (Scimat) y un capilar de PTFE (Supelco). 

Los tres electrodos son sumergidos en una disolución electrolítica de NaOH 0,1 mol L-1 

desoxigenada mediante un flujo de argón. El registro de las corrientes iónicas asociadas a la 

relación m/Z = 2 (H2) y m/Z = 44 (𝐶𝑂2
.+) se realizó en un rango de potencial de -0,25 a 0,25 V, 

bajo una velocidad de barrido de 1,0 mV s-1 y en un potenciostato-galvanostato Autolab 

PGSTAT302 (Ecochemie) acoplado a un espectrómetro de masas OmnistarTM, Pfeiffer 162 

De esta manera, el gas H2 generado en la superficie del WE recorre el capilar hacia la 

cámara de vacío del espectrómetro DEMS. El gas producido durante la reacción electroquímica 

ingresa a la cámara de vacío a una presión menor a los 2.0 10-5 mbar y solamente una mínima 

fracción del gas es transferido al detector cuadrupolar, previamente ionizado por un cátodo de 

wolframio (Fig. 18). El ingreso de esta pequeña fracción del gas se realiza a presiones menor 

5,0 10-6 mbar, reduciéndose la interferencia de la señal por aire o vapor de agua. 

Por otra parte, la reducción en la velocidad de barrido permite la correcta detección de los 

potenciales onset de evolución de H2, y evita la saturación del cátodo de emisión sobre el registro 

de la señal de H2 (m/Z = 2) por parte del detector. La detección simultánea de las corrientes 

iónicas asociadas a la fracción m/Z de una especie química en tiempo real, permite la correcta 

detección de los potenciales electroquímicos presentes en una reacción redox, de esta manera, 

se pueden postular mecanismos de reacción en un proceso electrocatalítico mediante la 

detección de los productos o subproductos volátiles y/o gaseosos. Por esta razón, la 

espectrometría DEMS se presenta como una herramienta clave en el desarrollo de las 

tecnologías de conversión de energía, tales como las pilas de combustible de H2, de etanol o 

metanol, en el desarrollo de electrolizadores para la evolución de H2 u O2, entre otras 

aplicaciones. 
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Figura 18: (Izq.) Celda electroquímica de tres electrodos. (Der.) Conformación instrumental 

del Espectrómetro DEMS. 
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CAPITULO III 

3. Resultados y Discusiones 

3.1.  Espumas de Níquel 

3.1.1. Análisis morfológico 

La matriz de NiF comercial, presenta una red tridimensional interconectada, con 

macroporos de 50 a 500 µm de tamaño promedio (Fig. 19a). Asimismo, el análisis de 

distribución de tamaño de poro muestra, predominantemente, la existencia de macroporos con 

un tamaño promedio igual a 225 µm (Fig. 19b). Por otra parte, se observan ramificaciones 

huecas e interconectadas; una característica que no afecta la estabilidad mecánica de la matriz 

de Ni (Fig. 19) 163. 

 

Figura 19: (a) Micrografía SEM y (b) distribución promedio de poro de la matriz NiF. 

 

El soporte electroactivo NiF muestra una superficie compacta formada por granos 

poligonal unidos entre sí (Fig. 20a, 20b). En contraste, las matrices de NiFA presentan fracturas 

internas de la superficie poligonal de NiF con una morfología rectangular de menor dimensión, 

con lo cual es posible afirmar un incremento del área superficial (Fig. 20c, 20d).  

Es posible asociar la alteración de las características superficiales de NiF a la remoción 

de la capa pasivante de NiO/Ni(OH)2 debido al tratamiento decapado anhidro. Esta capa 
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pasivante externa está compuesta por óxidos e hidróxidos de Ni generados durante una 

exposición prolongada de la superficie metálica de Ni al ambiente.  

 

 

Figura 20: Imágenes SEM de NiF (a, b) y NiFA (c, d). 

Esta capa pasiva, usualmente compuesta por 𝛼/𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 y 𝑁𝑖𝑂, es disuelta en el 

tratamiento ácido conforme a: 

𝑁𝑖/𝑁𝑖𝑂(𝑠) + 𝐻𝐶𝑙(𝑎𝑐) ⟶ 𝑁𝑖𝐶𝑙2(𝑎𝑐) + 𝐻2𝑂(𝑙) + 𝑁𝑖(𝑠) ... (Ec. 34) 

Esta reacción expone la superficie metálica interna de Ni, la cual, es altamente reactiva 

y se oxida en presencia del oxígeno disuelto en solución y en la atmósfera. Conforme a lo 

observado, la oxidación espontánea se realiza de manera localizada, generando una superficie 

conformada por regiones de Ni metálico y otras por Ni/NiO, esta última compuesta por una capa 

muy delgada de óxido metálico 92,163. Asimismo, se observa la formación de dos clases de 

hidróxidos de Ni, el 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 y  𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 en la superficie de la matriz NiFA 163,164. 

Cabe mencionar, que el tratamiento ácido por ultrasonido, descrito previamente, genera 

una superficie fracturada con una alta regularidad (Fig. 21); lo cual difiere con lo reportado por 
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Caicai Li y col., (2017) y sin la presencia de hendiduras o regiones altamente corroídas de 

acuerdo a lo mencionado por V. Kovalenko y col., (2018) o Minghao Yu y col., (2014), casos 

en los cuales el tratamiento ácido fue acompañado por un incremento de temperatura 92,159. Por 

lo tanto, se destaca que la obtención de una superficie con una nueva topología pueda representar 

mejoras en el comportamiento electrocatalítico de las matrices NiFA. 

 

Figura 21: Efecto del proceso de decapado anhidro. Imágenes SEM de (a) NiF y (b) NiFA. 

3.1.2. Análisis espectroscópico ex-situ 

3.1.2.1. Espectroscopía Infrarroja  

El electrodo de NiF y NiFA presentan un espectro infrarrojo similar, si se consideran los 

valores registrados y normalizadas [0-1] versus la señal del aire (Fig. 22). Por ende, para obtener 

un registro detallado de los modos vibracionales en la red cristalina de los electrodos NiF y 

NiFA, se grafica la proporción de la señal obtenida por NiFA versus la registrada por NiF (
𝑅𝑁𝑖𝐹𝐴

𝑅𝑁𝑖𝐹
) 

considerando que la reflexión de la línea base es constante. En este sentido, se reportan las 

frecuencias IR cuya proporción 
𝑅𝑁𝑖𝐹𝐴

𝑅𝑁𝑖𝐹
 registre una variación detectable de 1 ± 0,01 (o del 1,0 %) 

considerando un porcentaje de ruido instrumental igual a 0,2% para valores de frecuencias 

superiores a 540 cm-1. El tratamiento de datos incluye un ajuste de dispersión localmente 

ponderado (LOWESS) con una variación entre puntos igual a 0,015.  

Tras estas consideraciones, se observa que la activación química de la superficie del 

electrodo NiF genera una supresión de las bandas asociadas al enlace hidroxilo (O-H) de la fase 

α-Ni (OH)2 y de las moléculas de agua intercaladas y/o superficiales. Específicamente, se 
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observa una reducción de las frecuencias asociadas a los modos de vibración de la red α-Ni(OH)2 

(852,4 cm-1, 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2), al enlace O-H en la red Ni-OH de la fase α-Ni(OH)2 (122,6 y 1461,8 

cm-1, 𝑂 − 𝐻𝛼), al enlace O-H de la capa intercalada de H2O en la fase α-Ni(OH)2 (1535,1 cm-1, 

𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝛼,𝑖𝑛𝑡) y al enlace O-H de agua superficial las fases α y β-Ni(OH)2 (1646,9 cm-1, 

𝑂 − 𝐻𝛼,𝛽,𝑠𝑢𝑝) (Fig. 20b) 87,165,166. 

Estos modos vibracionales están estrechamente asociados a la capa nanométrica externa 

de Ni(OH)2 que presentan las superficies de Ni metálica tras exposición prolongada al aire y/o 

vapor de agua, por lo tanto, una reducción de estas frecuencias indican la eliminación de esta 

capa externa y pasiva de Ni(OH)2 a partir del tratamiento ácido y con ultrasonido 167. En este 

sentido, al extraer la capa externa de Ni(OH)2 se puede afirmar que la capa interna de NiO 

reacciona inmediatamente con las moléculas de agua del entorno formando una nueva capa de 

hidróxido que es igualmente disuelta durante el tratamiento ácido, esta afirmación se 

fundamente al no encontrar frecuencias IR asociadas a NiO, sin embargo, será contrastada con 

la información proporcionada por la espectroscopía Raman ex-situ.  

Por otra parte, es destacable la reducción en intensidad de las frecuencias de los grupos 

hidroxilos (O-H), de las moléculas de agua presentes en la red cristalina de Ni 165. Lo cual indica 

que la activación química de la superficie del electrodo NiF se asemeja a un proceso de 

envejecimiento de la fase α-Ni(OH)2 a la fase β-Ni(OH)2 con la eliminación de moléculas de 

agua superficiales y/o de intercalación Por ende, es posible asumir que la forma activada NiFA 

presenta defectos estructurales de α/β – interestratificación, es decir, la presencia de ambos 

hidróxidos en la red cristalina superficial del electrodo NiFA. 

Al reducirse la presencia de los grupos hidroxilos provenientes de las moléculas de H2O 

intercaladas o del enlace Ni-OH de la fase α-Ni(OH)2, la estabilidad interlaminar del Ni(OH)2 

superficial recae en la interacción Ni-OH de la fase β-Ni(OH)2 
165. Esta transición debilita el 

modo óptico longitudinal (𝐸𝑢(𝐿𝑂), 956,5 cm-1) del enlace O-H en la fase β e intensifica el modo 

óptico transversal (𝐸𝑢(𝑇𝑂), 559,3 cm-1) del mismo enlace, lo cual, le confiere mayor estabilidad a 

la interacción interlaminar de las capas β-Ni(OH)2 
165. Para frecuencias superiores a 2000 cm-1 

se aprecian bandas complejas que pueden ser adjudicas a modos vibracionales combinados del 

enlace O-H en la red β-Ni(OH)2 (3644,8 cm-1), o al enlace O-H proveniente de moléculas de 

agua superficial (3478,9 cm-1) 165,168. Lo discutido previamente es presentado en la Tabla 2. 



 

46 

 

 

Figura 22: Espectro infrarrojo diferencial (
𝑅𝑁𝑖𝐹𝐴
𝑅𝑁𝑖𝐹

) entre los electrodos NiF y NiFA. Rango (a) de 

400 – 4000 cm-1 y (b) 600 – 2000 cm-1. 
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Tabla 2: Resume los principales modos vibracionales registrados. 

Número de onda / 

cm-1 

Modo vibracional 
Frecuencias / cm-1 

[Ref.] 
𝑹𝑵𝒊𝑭𝑨

𝑹𝑵𝒊𝑭
 < 

1 

𝑅𝑁𝑖𝐹𝐴

𝑅𝑁𝑖𝐹
 > 

1 

559,3 -- 

Modo óptico transversal 𝐸𝑢(𝑇𝑂) del enlace O-H en 

la fase β-Ni(OH)2, modo vibracional de la red α-

Ni(OH)2 

553,0 165, 558,0 87, 

(≤ 650) 165 

632,5 -- modo vibracional en la red α-Ni(OH)2 662,0 87, (≤ 650) 165 

-- 852,4 modo combinado en la red α-Ni(OH)2 835,0 165 

 956,5 
Modo óptico longitudinal 𝐸𝑢(𝐿𝑂) del enlace O-H en 

la fase β-Ni(OH)2 
1030,0 165 

-- 1087,7 modo combinado en la red α-Ni(OH)2 1055,0 165 

-- 1222,6 Enlace O-H en la red Ni-OH de la fase α-Ni(OH)2 1380-1390 165 

-- 1461,8 Enlace O-H en la red Ni-OH de la fase α-Ni(OH)2 1480-1490 165 

-- 1535,1 
Enlace O-H de la capa intercalada de H2O en la fase 

α-Ni(OH)2 
1600 165 

-- 1646,9 
Enlace O-H, de agua superficial libre, moléculas de 

agua adsorbidas sobre la NiO 
1630 165, 1632 166,169 

3478,9 -- 
Elongación del enlace O-H en moléculas de agua 

superficial libre 
3500 165 

3644,8 -- 
Modo de elongación óptico longitudinal 𝐴2𝑢(𝐿𝑂) 

del enlace O-H en la fase β-Ni(OH)2, 
3643 165 

 

3.1.2.2. Espectroscopía Raman ex-situ  

Complementariamente a la espectroscopia infrarroja se registran los espectros Raman 

del electrodo de espuma de NiF y NiFA (Fig. 23a). Ambos espectros presentan un perfil de fondo 

(background) compuesto por bandas anchas de fluorescencia, las cuales, se asocian a 

transiciones electrónicas de baja energía y a la existencia de defectos estructurales en la red 

cristalina 165,168. 
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Estas transiciones corresponden a diversos procesos de relajación electrónica en la red 

cristalina de los electrodos de Ni después de ser excitada por la incidencia del haz laser (532,5 

nm) del espectrómetro Raman 168 Adicionalmente, el perfil de fluorescencia de fondo presenta 

un valor máximo entre 2750 – 3000 cm-1 de desplazamiento Raman lo cual es asociado a un 

máximo de fluorescencia de ⁓530 nm (Fig. 23a) 170 Los procesos de fluorescencia pueden ser 

limitados al utilizar fuentes laser con una longitud de onda superior a la energía de band gap del 

material de interés – en nuestro caso específico λ > 670 nm – sin embargo, este cambio afecta 

directamente a la intensidad de la señal Raman, ya que su valor es proporcional a λ-4 170. En este 

sentido, se decide utilizar un haz laser de 532,5 nm y eliminar la señal de fondo fluorescente 

mediante un tratamiento computacional de los datos.  

Particularmente, la corrección de la línea base en cada espectro Raman registrado se 

realiza mediante el método asymmetric least squares (ALS), ya que permite estimar de manera 

efectiva una línea base al minimizar la función de mínimos cuadrados entre la señal original y 

la señal tratada 171,172. De esta manera, se evita amplificar la señal del ruido a frecuencias altas 

en los espectros Raman - métodos diferenciales -, y no requiere de un punto de partida para 

realizar el ajuste de datos - métodos de ajuste por interpolación 171,172. Para fines prácticos, se 

reduce la perdida de información al considerar bandas de baja intensidad como ruido de fondo 

y se garantiza la correcta deconvolución de los espectros. Tras la corrección de la línea base de 

los espectros de NiF y NiFA se distingue la presencia de dos bandas delgadas a 2322,2 y 1549,0 

cm-1. La primera banda, de mayor intensidad, se asocia a la retrodispersión laser (D.L., 

𝜆532,5 𝑛𝑚) generada entre la muestra y el haz laser, por lo cual, es descrita como una banda 

artificial propia de la fuente de excitación laser (Fig. 23b) 168. 

Por este motivo, la banda artificial laser no es considerada en el tratamiento 

computacional de deconvolución. Por otra parte, la banda detectada a 1549,0 cm-1, y de menor 

intensidad, se vincula a la transición two-mangnon (2M) originada por la reorientación del spin 

electrónico en red cristalina de NiO antiferromagnético a temperatura ambiente o por debajo de 

la temperatura de Néel (523 K) (Fig. 23b) 168,173. De esta manera, se confirma la presencia de 

NiO superficial en ambos electrodos, y su procedencia es atribuida a la exposición de las 

superficies de Ni metálico al aire, lo cual, forma una capa de óxido metálico de 9–12 Å de 

espesor y subyacente a una capa de Ni(OH)2 
168. 
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Figura 23: (a) Corrección de línea base y (b) espectros Raman de NiF y NiFA sin la contribución 

fluorescente. 

Tras la corrección de la línea base se aprecia, con mayor facilidad, un conjunto de bandas 

de dispersión Raman asociadas a diversas transiciones energéticas – modos acústicos, modos 

ópticos y re-orientaciones de spin electrónico (magnon) –, existentes en los diversos enlaces 

químicos, cationes y aniones que conforman la red cristalina superficial de los electrodos en 

estudio 165,173,174. Como se ha mencionado, las principales especies que se registran en la 

superficie de los electrodos de Ni son el NiO y el Ni(OH)2 en sus fases α y β 165,168. Sin embargo, 

la sobreposición de las bandas de dispersión de estas especies dificulta discernir y asociar cada 

frecuencia de dispersión Raman a su correspondiente especie química; y contestar diversas 

interrogantes como, ¿cuál es efecto de la activación química sobre las características 

superficiales del electrodo de espuma de Ni?, ¿Qué especies superficiales les confiere la 

actividad electrocatalítica a los electrodos NiF y NiFA?, entre otras. 
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En este sentido, se realizan ciertas consideraciones matemáticas en el proceso de  

deconvolución, tales como, asumir que el tiempo de relajación (𝜏𝑎) de los enlaces químicos tras 

la excitación laser es muy inferior al tiempo de desplazamiento o desfase (𝜏𝑐) en la red cristalina 

(𝜏𝑐>>>𝜏𝑎), y por lo tanto, la función de que describe las transiciones energéticas se ajustan a 

una función de Lorentz 175,176. Si bien, esta función describe mejor de distribución estadística 

vibracional de las moléculas en estado gaseoso y la función de Gauss se ajusta a la distribución 

de energía vibracional en estado sólido; su aplicación se centra en su capacidad de describir la 

anisotropía de la red cristalina y la distribución del ancho de banda registrada por el 

interferómetro Raman 176,177. 

De esta manera, el espectro deconvolucionado del electrodo NiF permite registrar tres 

de las cuatros transiciones activas en Raman y predichas por la teoría de grupo para una red 

cristalina simétrica de β-Ni(OH)2 a 320, 445 y 3568 cm-1 165,168. Estas frecuencias son atribuidas 

a los modos vibracionales de red con simetría 𝐸𝑔 (𝐸𝑔,𝑟𝑒𝑑,𝛽), 𝐴1𝑔 (𝐴1𝑔,𝑟𝑒𝑑,𝛽) y al estiramiento del 

enlace O-H de la red cristalina β-Ni(OH)2 con una simetría 𝐴1𝑔, este modo usualmente se solapa 

con el modo vibración de estiramiento O-H en la red de α-Ni(OH)2 (𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡/ 𝑠𝑢𝑝,𝛽,𝛼), 

debido a que son detectados a frecuencias cercanas (Tabla 3).  

Adicionalmente, se observa un modo vibracional combinado de tercer orden en la red β-

Ni(OH)2 (𝑀. 𝐶.3𝑟𝑑,𝐼𝑅,𝛽) a 4280 cm-1 (Figura 24a) 165,168. Por otra parte, se registra la existencia 

de la fase α-Ni(OH)2 a partir de la detección de 5 frecuencias características, (i) un modo 

vibracional de la red cristalina de segundo orden (𝑀. 𝑉.2𝑛𝑑,𝛼) a 1050 cm-1, (ii) uno de flexión 

del enlace O-H en la red cristalina (𝑂 − 𝐻𝑟𝑒𝑑,𝛼) a 1415,3 cm-1, (iii) uno de flexión del enlace O-

H presente en moléculas de agua superficiales (𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼) a 1650 cm-1, así como,  (iv) otro 

de estiramiento del enlace O-H en moléculas de agua libres (𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼), a 3240 cm-1. 

Los modos de estiramiento de los enlace O-H de red y superficiales generan (v) un segundo 

modo combinado a 3568 cm-1 y que es registrado en ambas fases cristalinas, conforme a lo 

mencionado anteriormente (Fig. 24a) 165,168,170. 
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Figura 24: Espectros Raman ex-situ deconvolucionados de los electrodos (a) NiF y (b) NiFA. 
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En base a lo observado, es posible afirmar que la superficie del electrodo de NiF presenta 

una capa externa de Ni(OH)2 con defectos estructurales de α/β – interestratificación, ya que está 

compuesta por ambas fases cristalinas 165. Además, la capa nanométrica externa de Ni(OH)2 en 

la superficie del electrodo NiF y de morfología laminar, presenta moléculas de agua intercaladas 

en su estructura de manera parcial, una característica que ha sido reportada como decisiva en el 

comportamiento electrocatalítico y capacitivo de esta clase de electrodos 165,168. 

 

Tabla 3: Transiciones energéticas activas en Raman para el electrodo NiF. 

NiF 

Raman shift 

experimental / 

cm-1 

Modo vibracional 
Δ Raman shift / 

cm-1 

Raman shift 

reportado / cm-1 
Ref. 

β-Ni(OH)2 

320 𝐸𝑔,𝑟𝑒𝑑,𝛽 310 - 320 316 165,168 

445 𝐴1𝑔,𝑟𝑒𝑑,𝛽 445 - 460 445 165,168 

3568,3 𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡/ 𝑠𝑢𝑝,𝛽,𝛼 3550-3650 3570, 3581 165,168 

4280 𝑀. 𝐶.3𝑟𝑑,𝐼𝑅,𝛽 4260-4280 4275 165,168 

α-Ni(OH)2 

1050 𝑀. 𝑉.2𝑛𝑑,𝛼 1050-1080 ⁓1075 165,168 

1415,3 𝑂 − 𝐻𝑟𝑒𝑑,𝛼 1390-1420 ⁓1400 165,168 

1650 𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼 1590-1650 1630, 1635 165,168 

3240 𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼 3240-3380 ⁓3240 165,168 

3568,3 𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡/ 𝑠𝑢𝑝,𝛽,𝛼 3550-3650 3570 165,168 

NiO 

641,3 2𝑃(2𝑇𝑂)𝑁𝑖𝑂 600-700 650, 600-700 173,178,179 

975 𝑁𝑖 − 𝑂𝑠𝑦𝑛,𝑠𝑡. 960-980 969 180 

1545 2𝑀𝑁𝑖𝑂 1500-1560 1556, 1500 168,173,174 

2582,3 4𝑀𝑁𝑖𝑂 2400-2800 2640 173,174 
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Adicionalmente, se confirma la presencia de NiO caracterizado por una banda de 

dispersión Raman de intensidad y ancho medio a 641,3 cm-1 asociada al fonón óptico transversal 

2𝑃(2𝑇𝑂)𝑁𝑖𝑂 el cual, representa el transporte electrónico a través de la red cristalina de NiO 

173,178,179. Asimismo, el estiramiento simétrico del enlace Ni-O es detectado a 975 cm-1 

(𝑁𝑖 − 𝑂𝑠𝑦𝑛,𝑠𝑡.)
180. Mientras que la re-orientaciones de spin electrónico en el NiO 

antiferromagnético son representadas por las transiciones two-magnon (2𝑀𝑁𝑖𝑂) a 1545 cm-1 y 

four-magnon (4𝑀𝑁𝑖𝑂) a 2582,3 cm-1 168,174. Esta capa de NiO antiferromagnético se encuentra 

localizada entre la superficie metálica y la capa externa de Ni(OH)2, formando una bicapa 

pasivante a escala nanométrica, conforme a diversos reportes 163,165,167,16.  

Seguida a la etapa de activación química del electrodo de NiF mediante el tratamiento 

ácido en ultrasonido de su superficie, se observa mediante la espectroscopía Raman ex-situ que 

el modo vibracional por estiramiento O-H en moléculas de agua libres (𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼), a 

3240 cm-1 es suprimido, mientras que el modo de flexión O-H en moléculas de agua intercaladas 

y atrapadas en la estructura laminar de la β-Ni(OH)2 es apreciable como banda débil y estrecha 

a 1603,5 cm-1 (𝑂 − 𝐻 𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡,𝛽) (Tabla 4) 165,168. Asimismo, el modo de flexión O-H de las 

moléculas de agua superficiales (𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼) a 1650 cm-1 no se aprecia en comparación al 

espectro NiF. Esto indica que las características en composición y cristalografía de la bicapa 

pasivante en el electrodo NiF son modificadas al ser activada químicamente (Figura 24b).  

Particularmente, los modos vibracionales O-H asociados a la presencia de moléculas de 

agua superficial en la fase α-Ni(OH)2 son menguados en intensidad. En contraste, los modos 

vibracionales O-H de la red cristalina y de las moléculas de agua intercaladas se exponen con 

mayor intensidad, mientras que los modos ópticos y de spin en la subcapa de NiO, se mantienen 

constantes. En este contexto, es posible postular un incremento del carácter electrocatalítico en 

el electrodo NiFA en comparación al electrodo NiF, debido a que el primero presenta grupos O-

H de intercalación más expuestos a la interfaz electrodo/electrolito, promoviendo el intercambio 

de grupos hidroxilos en la electrolisis alcalina 165,170,181. 
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Tabla 4: Transiciones energéticas activas en Raman para el electrodo NiFA. 

NiFA 

Raman shift 

experimental / cm-1 
Modo vibracional 

Δ Raman 

shift / cm-1 

Raman shift 

reportado / cm-1 
Ref. 

β-Ni(OH)2 

320 𝐸𝑔,𝑟𝑒𝑑,𝛽 310 - 320 316 165,168 

446,7 𝐴1𝑔,𝑟𝑒𝑑,𝛽 445 - 460 445 165,168 

1603,5 𝑂 − 𝐻 𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡,𝛽 1590-1630 ⁓1600, 1590-1620 165,168 

3590 
𝑂

− 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡/ 𝑠𝑢𝑝,𝛽,𝛼 
3590-3650 3581, 3580-3601 165,168 

4280 𝑀. 𝐶.3𝑟𝑑,𝐼𝑅,𝛽 4260-4280 ⁓4275 165,168 

α-Ni(OH)2 

1060 𝑀. 𝑉.2𝑛𝑑,𝛼 1060-1080 ⁓1075 165,168 

1420 𝑂 − 𝐻𝑟𝑒𝑑,𝛼 1400-1420 ⁓1400 165,168 

3590 
𝑂

− 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡/ 𝑠𝑢𝑝,𝛽,𝛼 
3590-3650 3581, 3580-3601 165,168 

NiO 

668,1 2𝑃(2𝑇𝑂)𝑁𝑖𝑂 600-700 650-730 173,178,179 

975 𝑁𝑖 − 𝑂𝑠𝑦𝑛,𝑠𝑡. 960-980 969 180 

1549,1 2𝑀𝑁𝑖𝑂 1500-1560 1556 168,173,174 

2400 4𝑀𝑁𝑖𝑂 2400-2800 2640 173,174 

 

3.1.2.3. Cristalografía por difracción de rayos X 

Previamente al análisis, se toman las siguientes consideraciones; (i) la deconvolución de 

cada pico de difracción se realiza mediante el ajuste matemático no-lineal con una función de 

Voigt153. Esta función matemática permite describir transiciones energéticas en una red 

cristalina simétrica (función de Gauss) y las desviaciones por anisotropía en red (función de 

Lorentz), por ende, su expresión matemática es una combinación de ambas funciones de 

aproximación 153,175,176,182. (ii) El porcentaje de desviación sobre el valor del ángulo de 

difracción aplicado en el ajuste es igual al 1,0 % del valor registrado por el estándar Ni JCPDS 

04-0850, por ej., [44,51 ± 0.445]. (iii) Debido a que la posición de los ángulos depende de las 
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características instrumentales, por ej. longitud de onda, tipo de configuración del difractómetro, 

tipo de filtro, entre otras 153,154, su valor es expresado como el parámetro de red 𝑑ℎ𝑘𝑙 (nm), el 

cual, es intrínseco a las características de la red y puede ser asociado con la distancia 

interatómica. (iv) Por último, se compara el valor de las intensidades relativas debido a que su 

valor absoluto depende, de igual manera, de diversos parámetros experimentales 153,154. 

En principio, ambos difractogramas revelan una mínima alteración de la señal de fondo 

por bandas de fluorescencia, por lo cual, solo es requerido una corrección lineal de la  señal de 

fondo 154,182. Aparentemente, ambos electrodos registran cinco señales de difracción situadas en 

ángulos de difracción (2θ) similares (Figura 25a). Sin embargo, al observar detalladamente, se 

aprecia que los picos de difracción del electrodo NiFA presentan un ancho de pico promedio 

(full width at half máximum, FWHM) inferior al registrado por el electrodo NiF (Figura 25). 

Asimismo, los picos de difracción de ambos electrodos registran un fenómeno de 

desdoblamiento, el cual se intensifica a ángulos de difracción superiores (Figura 25e-f), y 

muestran un desfase con respecto a la señal reportada por el difractograma estándar Ni JCPDS 

04-0850 (Figura 25b-f). En relación con la reducción en el valor de FWHM del electrodo NiF, 

es factible deducir que el electrodo NiFA presenta mayor cristalinidad y/o menor densidad de 

defectos en comparación con el electrodo original (Figura 25b-d). Esta afirmación, se 

fundamenta en la relación directa que existe entre el aumento del FWHM y la presencia de 

defectos e irregularidades en la red cristalina, y/o la presencia de nano cristales 153,182.  

Al compara ambos difractogramas, y considerando lo reportado por la espectroscopia IR 

y Raman, es posible considerar que la principal diferencia en ambos electrodos es el espesor de 

la bicapa de NiO/Ni(OH)2, y por ende, la capacidad de difracción que presenta la red interna de 

Ni metálico. Si esta superficie interna está cubierta de una bicapa de NiO/Ni(OH)2 nanométrica, 

pero de espesor considerable, puede contribuir a la anisotropía de la red cristalina, lo cual, se 

registra como un pico de difracción ancho 153,167. Por otra parte, si la bicapa de NiO/Ni(OH)2 

formada después de la activación, por exposición con el aire y el vapor de agua, debe presentar 

un espesor de unas pocas capas atómicas de NiO/Ni(OH)2 
167, por lo que, es posible afirmar que 

su efecto sobre la difracción de la red interna de Ni metálica es mínima. 
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Figura 25: Difractograma de los electrodos de NiF y NiFA en contraste con los principales 

patrones de difracción estándar de Ni metálico (JCPCDS). 

El tratamiento matemático de deconvolución permite resaltar las siguientes 

características: (i) ambos electrodos presentan un “desdoblamiento” de los picos de difracción 
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el cual, se intensifica a mayores ángulos de difracción. Este fenómeno se describe como una 

distorsión del patrón de difracción originado por la incidencia de un haz de rayos X que no es 

totalmente monocromático, y que al provenir de un ánodo de Cu, están compuestas por dos 

longitudes de onda de 1,5406 Å (Cu-Kα1) y 1,5444 Å (Cu-Kα2) 
153,182. Esta distorsión en el patrón 

de difracción es usualmente reportada y detectada por dos factores, principalmente, (a) la 

proporción entre la intensidad relativa de los picos de difracción generados por una radiación 

Cu-Kα1 y Cu-Kα2 es aproximadamente 2:1; y (b) el grado de distorsión se incrementa a mayores 

ángulos de difracción, debido a que la anisotropía de la red cristalina se intensifica en este rango 

de ángulo de difracción. En contraste, a menores ángulos de difracción el efecto de ambas 

radiaciones se solapa por lo cual, la distorsión sobre el patrón de difracción no es apreciable 

153,154. (ii) Se consideran los picos de difracción que registren una variación en el ángulo de 

difracción Δ(2θ) Cu-Kα1 < 0,5 % con respecto al valor reportado en el difractograma Ni JCPDS 

04-0850, y de mayor intensidad relativa (I.R(%)). De esta manera, se registra la presencia de los 

planos (111), (200), (220), (311) y (220) correspondientes a la red de Ni metálico subyacente a 

la bicapa NiO/Ni(OH)2. El valor del parámetro de red 𝑑ℎ𝑘𝑙 no presenta un cambio considerable, 

indicando que la distancia interatómica en la red cristalina de Ni metálico se mantiene constante, 

por lo tanto, es posible afirmar las diferencias en el valor de FWHM están asociadas al espesor 

de la capa nanométrica de NiO (Tabla 5) 153,154.  

Tabla 5: Parámetros cristalográficos de los electrodos NiF y NiFA, comparados con el patrón 

de difracción estándar de Ni - JCPDS 04-0850. 

JCPDS 

Ni 04-0850 
NiF NiFA 

2θ (°) (hkl) 2θ ± STD (°) 𝑑ℎ𝑘𝑙 (nm) I.R. (%) 2θ ± STD (°) 𝑑ℎ𝑘𝑙 (nm) I.R. (%) 

44,51 (111) 44,613 ± 0.003 2,029 100 44,574 ± 0.001 2,031 100 

51,84 (200) 51,973 ± 0.002 1,758 52,01 51,926 ± 0.003 1,760 44,28 

76,37 (220) 76,523 ± 0.004 1,244 15,75 76,438 ± 0.002 1,245 15,87 

92,94 (311) 92,982 ± 0.004 1,062 21,16 92,983 ± 0.003 1,062 15,55 

98,44 (220) 98,486 ± 0.007 1,017 5,51 98,484 ± 0.004 1,017 5,12 

 



 

58 

 

El porcentaje de error registrado por los ángulos de difracción con respecto al valor 

teórico presente en el difractograma Ni JCPDS 04-0850, no supera el 0,3 %. Lo cual corrobora 

el correcto ajuste no-lineal mediante la función de Voigt (NiF – Voigt y NiFA-Voigt) (Figura 

25b-f). Asimismo, se determina el valor del tamaño de cristalita (𝐷2𝜃) para cada plano de 

difracción mediante la ecuación Scherrer (Tabla 6).  

El electrodo NiF presenta un valor promedio 𝐷2𝜃 igual a 36,105 nm mientras que su 

forma activada, NiFA, registra un valor de 60,583 nm; lo cual, indica que este último presenta 

una mayor regularidad cristalográfica en comparación con el NiF. Esta mejora se puede atribuir 

a la remoción de la bicapa primigenia de NiO/Ni(OH)2 presente en el NiF, lo cual, expone una 

red cristalina metálica con un menor grado de defectos superficiales y una regularidad cristalina 

de mayor alcance a la observada por el electrodo NiF. 

 

Tabla 6: Ángulos de difracción deconvolucionados de NiF y NiFA (vs. Ni - JCPDS (04-0850). 

Ni JCPDS 04-0850 NiF NiFA 

Ángulo (2θ) 2θ error % 𝐷2𝜃 (nm) 2θ error % 𝐷2𝜃 (nm) 

44.51 44.613 0.23 31.584 44.574 0.14 63.079 

51.84 51.973 0.26 28.801 51.926 0.17 50.563 

76.37 76.523 0.20 25.269 76.438 0.09 57.683 

92.94 92.982 0.05 46.700 92.983 0.05 49.160 

98.44 98.486 0.05 48.173 98.484 0.05 82.431 
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3.1.2.4. Electroquímica convencional 

La Figura 24 muestra que el electrodo NiF presenta un pico anódico entre 0,2 a 0,35 V 

atribuido a la formación de α-Ni(OH)2 a partir de la oxidación de Ni metálico conforme a 163,167: 

𝑁𝑖 + 2𝑂𝐻− ⇌ 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 2𝑒−... (Ec. 35) 

Medway y col. (2006) enuncian que tras aplicar un potencial catódico y promover la 

generación de H2, estas moléculas gaseosas pueden ser adsorbidas en la red de Ni y oxidadas a 

iones hidronio, al invertir la polaridad del potencial aplicado. Esta semirreacción acompaña a la 

formación de α-Ni(OH)2, de acuerdo a 167: 

𝐻𝑎𝑑𝑠+𝑎𝑏𝑠 ⇌ 𝐻+ + 𝑒−... (Ec. 36) 

Esta región de potencial es denominada como “región de Ni(II)” o “región de 

hidróxidos”, y complementariamente, presenta un pico catódico de -0,03 a 0,05 V, asociado a 

la reducción de la especie α-Ni(OH)2 a Ni metálico 163,167. Esta cupla redox es acompañada por 

la formación del NiOOH entre 0,4 a 0,6 V, a través de la siguiente reacción 164: 

𝑁𝑖𝑂 + 𝑂𝐻− ⇌ 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝑒−... (Ec. 37) 

En relación con este último pico redox, se observa una notable diferencia en el valor de 

las corrientes anódicas presentadas por el NiFA, en contraste con el NiF, señalando que el 

electrodo NiFA presenta una superficie metálica mucho más expuesta a procesos de transferencia 

electrónica (Figura 26). Por ende, la presencia bien definida de ambos picos redox confirma 

características importantes de la composición superficial del electrodo NiFA. En el cual 

prevalece una superficie metálica y/o cubierta por unas cuantas capas atómicas de NiO 92,168.  

Contrariamente, la superficie del electrodo NiF presenta bajas corrientes redox, lo cual, 

indicaría que ambos procesos redox son limitados por la presencia de una superficie pasivada 

163,167. Ambas características concuerdan con lo expuesto y discutido por la espectroscopia 

infrarroja y Raman. Otra característica apreciable en el perfil voltamperométrico de ambos 

electrodos es la ausencia de una marcada reversibilidad, algo que es atribuido a la formación de 

β-Ni(OH)2 y/o β-NiOOH, cuando el barrido de potencial cíclico alcanza valores superiores al 

rango reportado para “región de hidróxidos” [-0,2 a 0,5 V vs RHE] 163,167. 
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Ambas especies se forman por procesos de envejecimiento y deshidratación de la fase 

α-Ni(OH)2. Esta afirmación explica la considerable diferencia en el valor de las corrientes 

catódicas con respecto a las corrientes anódicas (Fig. 26). Ya que su intensidad estaría asociada 

a la reducción de diversos óxidos y/u oxohidróxidos de Ni formados después de ejecutar el 

barrido anódico. Así mismo, constata la formación de la fase β-Ni(OH)2 conforme a lo expuesto 

previamente. Por otra parte, se reporta que en el rango de potencial de la cupla Ni(OH)2/NiOOH 

se incrementa el espesor de la capa de NiO y de hidróxidos superficial. Se ha reportado que el 

ensanchamiento de la capa interna de NiO se limita con el tiempo durante el ciclado. Y que la 

cristalinidad del plano NiO (111) se reduce al incrementar el potencial externo 167. Esta 

afirmación es contrastada con el incremento de los modos antiferromagnéticos de NiO 

observados mediante la espectroscopia Raman. 

 

 

Figura 26: Voltamperograma cíclico de los electrodos NiF y NiFA a 20 mV s-1 en NaOH 0,1 

mol L-1. 

 



 

61 

 

3.1.2.5. Análisis Espectro-electroquímico: Raman in-situ 

La inmersión de la superficie electródica propicia la adsorción especifica de iones 

hidroxilos y moléculas de agua. El espectro in-situ de NiF se caracteriza por una banda de 

dispersión Raman de gran intensidad en el rango de 3200 – 3600 cm-1, asociada a los modos 

vibracionales O-H de las moléculas de agua adsorbidas en la interfaz electroquímica (Fig. 27a). 

Asimismo, se intensifican los modos vibracionales entre 1250 – 1500 cm-1 correspondiente al 

modo 𝑂 − 𝐻𝑟𝑒𝑑,𝛼, lo cual, indica que se promueve, primordialmente, la inserción de grupos 

hidroxilo o adsorción de agua en la red cristalina antes que la hidratación por intercalación 

(Tabla 7).  

Por su parte la superficie de NiFA muestra que el proceso de adsorción superficial en la 

interfaz procede a través de la inserción de grupos hidroxilos en la red cristalina de Ni y 

mediante la intercalación de especies en solución (Figura 27b). Específicamente, la región que 

comprende desde los 1000 – 2000 cm-1 de dispersión Raman en el electrodo NiFA al OCP 

muestra una banda compleja en la cual, se puede destacar modos vibracionales 𝑂 − 𝐻 𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡,𝛽, 

𝑀. 𝑉.2𝑛𝑑,𝛼, 𝑂 − 𝐻𝑟𝑒𝑑,𝛼,  2𝑀𝑁𝑖𝑂 y 𝑁𝑖 − 𝑂𝑠𝑦𝑛,𝑠𝑡. lo cual, indica que la adsorción de especies en 

solución se realiza preferencial en la red cristalina de la fase α y mediante intercalación de 

𝑂 − 𝐻 𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡,𝛽 en la fase β, alterando la simetría de la red interna de óxido de NiO (2𝑀𝑁𝑖𝑂 y 

𝑁𝑖 − 𝑂𝑠𝑦𝑛,𝑠𝑡.) (Tabla 8). 

 

Figura 27: Espectro Raman ex-situ e in-situ del electrodo (a) NiF y (b) NiFA al OCP en NaOH 

0,1 mol L-1. 
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Al exponer ambas superficies electródicas un potencial variable se observa que las 

características superficiales del electrodo NiF, restringe la etapa de adsorción de grupos 

hidronios en su superficie. Por ende, podemos afirmar que la área electroactiva disponible está 

limitada por la presencia de una capa de doble de NiO/Ni(OH)2. En este sentido, el espectro 

Raman in-situ no se altera con el incremento del potencial de reducción y las corrientes de HER 

alcanza un máximo de 140 µA (Fig. 28).  

 

Figura 28: (Sup.) Registro de las corrientes transitorias. (Inf.) Espectro Raman de NiF en aire 

(linea negra) e in-situ (líneas a colores) de 0,1 a -0.3 V en NaOH 0,1 mol L-1. 



 

63 

 

Tabla 7: Main Raman-active bands from deconvolved in-situ Raman spectra of NiF electrode 

at open circuit potential (OCP). 

Picos experimentales Reportados 

Frecuencia / cm-1 Asignación Frecuencia / cm-1 Ref. 

303 𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 𝐸𝑔,𝑛𝑒𝑡𝑤𝑜𝑟𝑘,𝛽 306 - 319 165,168 

445 𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 SERS-active mode 

𝐴1𝑔,𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒,𝛽/𝐴2𝑢(𝐿𝑂)/

𝐴2𝑢(𝐿𝑂) 

~445, 445 - 453 165,168 

650 𝑁𝑖𝑂 2𝑃(2𝑇𝑂)𝑁𝑖𝑂 650, 600-700 173,178,179 

789 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 2nd order lattice mode 

(𝑉. 𝑀.2𝑛𝑑,𝛼 ) 

~790 165,168 

978 𝑁𝑖𝑂 𝑁𝑖 − 𝑂𝑠𝑦,𝑠𝑡. 969 180 

1051 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 2nd order lattice mode 

(𝑉. 𝑀.2𝑛𝑑,𝛼 ) 

1050 - 1080 165,168 

1216 𝛾 − 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 𝑁𝑖𝑂𝑂− 1000 - 1250 183,184 

1402 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 𝑂 − 𝐻𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒,𝛼 bending ⁓1400 165,168 

1545 𝑁𝑖𝑂 2𝑀𝑁𝑖𝑂 1556, 1500 168,173,174 

1606 𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡,𝛽 ~1600 168 

2449 𝑁𝑖𝑂 4𝑀𝑁𝑖𝑂 2640 173,174 

3248 𝐻2𝑂 𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑎𝑠𝑦.𝑠𝑡. ⁓3250 185–187 

3434 𝐻2𝑂 𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑠𝑦.𝑠𝑡. ~3420 185–187 

3600 𝛼/𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 SERS-active mode 𝑂 −

𝐻𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒  / Stacking faults in 

𝛽 phase. 

3580 – 3660 

~3601 

165,168,170 

𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞) 𝑂 − 𝐻𝑠𝑡. ⁓3605 185–187 

4269 𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 3rd order combination 

(𝑉. 𝑀.3𝑟𝑑,𝐼𝑅,𝛽) 

~4270 165,168 
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En contraste, la superficie activada del electrodo NiFA presenta un incremento en las 

corrientes de HER a -0,3 V de 380 µA, junto a la presencia de una banda compuesta en el rango 

de formación de hidróxido de Ni-OH (α), previamente discutido (Fig. 29). 

 

Figura 29: (Sup.) Registro de las corrientes transitorias. (Inf.) Espectro Raman de NiFA en aire 

(línea negra x 10), espectros Raman-SEC in-situ (líneas a colores) desde 0,1 a -0.3 V en NaOH 

0,1 mol L-1, y bandas deconvolucionados (líneas naranjas) a 0,1 V. 
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Tabla 8: Principales grupos químicos activos a la dispersión Raman y registrados tras la 

deconvolución de los espectros in-situ de NiFA a circuito abierto (OCP) 

Picos experimentales Reportados 

Frecuencia / cm-1 Asignación Frecuencia / cm-1 Ref. 

374 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 SERS-active mode ~375, 375 - 385 165,168 

445 𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 SERS-active mode 

𝐴1𝑔,𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒,𝛽/𝐴2𝑢(𝐿𝑂)/

𝐴2𝑢(𝐿𝑂) 

~445, 445 - 453 165,168 

478 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 SERS-active lattice mode 460 - 480 165 

723 𝑁𝑖𝑂 2𝑃(2𝑇𝑂)𝑁𝑖𝑂 650, 600-700 173,178,179 

1051 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 2nd order lattice mode 

(𝑉. 𝑀.2𝑛𝑑,𝛼 ) 

1050 - 1080 165,168 

1241 𝛾 − 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 𝑁𝑖𝑂𝑂− 1000 - 1250 183,184 

1401 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 𝑂 − 𝐻𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒,𝛼 bending ⁓1400 165,168 

1546 𝑁𝑖𝑂 2𝑀𝑁𝑖𝑂 1556, 1500 168,173,174 

1650 𝛼 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 𝑂 − 𝐻𝑓𝑟𝑒𝑒 𝐻2𝑂,𝛼 1590 – 1620, 1630, 

1635 

168 

2100 𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞) 𝑂 − 𝐻𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡𝑒  2100 - 2155 187 

3220 𝐻2𝑂 𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑎𝑠𝑦.𝑠𝑡. ⁓3250 185–187 

3300 𝐻2𝑂 𝐻2𝑂layer,α 3300 - 3340 170 

3432 𝐻2𝑂 𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑠𝑦.𝑠𝑡. ~3420 185–187 

3620 𝛼/𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 SERS-active mode 𝑂 −

𝐻𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒  / Stacking faults in 

𝛽 phase. 

3580 – 3660, 

3610 - 3640 

165,168,170 

4280 𝛼/𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 3rd order combination 

(𝑉. 𝑀.3𝑟𝑑,𝐼𝑅,𝛼/𝛽) 

~4270 165,168 
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3.1.2.6. Análisis Espectro-electroquímico: DEMS 

Al revelar que la superficie del electrodo NiFA promueve la adsorción de protones en 

mayor medida que la superficie de NiF, debido a que presenta una superficie de Ni metálica 

expuesta se registra que las corrientes iónicas asociadas la formación de H2 se reducen 

considerablemente en contraste con las expuestas por NiF. El potencial onset registrado para 

NiF es igual a 45,7 mV, mientras que NiFA reporta un valor de 6,2 mV, lo cual, representa una 

reducción del 86 % de la demanda de energía externa requerida para la HER (Fig. 30a). 

En ambos casos las corrientes iónicas son especificas a la formación de la fracción m/Z 

= 2, por lo cual, solo puede ser asociada a la generación de H2. De acuerdo con la Fig. 30b, 

ambas superficies exponen una cinética de reacción pautada por la etapa de electro-desorción 

de H2 (etapa de Heyrovsky) debido a que registran una pendiente de Tafel igual a 40 mV dec-1 

e implica la siguiente semirreacción: 

𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 + 𝑀(𝑒−) ⇋ 2𝑀 + 𝑂𝐻− + 𝐻2 ... (Ec. 38) 

Esta etapa se desarrolla inmediatamente después que la fracción de la monocapa de [Ni-

H] adsorbida alcanza un valor cercano a uno, y teóricamente depende de la movilidad de los 

iones adsorbidos en la interfaz electroquímica para su acoplamiento y la formación del gas H2.  

 

 

Figura 30: (a) MS-CVs (m/Z = 2) en un rango de potencial de -0,16 a 0,05 V a 1 mV s-1 en 

NaOH 0,1 mol L-1, y (b) pendientes de Tafel de los electrodos NiF y NiFA. 
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Es posible postular que la ausencia de una superficie pasivada como la observada en el 

NiFA propicie el rápido anclaje de los protones en solución, pero el valor de la energía de 

adsorción [Ni-H] limite, en cierto modo, la movilidad de las mismas especies de los iones 

hidronios adsorbidos. Con lo cual, la etapa de desorción se vuelve lenta y requiere de la adición 

de potencial externo pequeño. 
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3.2.  Electrocatalizadores tipo espuma de Ni/NiFA y NiMo/NiFA 

Develadas las características superficiales y electroquímicas de los electrodos NiF y NiFA 

se plantea el desarrollo de un sistema electródico catalíticamente activo a la reacción de 

evolución de hidrógeno (HER). Para lo cual, el electrodo NiFA es empleado como soporte 

eléctrico, al demostrar propiedades estructurales, superficiales y electroquímicas destacables. 

Considerando un enfoque que integre el uso de metales de transición de fácil obtención que 

promuevan la adsorción de aniones de 𝑂𝐻− y una fácil difusión del gas generado, se decide 

incrementar el área electroactiva del electrodo NiFA mediante la inserción de nano y/o 

microestructuras de Ni o NiMo. Para lo cual, se promueve la reducción química de los iones 

precursores en presencia del soporte NiFA. El proceso de reducción conlleva un control de la 

temperatura, la cual, propicia la inserción en la superficie laminar del soporte NiFA, a medida 

que el agente reductor provee la energía requerida para iniciar la nucleación en fase heterogénea.  

Termodinámicamente, esta etapa se beneficia de la energía externa provista durante la 

reacción, por lo cual, la velocidad de nucleación es superior a mayores temperaturas 99,188,189. 

En este sentido, el gradiente en la temperatura de reacción fue de 10 °C, tomando como punto 

de partida 60 °C, y considerando, que una nucleación controlada a presión atmosférica no debe 

superar los 90 °C, se considera como temperatura final 80 °C 99,111. De esta manera, es posible 

un control cinético de la formación de núcleos metálicos.  

Un incremento de la temperatura reduce la solubilidad del oxígeno en la disolución acuosa 

precursora, aunque, puede acelerar la agregación de los núcleos formados e insertados en el 

soporte NiFA 188–190. Por este motivo, la disolución precursora es preparada en presencia de 

citrato de sodio (𝑁𝑎3𝐶6𝐻5𝑂7. 2𝐻2𝑂) el cual es capaz de actuar como un agente de recubrimiento 

y un agente reductor moderado 188,191. Adicionalmente, se le provee de un medio alcalino (pH ⁓ 

11) a los núcleos metálicos o bimetálicos con lo cual, se garantiza su estabilidad en disolución 

y/o en la superficie del soporte NiFA durante el proceso de síntesis 188,189. 

En relación con lo anterior, se indaga en la influencia de dos variables fisicoquímicas sobre 

el comportamiento catalítico de los electrodos sintetizados, (i) la composición de los sitios 

activos insertados en el soporte NiFA, los cuales son nano y/o microestructuras de Ni o NiMo y 

(ii) la temperatura de síntesis, la cual es igual a 60, 70 u 80 °C. Por ende, los electrocatalizadores 

provenientes de la solución precursora de Ni2+ y sintetizadas a 60, 70 y 80 °C son etiquetados 
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como Ni60/NiFA, Ni70/NiFA y Ni80/NiFA (serie Ni), respectivamente. Análogamente, los 

electrocatalizadores obtenidos a partir de la solución precursora de Ni2+ y [MoO4]
2- y a las 

mismas condiciones de síntesis son rotulados como, NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y 

NiMo80/NiFA (serie NiMo). 

 

3.2.1. Análisis Morfológico 

3.2.1.1. Electrocatalizadores 𝐍𝐢/𝐍𝐢𝐅𝐀 

En primera instancia, se muestran las imágenes SEM del soporte NiFA (Fig. 31a). La cual, 

conforme a lo mencionado presenta una morfología similar a la observada en el electrodo NiF, 

sin embargo, su imagen amplificada muestra que los granos están internamente fracturados. El 

incremento en la rugosidad superficial del soporte provee de una superficie adecuada para la 

inserción de nano y/o microestructuras metálicas. A macro escala el electrocatalizador 

Ni60/NiFA presenta una morfología similar a la presentada por soporte NiFA, por ende, la red 

macroporosa e interconectada no se altera (Fig. 31b). En contraste, se observa que la reducción 

del precursor de Ni2+ a 60 °C genera un recubrimiento microestructurado de níquel sobre la 

superficie del soporte NiFA. Por su parte, el electrodo Ni70/NiFA y Ni80/NiFA presentan una 

morfología macroporosa, lo cual, indica que etapa de reducción no altera la red interconectada. 

Sin embargo, Ni70/NiFA presenta un recubrimiento microestructurado de menor densidad, al 

igual que el electrodo Ni80/NiFA (Fig. 31c, 31d). 

La reducción en la densidad del recubrimiento microestructurado de Ni puede ser asociado 

al fenómeno de nucleación secundaria autocatalizada que se origina en la superficie de los 

núcleos metálicos bajo condiciones de reducción lenta y a bajas temperaturas.66,126 Este 

fenómeno es asociado a una cinética de reducción lenta de los iones precursores y, por ende, a 

la formación de núcleos y semillas. De acuerdo al mecanismo de Turkevich, cuando se garantiza 

la estabilidad de núcleos, las dimensiones de las partículas formadas se relacionan directamente 

con la cinética de reducción, determinando el incremento en la concentración de núcleos y/o 

semillas, y la cantidad de agente precursor remanente 99,103,111,188. Por lo tanto, al incrementar la 

temperatura de síntesis se promueve la cinética de reducción, incrementando la velocidad de 

formación de núcleos/semillas y de nanoestructuras de menor tamaño como nanopartículas, 

nanoalambres, entre otros. 
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Figura 31: Imágenes SEM de las características superficiales de (a) NiFA, (b) Ni60/NiFA, (c) 

Ni70/NiFA y (d) Ni80/NiFA. 

 En este sentido, la reducción en la densidad del recubrimiento observado es atribuido a 

la formación de nano y/o microestructuras de Ni de menor tamaño a medida que la temperatura 

de síntesis se incrementa de 60 a 80 °C, y se insertan en la superficie del soporte NiFA. Debido 

a la escala de amplificación reportadas es difícil estimar el diámetro promedio de las partículas 

soportadas a 80 °C (Fig. 31d). Por ende, se realizó un procesamiento de imagen mediante el 

paquete computacional ImageJ® para amplificar el contraste de la señal correspondiente a las 

partículas mostradas en el electrodo Ni80/NiFA y calcular la distribución de diámetro promedio 

(Fig. 32).  

Las partículas muestran una distribución aleatoria, como agregados de dimensiones 

micrométricas (Fig. 32a). Al amplificar computacionalmente la señal de las partículas y 

considerar que estas presentan una morfología esférica y/o elíptica, se estima su distribución de 
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diámetros promedio. La gráfica de distribución indica la prevalencia de micropartículas de Ni 

de 390 nm de diámetro promedio (Fig. 32b). 

 

 

Figura 32: a) Conteo de partículas mediante procesamiento de la imagen SEM de Ni80/NiFA y 

(b) distribución de diámetro promedio de las nanopartículas de Ni soportadas en la matriz NiFA. 

 

3.2.1.2. Electrocatalizadores 𝐍𝐢𝐌𝐨/𝐍𝐢𝐅𝐀 

Al observar las imágenes SEM de los electrodos desarrollados a partir de las soluciones 

precursoras de Ni2+ y [MoO4]
2- es posible afirmar que el tamaño de partículas soportadas en la 

superficie del electrodo NiFA disminuye a medida que la temperatura de síntesis incrementa, 

análogamente, a lo expuesto previamente (Fig. 33a). Específicamente, la superficie del soporte 

eléctrico NiFA, se recubre a 60 °C por una capa metálica parcialmente compacta y conformada 

por granos de dimensiones micrométricas (NiMo60/NiFA) (Fig. 33b). Al incrementar la 

temperatura en 10 °C, el recubrimiento presenta un menor espesor, observándose que el soporte 

NiFA es decorado por agregados metálicos micrométricos y de menor dimensión 

(NiMo70/NiFA) a los expuestos por el electrodo NiMo60/NiFA (Fig. 33c). 

Por otra parte, a una temperatura de reducción de 80 °C no se observa, aparentemente, 

presencia de partículas soportadas en la superficie del electrodo NiFA (NiMo80/NiFA) (Fig. 

33d). Esta superficie presenta granos similares a los mostrados por el soporte, sin embargo, es 

posible apreciar surcos o líneas sobre la región limitada por los granos, por otra parte, estos 

últimos no muestran la apariencia fragmentada propia del soporte NiFA. Por ende, es posible 

aducir la existencia de un recubrimiento de espesor nanométrico. 
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Figura 33: Imágenes SEM de electrodos (a) NiFA, (b) NiMo60/NiFA, (c) NiMo70/NiFA y (d) 

NiMo80/NiFA. 

Para resolver el mínimo diámetro promedio de las partículas insertadas en el soporte 

NiFA se reportan las imágenes FE-SEM de la superficie del electrodo NiMo80/NiFA (Fig. 34). 

Estas imágenes muestran una mayor resolución y contraste, en comparación a las obtenidas por 

los electrodos NiMo60/NiFA y NiMo70/NiFA, por lo cual, fueron usadas en cálculo estadístico 

de distribución (Fig. 34a). Considerando partículas con una morfología esférica y/o elíptica, se 

realizó el conteo de estas en función a la diferencia en el contraste de imagen que muestran con 

respecto a la superficie del soporte (fondo de imagen), seguidamente, el cálculo estadístico de 

distribución de diámetro promedio fue determinado mediante el paquete computacional 

ImageJ® (Fig. 34a).  

El gráfico de distribución presenta una elevada población de nanopartículas soportadas 

con un diámetro promedio igual a 70 nm en el electrodo NiMo80/NiFA (Fig. 34b). Este valor 
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confirma la relación inversa que existe entre el tamaño de las partículas soportadas y la 

temperatura de síntesis. Sin embargo, no explica la diferencia en el tamaño de las partículas de 

Ni y de NiMo sintetizadas a una misma temperatura, y cuya principal diferencia es la 

composición de las soluciones precursoras. 

 

 

Figura 34: (a) Conteo de partículas mediante procesamiento de la imagen SEM de 

NiMo80/NiFA y (b) distribución de diámetro promedio de las nanopartículas de NiMo 

soportadas en la matriz NiFA. 

 

3.2.2. Análisis de composición por Espectroscopia de Dispersión de rayos X 

Conforme a lo expuesto, la nucleación de los iones reducidos, su coalescencia y la 

formación de semillas metálicas durante el proceso de reducción química es dependiente de la 

temperatura de reacción, debido a que esta influye en su cinética 99,188. Por ende, es posible 

afirmar que a 80 °C la cinética de reducción promueve la formación de nanopartículas de menor 

diámetro a las observadas a 60 °C, así como, una menor agregación entre estas. Sin embargo, al 

comparar el diámetro promedio de las partículas soportadas a las mismas condiciones de 

temperatura, por ej., Ni80/NiFA vs. NiMo80/NiFA, se observa que este valor y el grado de 

agregación de las partículas formadas, es superior en la serie de electrocatalizadores de Ni. 

La diferencia en las dimensiones de las partículas soportadas este asociado con su 

composición. Para lo cual se determinó el porcentaje atómico (at. %) y en peso (% ±  𝜎 %) de 

los elementos presentes en la superficie y al interior de la matriz en estudio, aplicando la 
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espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDX) (profundidad máx. ⁓1,0 µm a 20 keV 

de energía) 192,193.  

Los electrodos NiF y NiFA presentan una composición relativa similar con un porcentaje 

atómico (at. %) de Ni igual a 72,2 y 72,1 %, respectivamente. Además, ambos electrodos 

presentan un at. % de C de ⁓ 25 %, proveniente de la matriz polimérica usada como molde en 

la producción comercial de las espumas de Ni 194–196. Mientras que el at. % de O se reduce 

ligeramente de 2,96 a 2,72 %. Este resultado concuerda con lo discutido previamente, debido a 

que el proceso de activación representa el decapado de la bicapa nanométrica externa de 

NiO/Ni(OH)2. Por otra parte, los electrodos Ni60/NiFA, Ni70/NiFA y Ni80/NiFA, presentan un 

incremento considerable en el at. % de C, lo cual es atribuido a la componente de carbono 

presente en el agente de recubrimiento (𝑁𝑎3𝐶6𝐻5𝑂7. 2𝐻2𝑂) durante la etapa de reducción. En 

este mismo sentido, existe un incremento en el at. % de O de 2,72 % a 7,47, 5,16 y 6,72 %, para 

el electrodo Ni60/NiFA, Ni70/NiFA y Ni80/NiFA, respectivamente. Adicionalmente, se observa 

un pequeño porcentaje de cloro, proveniente de la sal precursora de Ni, cuya at. % se reduce 

desde 0,26 % (Ni60/NiFA) a cero (Ni80/NiFA), esto indica que un incremento de la temperatura 

de síntesis reduce la intercalación de contraiones en solución sobre la superficie de las partículas 

y/o el soporte. En este sentido, la at. % de Ni se reduce considerablemente, sin embargo, este 

valor es relativo e indica la presencia de un recubrimiento carbonoso, cuya at. % de C incrementa 

con la temperatura; lo cual, puede ser asociado a un proceso de sobresaturación de la sal de 

citrato de sodio en solución al incrementarse la temperatura.  

Por su parte, los electrodos NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA presentan una 

menor reducción en el at. % de Ni, en contraste, al observado por la serie de electrocatalizadores 

de Ni. Específicamente, el NiMo60/NiFA presenta un at. % de Ni igual a 54,04 % superior al 

registrado por su similar Ni60/NiFA, así mismo, el electrodo NiMo70/NiFA muestras un at. % 

de Ni de 33,35 %; mientras que el electrodo NiMo80/NiFA presenta un at. % de Ni de 17,47 %. 

Esta reducción relativa en el at. % de Ni representa un incremento en el at. % de C, proveniente 

del 𝑁𝑎3𝐶6𝐻5𝑂7. 2𝐻2𝑂, análogamente a lo observado en la serie de electrocatalizadores de Ni 

(Tabla 9).   

En contraste, el porcentaje atómica (at. %) de Mo en el electrodo NiMo60/NiFA y 

NiMo70/NiFA no pudo ser detectado, y solo se registró un 0,04 % de Mo en el electrodo 

NiMo80/NiFA (Fig. 35). Por ende, fue necesario utilizar la técnica de espectrometría de masas 
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con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), para corroborar su presencia en la serie de 

electrocatalizadores de NiMo. 

 

Figura 35: (a) Análisis semicuantitativo elemental por EDX del electrocatalizador 

NiMo80/NiFA. Distribución elemental de (b) Ni, (c) C y (d) Mo presentes en la superficie de 

NiMo80/NiFA. 

 

3.2.3. Espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente 

Debido a que el porcentaje atómico (at. %) de Mo en la superficie de los electrodos 

NiMo/NiFA es muy pequeño, la detección por EDX no es precisa y reproducible. Por ende, se 

reevaluó la determinación del at. % de Mo mediante el uso de la Espectrometría de Masas con 

Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) debido a que la técnica la detección de especies 

metálicas en el rango de partes por billón (ppb) y por trillón (ppt).  

De esta manera, la concentración de Ni, asociado al soporte NiFA y a las nanoestructuras 

de NiMo soportadas son cercanas a este valor. Este mismo, se reduce al aumentar la temperatura 

de síntesis y la concentración de Mo, desde 39,23 a 33,32 ppm. Este resultado indica que la 

inserción de átomos de Mo se promueve al incrementar la temperatura de síntesis, presentando 

un incremento en su concentración de 0,9 a 1,5 ppb. (Tabla 10) En relación, a esta concentración 

podemos afirmar que prevalece como parte de la red cristalina de Ni como un agente dopante o 

un soluto en solución sólida NiMo. 
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Tabla 9: Análisis semicuantitativo elemental por EDX. Porcentaje atómico (at. %) y porcentaje en peso (% ±σ %) de los principales 

elementos encontrados en la superficie de los electrodos NiF, NiFA, Ni60-80/NiFA y NiMo60-80/NiFA. 

 Elemento NiF NiFA Ni60/NiFA Ni70/NiFA Ni80/NiFA NiMo60/NiFA NiMo70/NiFA NiMo80/NiFA 

Porcentaje 

atómico 

(at. %) 

Ni 72.20 72.09 35.21 12.91 25.18 54.04 33.35 17.47 

Mo -- -- -- -- -- N.D. N.D. 0.04 

C 24.84 25.20 57.05 81.88 68.11 32.06 54.52 82.49 

O 2.96 2.72 7.47 5.16 6.72 13.90 12.13 -- 

Cl -- -- 0.26 0.04 --  -- -- 

 

Porcentaje en 

peso 

(% ±  𝝈 %) 

Ni 
92.46 

(±0.30) 

92.44 

(±0.23) 

71.75 

(±0.37) 

41.52 

(±0.25) 

61.49 

(±0.34) 

83.93 

(± 0.37) 

69.75 

(± 0.36) 

50.76 

(± 0.29) 

Mo -- -- -- -- -- N.D.* N.D.* 
0.20 

(± 0.06) 

C 
6.51 

(±0.29) 

6.61 

(±0.23) 

23.78 

(±0.38) 

53.87 

(±0.27) 

34.03 

(± 0.35) 

10.19 

(± 0.37) 

23.33 

(± 0.36) 

49.04 

(± 0.29) 

O 
1.03 

(±0.08) 

0.95 

(±0.05) 

4.15 

(±0.12) 

4.53 

(±0.13) 

4.47 

(± 0.12) 

5.88 

(± 0.14) 

6.92 

(± 0.15) 
-- 

Cl -- --- 
0.32 

(±0.03) 

0.09 

(±0.02) 
-- -- -- -- 

* N.D.: no detectado 
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Tabla 10: Análisis elemental por ICP-MS. Concentración de Ni y Mo en la primera dilución de 

los electrocatalizadores NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA. 

Muestra NiMo60/NiFA NiMo70/NiFA NiMo80/NiFA 

Elemento 
Ni 

(mg L-1) 

Mo 

(µg L-1) 

Ni 

(mg L-1) 

Mo 

(µg L-1) 

Ni 

(mg L-1) 

Mo 

(µg L-1) 

Concentración 39.28 0.90 32.24 0.30 33.32 1.50 

 

Por lo tanto, en cada litro de solución de HNO3 al 2 % v/v existirán 57,2 ppb de NiMo. Si 

la proporción teórica en masa, considerada en la etapa de síntesis, es igual a 5:95 (Mo:Ni). Se 

espera encontrar una concentración de 2,86 ppb de Mo y 54,72 ppb de Ni después de la segunda 

dilución. Las diluciones fueron preparadas por duplicados y etiquetadas como NiMo60 – Ni 

(para la detección de Ni) y NiMo60 – Mo (para la detección de Mo), proveniente del tratamiento 

ácido de 1,0 mg del electrocatalizador NiMo60/NiFA; de igual manera, se realizó con los 

electrocatalizadores NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA (Tabla 11). En contraste al at % teórico de 

Mo de 5 %, se determina que el electrodo NiMo60/NiFA presenta un at % de Mo igual a 0,3 %, 

mientras que el electrodo NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA, muestras un valor de 0,1 y 0,2 %, 

respectivamente. 

 

Tabla 11: Análisis elemental por ICP-MS. Concentración (µg/L) de Ni y Mo en los 

electrocatalizadores NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA. 

Muestra NiMo60/NiFA NiMo70/NiFA NiMo80/NiFA 

Elemento Ni Mo Ni Mo Ni Mo 

Concentración 

(µg/L o ppb) 
69.95 0.20 70.9 0.10 83.8 0.20 

at. % metálico 99,7 0,3 99,9 0,1 99,8 0,2 

 

En relación a esta disparidad entre el valor teórico y el experimental en el at % de Mo, 

se señala que las concentraciones registradas suelen ser inferiores a las proporciones precursoras 

de Ni:Mo obteniéndose que valores de at.% de Mo igual a 1,60, 2,63 y 2,85 % para relaciones 
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de Ni:Mo de 5:95, 10:90 y 20:80, respectivamente.66 Lo cual representa un 68, 74 y 85 % de 

disolución precursora que no participa de la formación de las nanoestructuras y/o no está 

presente en la superficie del electrodo. Por lo tanto, es factible el registro de valores at.% de Mo 

menores a los propuestos en la preparación de los electrodos de NiMo. Considerando estos 

valores, es posible concluir que las nanoestructuras de NiMo conforman una solución sólida en 

la cual, los átomos de Mo están inmersos en la red cristalina de Ni. 

 

3.2.4. Análisis cristalográfico 

Preliminarmente, el análisis cristalográfico se realizó sobre los planos cristalográficos 

de Ni (111) y Ni (200), debido a que presentan la menor distorsión del perfil de difracción por 

la incidencia de radiación X proveniente de la transición Cu-Kα2 (1,5444 Å), conforme a lo 

discutido previamente. La serie de electrodos de Ni, no registra picos de difracción adicionales 

a la reportadas por la red cristalina de Ni metálico. Lo cual implica, la ausencia de 

microestructuras de NiO de diámetros considerables y la presencia de un recubrimiento 

carbonoso amorfo sobre las micropartículas soportadas (Fig. 36a). A macro escala, el perfil de 

la serie de electrocatalizadores NiMo se asemeja al reportado por el Ni, por la ausencia de 

difracción por parte de las nanopartículas de NiMo soportadas (Fig. 36a). En ambos casos la 

difracción por parte del agente de recubrimiento es invisible al difractómetro y no genera 

distorsión aparente sobre la señal de difracción. 

  Al observar detalladamente la señal del plano (111) en el grupo de electrocatalizadores 

de Ni se registra un ligero desplazamiento de su posición a mayores ángulos de difracción (Fig. 

36b). Este desplazamiento representa una reducción de la distancia interplanar entre dos grupos 

laminares de átomos de Ni ubicados en este plano. Asimismo, su valor se incrementa con la 

temperatura, y puede ser asociado a la sustitución de la bicapa nanométrica de NiO por 

agregados de Ni metálico, los cuales contraen la red cristalina reduciendo el valor del tamaño 

de cristalita desde 60,39 (NiFA) a 53,90 nm (Ni80/NiFA) (Tabla 12).  

En contraste, la serie de electrocatalizadores NiMo presenta un primer desplazamiento a 

mayores ángulos de difracción (2θNiFA < 2θNiMo60/NiFA), junto a una reducción en el valor del 

ancho medio del pico máximo (FWHM) (Fig. 36c). El desplazamiento en el valor del ángulo de 

difracción implica una contracción de la distancia interatómica en la red cristalina, mientras que 
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la reducción en valor de FWHM representa un incremento en el tamaño de cristalita desde 60,39 

(NiFA) a ⁓ 66,0 nm (NiMo80/NiFA) (Fig. 36d). 

 

Figura 36: Análisis cristalográfico de los electrodos de Ni60-80/NiFA y NiMo60-80/NiFA. 

Ambas variantes son atribuidas a la inserción de átomos de Mo en la red cristalina de Ni, 

la cual, se incrementa con la temperatura y expande la distancia interatómica del plano (111) de 

Ni, virando el desplazamiento a menores ángulos de difracción (2θNiMo60/NiFA > 2θNiMo70/NiFA > 

2θNiMo80/NiFA) (Fig. 36c). Esta tendencia en el desplazamiento del ángulo de difracción y la 

variación en el valor de FWHM se corrobora en el plano (200) para ambas series de 

electrocatalizadores. 

Otra de las especies reportadas al aplicar métodos de síntesis de NiMo a baja temperatura 

es su forma oxidada NiMoO4, la cual presenta picos de difracción (2θ) en ángulos de 14,5 // 

23,5 // 25,8 // 29,3 // 32,9 // 39,2 // 41,3 // 44,1 // 47,7 // 53,5 // 56,4 (JCPDS 09-0175) asociado 

a un sistema tetragonal. Este óxido puede presentarse en tres fases distintas α, β e hidratada, en 

las cuales los iones Ni2+ ocupan sitios octaédricos y los iones Mo6+ sitios tetraédricos (fase α) u 
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octaédricos (fase β) 197. Además, se menciona que la presencia de nano-cristales de NiMo genera 

una ligera reducción en los ángulos de difracción del Ni, lo que es atribuido a la expansión de 

la red de Ni por la inserción de átomos de Mo (Tabla 12). 
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Figura 37: Difractograma de los electrodos (a) NiFA, (b) NiMo60/NiFA, (c) NiMo70/NiFA y 

(d) NiMo80/NiFA. 
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Cabe resaltar, la presencia de un pico de difracción a bajos ángulos de difracción (2θ < 

10°) en los electrodos NiMo60/NiFA y NiMo70/NiFA, el cual, no se encuentra reportado en la 

base de datos asociada a las aleaciones de NiMo, Ni o NiO, por lo que, será requerido extender 

el análisis.  Por otra parte, se reporta que a bajas temperaturas de síntesis es posible encontrar 

nanoestructuras bimetálicas que presenten un plano el difracción a 43,513° (121) 

correspondiente al Ni4Mo (JCPDS 65-5480) 99. En este sentido, el efecto de inserción de Mo y 

la formación de defectos en la red cristalina de Ni es promovida a temperaturas de síntesis 

superiores a 60 °C, lo cual puede promover la presencia de sitios activos. 

En relación a este punto, se tiene referencia que el patrón de difracción de microtubos 

de NiMo obtenidos por electrodeposición a 38 °C registra la formación de la fase Ni10Mo, la 

cual, es determinada por la presencia de tres picos anchos de difracción a 43,9°, 51,3° y 75,3° 

asociados a los planos (111), (200) y (220) de la aleación y/o de la matriz de Ni (JCPDS 152-

2538), y demuestra la sustitución de  átomos de Mo en la red cristalina FCC de Ni (Tabla 10) 

94. De la misma manera, se teoriza la posible formación de nanodots de NiMo sobre la red 

cristalina de Ni, y cuyo grado de desorden puede ser regulado mediante un control de la 

temperatura, lo cual contribuye a la actividad catalítica sobre la HER 99. 
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Tabla 12: Parámetros cristalográficos de los electrodos NiF, NiFA, Ni60-80/NiFA y NiMo60-80/NiFA, en contraste con los patrones 

estándar JCPDS de Ni (04-0850), Mo (88-2331) y Ni4Mo (65-5480). 

 

 

JCPDS 

04-

0850 

JCPDS 

88-

2331 

JCPDS 

65-

5480 

Matriz 

Matriz 

activa 

Serie Ni Serie NiMo 

 Ni Mo Ni4Mo NiF NiFA Ni60/NiFA Ni70/NiFA Ni80/NiFA NiMo60/NiFA NiMo70/NiFA NiMo80/NiFA 

2θ 

(°) 

-- -- 21,96 -- -- -- -- -- 8,81 17,08 17,95 

-- 38,67 29,51 -- -- -- -- -- 28,37 26,75 28,35 

44,51 44,95 43,51 44,63 44,58 44,59 44,60 44,64 44,66 44,58 44,52 

51,84 65,45 50,41 51,98 51,93 51,93 51,97 51,99 52,01 51,93 51,89 

76,37 78,68 74,72 76,43 76,44 76,45 76,48 76,48 76,48 76,44 76,40 

92,94 82,93 90,01 93,00 93,00 93,00 93,02 93,05 93,03 92,98 92,95 

98,44 -- 91,27 98,54 98,52 98,48 98,51 98.54 98,54 98,52 98,44 

*d1 / nm 32,35 60,39 54,29 53,95 53,90 61,80 66,01 65,78 

**d2 / nm 29,32 47,72 46,60 44,33 42,96 56,76 59,31 58,18 

* d1: tamaño de cristalita determinada a partir de los picos de difracción cercanos a 44.5° 

** d2: tamaño de cristalita determinada a partir de los picos de difracción cercanos a 51.8° 
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3.2.5. Electroquímica convencional 

El perfil voltamperométrico del soporte NiFA muestra un considerable incremento de las 

corrientes anódicas y se traduce en un incremento en la densidad de sitios electroactivos 

metálicos de Ni tras la etapa de activación. Sin embargo, conforme a lo expuesto, la formación 

de las capas de NiO y Ni (OH)2 es espontánea y su pasivación es un proceso limitado solo por 

la cinética del crecimiento de ambas especies superficiales. De esta manera, la remoción de la 

doble capa de óxidos formada al OCP se inicia a potenciales catódicos inferiores al onset de 

evolución de hidrógeno. Por ello, su remoción requiere un potencial de reducción en el rango 

de los utilizados para la evolución de H2 
167. Además, la capa doble de óxidos e hidróxidos de 

Ni formados electroquímicamente no presentan un orden cristalino. Mientras que el espesor de 

la capa interna de NiO crece y solo está limitado por el tiempo de ciclado, conforme a lo señalado 

previamente. 

Debido a que este proceso de pasivación espontáneo reduce la electroactividad de la 

superficie de los electrocatalizadores de Ni, se modificó la composición superficial de estos 

electrodos a través de la inserción de microestructuras de Ni (Ni60/NiFA, Ni70/NiFA y 

Ni80/NiFA) o nanoestructuras de NiMo (NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA) (Figura 

38). En el primer caso, se tiene como objetivo incrementar el área electroactiva del electrodo 

NiFA, mediante estructuras de igual composición, pero de mayor estabilidad conforme a la 

observado (Figura 38a).  

Por otra parte, el segundo enfoque busca incrementar el área electroactiva alterando las 

características cristalográficas de la red de Ni mediante la inserción de átomos de Mo, 

expandiendo la red y promoviendo la adsorción de iones hidroxilos, 𝑂𝐻−. Sorprendentemente, 

esta mejora electrocatalítica solo requiere garantizar la inmersión de átomos de Mo en la matriz 

de Ni, y no grandes concentraciones del precursor metálico (Figura 38b). 

Esta afirmación, puede ser atribuida a un re-arreglo cristalográfico interatómico, que 

incrementa la cantidad de sitios activos superficiales y de bordes, y los defectos superficiales 

para un % at. óptimo de Mo en la red cristalina de Ni. Estos átomos inducen una presión en la 

red cristalina y la distorsionan, optimizando la energía de adsorción de 𝐻𝑎𝑑𝑠 sobre los sitios 

activos Ni4Mo presentes en la aleación NiMo. Por ende, la presencia de la fase Ni4Mo en la red 

de Ni y la presencia de defectos sirven como sitios electroactivos 99. 
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Figura 38: Difractograma de los electrodos (a) NiFA, (b) NiMo60/NiFA, (c) NiMo70/NiFA y 

(d) NiMo80/NiFA. 

 

3.2.6. Análisis Espectro-electroquímico: Raman in-situ 

La evolución del espectro Raman en el electrodo NiFA al variar el potencial aplicado 

desde su valor al valor del OCP, indica que a 0,0 V pueden iniciarse dos procesos competitivos, 

la reducción de los iones Ni2+ presentes en la regiones de bordes del hidróxido α-Ni(OH)2 

superficial, a Ni (0); y etapa de adsorción de protones en la superficie metálica para la formación 

del radical [Ni-H], de acuerdo, a lo enunciado por el mecanismo de Volmer. Conforme a la 

cronoamperometría a 0,0 V la corriente adquiere un valor de 25 µA, el cual se duplica a -0,1 V 

y se cuadriplica a -0,2 V (Fig. 39a, 39b).  
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Este incremento progresivo puede ser entendido como la formación de la monocapa de 

[Ni-H] y la saturación de la superficie electroactiva que puede dar paso a la desorción química 

(etapa de Tafel) o electroquímica (etapa de Heyrovsky). Es factible afirmar que la etapa de 

Volmer no es la más lenta o determinante en la HER debido a que se observa una reducción en 

la intensidad de los modos vibracionales asociados a los grupos hidroxilos y/o moléculas de 

agua presente en la interfaz electroquímica en el rango de 3200 – 3600 cm-1. Esto se desarrolla 

a medida que las bandas de los modos vibracionales de los grupos Ni-O y Ni-OH(α) 

superficiales y de intercalación se incrementa generando una banda compuesta de amplio rango. 

Algo que puede indicar que la fase Ni-OH(β) se altera a medida que el potencial de reducción 

aumenta dando paso a la forma Ni-OH(α) que es más propensa a intercalar grupos hidroxilos y 

moléculas de agua (Fig. 39c, 39d). 

Por otra parte, el electrocatalizador NiMo60/NiFA muestra que la adsorción de protones 

hidratados en medio básico se promueve a un potencial más positivo que el registrado por el 

electrodo NiFA. Si se considera que la carga eléctrica que propicia la adsorción de iones es ~ 50 

µA, en esta superficie se alcanza ese valor a un potencial de 0,1 V. Adicionalmente, se observa 

a 0,0 V la corriente para NiMo60/NiFA es el cuádruple de la corriente registrada por el electrodo 

NiFA. (Fig. 39e, 39f) Si se asocia este valor con la capacidad de formación de una monocapa 

de especies intermedias [Ni-H], es posible comprender porque la intensidad de los modos 

vibracionales de las moléculas de agua en la interfaz electroquímica es muy superior a la 

reportada por el NiFA. Esta característica estaría asociada a la presencia de átomos de Mo y/u 

óxidos de Mo formados en la red cristalina superficial de Ni, los cuales son capaces de promover 

la adsorción de grupos OH-, facilitando y potenciando la adsorción de protones sobre las fases 

cristalinas de Ni (111). 

De acuerdo con lo discutido previamente, un aumento en la temperatura reduce el 

diámetro de las partículas soportadas en la superficie electroactiva de NiFA. Otra de las 

características observadas es un proceso de expansión de red y un aumento en el tamaño de 

cristalita al aumentar la temperatura de síntesis de 60 a 66 nm para los electrodos NiFA y 

NiMo70/NiFA, respectivamente. Esto indica que la fracción de área electroactiva metálica con 

un bajo número de coordinación queda aún más expuesta para el anclaje de iones H+, sobre los 

planos preferenciales de Ni y/o de iones OH-, sobre los átomos de Mo.  
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Figura 39: Cronoamperogramas y espectros Raman-SEC de los electrodos (a, b) NiFA y (c, d) 

Ni60/NiFA y (e, f) NiMo60/NiFA desde el OCP a -0.3 V en NaOH 0,1 mol L-1. 
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Figura 40: Cronoamperogramas y espectros Raman-SEC de los electrodos (a, b) NiFA y (c, d) 

Ni70/NiFA y (e, f) NiMo70/NiFA desde el OCP a -0.3 V en NaOH 0,1 mol L-1. 
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De esta manera, es posible asociar el incremento en las corrientes de reducción de 

hidrógeno de 0,7 a 0,8 mA a -200 mV para los electrodos NiMo60/NiFA y NiMo70/NiFA, 

respectivamente (Fig. 40); con el aumento en la intensidad de los modos vibracionales de las 

moléculas de agua adsorbidas y asociados a la presencia de Ni-OH entre 800 – 2000 cm-1 

presentado por el espectro Raman in-situ del electrodo NiMo70/NiFA.  

Al alcanzar la temperatura de síntesis de 80 °C se observa que los procesos de adsorción 

de iones H+ y su propia reducción se desplazan a potenciales de reducción más negativos, 

contrariamente a lo observado por NiMo60/NiFA y NiMo70/NiFA. En coherencia con los 

análisis previos, el electrodo NiMo80/NiFA está conformado por nanopartículas de 70 nm, las 

cuales deberían incrementar el carácter electroactivo en la interfaz electroquímica, sin embargo, 

se evidenció un aumento en la resistencia de transferencia de carga, en comparación con los 

electrodos NiMo60/NiFA y NiMo70/NiFA (Fig. 41). Asimismo, presenta un pico de difracción 

a 28° asociado a la presencia de NiMoO4, mucho más pronunciado que los otros electrodos. 

Esta característica se corrobora mediante un incremento considerable en la intensidad de las 

bandas Raman in-situ asociadas a la formación de Ni-OH, las cuales, en gran medida son 

capaces de restringir el anclaje de los protones hidratados, algo observado previamente por 

electrodo NiF. Por ende, es posible afirma que a la temperatura de 80 °C se promueve la 

formación de nanoestructuras de NiMo y NiMoO4 lo cual, reduciría el carácter electrocatalítico 

de la superficie electródica sobre la HER. Comparativamente, a -300 mV la descarga de H2 

registra una corriente de 0,8 mA, en contraste con los 1,6 y 1,75 mA registrados por 

NiMo60/NiFA y NiMo70/NiFA, respectivamente. 
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Figura 41: Cronoamperogramas y espectros Raman-SEC de los electrodos (a, b) NiFA y (c, d) 

Ni80/NiFA y (e, f) NiMo80/NiFA desde el OCP a -0,3 V en NaOH 0,1 mol L-1. 
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3.2.7. Análisis Espectro-electroquímico: DEMS 

Reportes previos indican que la presencia de un %at de Mo igual 1,60 en la red de Ni 

promueve una efectiva quimisorción de 𝐻+ en los sitios activos con una energía de enlace 

intermedia que permita la reducción y su desorción como 𝐻2
99. Esto origina un sistema 

electrocatalítico con un onset ⁓3 mV, comparable a los electrocatalizadores de Pt. En contraste, 

el presente trabajo demuestra que tan solo la activación superficial del electrodo NiF, permite 

una reducción en el valor del onset de 45,7 a 6,2 mV, valor comparable a lo reportado por Nairan 

y col. (2019) 99 . Adicionalmente, al reducir el %at de Mo por debajo del 1,0 % es más eficiente 

la reducción del valor de onset de HER (Fig. 42). 

 

Figura 42: LSV y MS-CVs (m/Z = 2) de los electrodos NiF, NiFA y NiMo60-80/NiFA en un 

rango de potencial de -0,14 a 0,05 V a 1 mV s-1 en NaOH 0,1 mol L-1. 
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La incorporación de átomos de Mo en la red de Ni, es capaz de incrementar la distancia 

interatómica Ni-Ni y reducir la interacción [Ni-Mo], reduciendo la energía de la banda “d” hacia 

el nivel de Fermi promoviendo la recombinación de 𝐻𝑎𝑑𝑠 en 𝐻2. Además, la abundante 

presencia de defectos superficiales provee mayor cantidad de sitios de adsorción de H+. El efecto 

sinérgico en la aleación de NiMo y la red de Ni se centra en que al regular los estados 

electrónicos de la red cristalina se mejora la transferencia electrónica y capacidad del H-

spillover superficial 99. Sorpresivamente, la mayor reducción en el valor del potencial onset se 

correlaciona con el menor % at. de Mo e igual a 0,2 % y el mayor incremento en el tamaño de 

cristalita desde 60,4 a 66,0 nm. Esta mejora electrocatalítica es observada para los electrodos 

NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA, y sus valores del potencial onset son íntimamente cercanos e 

iguales a ⁓0,0 mV, lo cual, representa un proceso de desorción de muy baja energía de los iones 

𝑂𝐻−, junto a una rápida recombinación de los 𝐻𝑎𝑑𝑠 como 𝐻2. 

 

 

Figura 43: Pendientes de Tafel de los electrodos NiF, NiFA y NiMo60-80/NiFA de la HER. 
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Por este motivo, la etapa de desorción está determinada por el mecanismo Volmer – 

Heyrovsky (Mecanismo de electro-desorción, 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 + 𝑒 ⇋ 𝑀 + 𝑂𝐻− + 𝐻2) (Fig. 43). 

En base a lo mencionado, se observa que la etapa de recombinación de 𝐻𝑎𝑑𝑠 presenta una 

reducción en el valor del potencial onset desde 6,2 a 4,4 mV para el electrodo NiMo60/NiFA 

cuyo % at. de Mo es igual a 0,3 %, y presenta una primera contracción de la red cristalina de 

Ni. Por ende, los valores de sobrepotenciales son cercanos entre ambos electrodos. En contraste, 

al incrementar la temperatura de síntesis en 70 y 80 °C, se registra una expansión considerable 

de la distancia interplanar y un incremento de la regularidad cristalográfica, a pesar de la 

reducción en el valor del % at. de Mo (Tabla 13).  

 

Tabla 13: Parámetros termodinámicos y electrocinéticos de los electrodos NiF, NiFA y 

NiMo60-80/NiFA sobre la HER. 

Electrocatalizadores NiF NiFA NiMo60/NiFA NiMo70/NiFA NiMo80/NiFA 

onset (mV) 45,7 6,2 4,4 0,1 0,3 

Pendiente de Tafel 

(𝑏, mV dec-1) 

39 40 40 42 41 

Etapa determinante Volmer - Heyrovsky 

Mecanismo de electro-desorción 𝑀𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 + 𝑒 ⇋ 𝑀 + 𝑂𝐻− + 𝐻2 

 

3.2.8. Eficiencia electrocatalítica en la generación de H2 verde  

Previamente, se registró el valor de OCP antes de aplicar la corriente externa, y se revela 

que el electrodo NiF presenta un OCP igual a 232 mV, mientras que su forma activada registra 

un valor igual a 701 mV. Por su parte, los electrodos NiMo60/NiFA, NiMo70/NiFA y 

NiMo80/NiFA, presentan un OCP igual a 545, 733 y 675 mV, respectivamente. Confirmando 

que el electrodo NiMo70/NiFA es menos propenso a la corrosión y adquiere un comportamiento 

más cercano al de un metal noble. Para corroborar la afirmación previa se determinó el potencial 

de descarga de 𝐻2, para lo cual, se aplica una densidad de corriente de -10 mA cm-2 durante 

3600 s (Figura 44). Se observa que el soporte NiFA muestra un potencial de descarga de H2 
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iguala a -400 mV, un valor inferior al registrado por el NiF. Además de evidenciar una mayor 

estabilidad durante el proceso de generación del gas H2. 

 

Figura 44: Potencial transitorio registrado a 10 mA cm-2 para el NiF (línea negra) y el NiFA 

(línea roja) en NaOH 0,1 mol L-1. 

Debido al efecto de corrosión registrado a -10 mA cm-2, se consideró una segunda 

evaluación de estabilidad a una densidad de corriente menor. Los electrodos NiMo60/NiFA, 

NiMo70/NiFA y NiMo80/NiFA reportan un valor de 86,3; 14,1 y 176,2 mV a -10 mA cm-2, 

respectivamente (Fig. 45). Estos resultados se traducen en una mejora considerable en el valor 

del potencial mínimo requerido para promover la reacción de evolución de 𝐻2 (HER), con 

respecto al electrodo NiFA, y superior al registrado por electrodos comerciales de Pt/C (45 

mV).66 Adicionalmente, estos valores son contrastados con los reportados en la literatura, y 

resumidos en la Tabla 14. 
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Figura 45: Test de estabilidad a una densidad de corriente igual a -10 mA cm-2 durante 3600 s 

en NaOH 0,1 mol L-1. 
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Tabla 14: Cuadro comparativo de estabilidad electroquímica entre los electrocatalizadores estudiados y los reportados por la 

literatura. 

Sitio activo Soporte electrolito Eap / mV t/ h iE / mA cm-2 Ref. 

NiFA -- NaOH 0,1 mol L-1 159 1,0 5,0 Este trabajo 

NiMo60/NiFA Espuma de Ni NaOH 0,1 mol L-1 86 1,0 5,0 Este trabajo 

NiMo70/NiFA Espuma de Ni NaOH 0,1 mol L-1 14 1,0 5,0 Este trabajo 

NiMo80/NiFA Espuma de Ni NaOH 0,1 mol L-1 176 1,0 5,0 Este trabajo 

NPs de NiMo GC KOH 1,0 M 350 100 10,8 Wei Gao y col. (2019).65 

Nps de NiMo-EDA GC KOH 1,0 M 300 100 70,0 Wei Gao y col. (2019).65 

Nano-hilos de NiMo Lamina de Ti KOH 1,0 M 50 24 23 A. Nairan y col. (2019).66 

Microtubos de Ni10Mo Espuma de Ni KOH 1,0 M 200 10 15 Jun Cao y col. (2019).48 
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CAPITULO IV 

4.1. Conclusiones 

4.1.1. Matrices de espuma de Ni 

El proceso de decapado anhidro (PDA) propuesto conlleva a la activación controlada de 

la superficie de las matrices de NiF. Este proceso limita la re-oxidación de la superficie metálica 

interna de Ni existente en las matrices tipo-espuma sin afectar su estabilidad mecánica. Es 

posible concluir que el efecto de las ondas de ultrasonido sobre la activación química de la 

superficie NiF conlleva a una modificación superficial localizada, lo cual, expone regiones 

activas a la HER. 

Es relevante acotar que tras el PDA de la capa externa de oxohidróxidos de Ni (α/β-

Ni(OH)2/NiO) en NiF se evidencia la presencia de grupos químicos de α-Ni(OH)2/NiO en la 

superficie de NiFA. Lo cual implica que la reformación de hidróxido α-Ni(OH)2 es preferencial 

o espontánea y que su presencia realza las propiedades electrocatalíticas de las espumas 

metálicas en estudio. 

En relación a este punto, la técnica acoplada DEMS permite concluir que el PDA reduce 

considerablemente la energía externa demandada por la HER, es decir, promueve una reacción 

redox termodinámicamente favorable. Además, la electrocinética de la HER en la superficie de 

NiF y NiFA conlleva un proceso mecanístico de dos etapas determinada por la electro-desorción 

de H2 proveniente de [𝐻+ ⋯ 𝐻−(𝑀)], siendo M el sitio activo metálico. 

Por su parte, la técnica Raman-SEC evidenció la conformación la interfaz electrodo-

electrolito mediante el registro de los modos vibracionales asociados a moléculas de agua 

espontáneamente adsorbidas en la superficie de NiF o NiFA. Particularmente, los modos de 

flexión (bending) y tensión (stretching) del H2O sirven de guía para evaluar el comportamiento 

de las superficies a medida que se reduce el potencial aplicado. 

Las conclusiones planteadas en este apartado pueden ser resumidas a través, del 

siguiente esquema. 
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Resumen gráfico del proceso de decapado anhidro para elevar la actividad catalítica de 

los electrodos de espumas de Ni. 

 

4.1.2. Electrocatalizadores tipo-espuma decorados con nanoestructuras de 

𝐍𝐢 y NiMo 

Se observa que dependiendo del método de síntesis se puede funcionalizar las fibras de las 

espumas de Ni con microestructuras de Ni o por nanoestructuras cuasi-esféricas de NiMo. Cada 

sistema electrocatalítico fue evaluado para acelerar la reacción de evolución de H2 mediante 

técnicas espectro-electroquímicas. 

La evaluación de la cristalografía de los soportes previamente a su funcionalización química 

permitió registrar una línea base o una referencia catalítica frente a los estudios posteriores. 

Además, el análisis cristalográfico permitió asociar las características superficiales con el 

comportamiento electrocatalíticos de los materiales sintetizados. Particularmente, la serie de 

electrocatalizadores NiMo sintetizados por vía química. Se observó que el patrón base de los 

soportes NiF y NiFA se desplazó a menores ángulos de difracción en correlación con la 

temperatura de síntesis desde 60 a 80 ° C. Específicamente, el análisis se centró en el plano 

cristalográfico Ni (111) entre 44 – 46°, y el fenómeno fue atribuido a la expansión de la red 

cristalina de la red de Ni por inserción de átomos de Mo. Lo cual representó un incremento en 
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el tamaño de cristalita y puede ser asociado al comportamiento electrocatalítico sobre la reacción 

de evolución de hidrógeno (H2). 

La activación del soporte de NiF a NiFA muestra un incremento de la corriente capacitiva. 

Por otro parte, la funcionalización de NiFA con nanoestructuras de NiMo restituye el perfil 

conductor, además reporta una considerable reducción del onset de evolución de H2 y un 

mecanismo determinante cuya cinética de HER es superior a la registrada para el soporte NiFA. 

Esta última afirmación se basa en el análisis espectroelectroquímico de la región de interés 

asociada a la reacción de evolución de H2, y específicamente, a las corrientes iónicas (m/Z = 2) 

asociadas a esta reacción. El comportamiento electrocatalítico es determinado mediante la 

determinación de la pendiente de Tafel de cada electrocatalizador la cual nos indica que proceso 

químico y/o electroquímico que determina la velocidad de reacción. De esta manera, se 

especifica la etapa determinante que controla cinética de evolución de H2. 

 

 

 
Resumen gráfico del proceso de decorado de los electrodos de NiFA con nanoestructuras 

de NiMo 
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4.2. Recomendaciones 

➢ Ahondar en el desarrollo y evaluación de nuevos métodos de activación controlada permitirá 

potenciar la electroactividad de diversas matrices metálicas tipo-espuma sobre reacciones de 

interés energético, tales como la reacción de evolución de oxígeno (OER), de reducción de 

O2 (ORR) u oxidación de H2 (HRR).  

➢ Evaluar la bifuncionalidad de los electrocatalizadores elaborados sobre la reacción de 

evolución de oxígeno (OER). Esta es la reacción complementaria a la HER y su estudio se 

plantea como una estrategia alterna en la optimización del proceso de generación de H2 verde 

a partir de la división de agua en medio alcalino. 

➢ A partir del notable carácter electrocatalítico de los materiales desarrollos es posible 

implementar estos electrodos en el diseño y construcción de un electrolizador alcalino para 

la generación de H2 verde. 

➢ Extender el análisis alcanzado a través de la aplicación de técnicas acopladas 

espectroelectroquímicas. Particularmente, la información brindada por la técnica Raman-

SEC a nivel fundamental puede ser ampliada mediante la implementación de un 

procedimiento normalizado de deconvolución; el cual, puede ser aplicado al estudio de la 

química de interfaz en otros materiales. 

➢ Asimismo, se recomienda la posibilidad de extender el estudio de los procesos 

termodinámicos y cinéticos en materiales similares mediante la espectrometría DEMS.  
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GLOSARIO 

HER Reacción de evolución de hidrógeno (Hydrogen evolution reaction) 

NiF Electrodo de espuma de Ni 

NiFA Electrodo de espuma de Ni activada 

Ni60/NiFA Electrodo de espuma de Ni activada decorado con micropartículas de Ni 

metálicas por nucleación heterogénea a 60 °C. 

Ni70/NiFA Electrodo de espuma de Ni activada decorado con micropartículas de Ni 

metálicas por nucleación heterogénea a 70 °C. 

Ni80/NiFA Electrodo de espuma de Ni activada decorado con micropartículas de Ni 

metálicas por nucleación heterogénea a 80 °C. 

NiMo60/NiFA Electrodo de espuma de Ni activada decorado con nanopartículas de 

NixMoy bimetálicas por nucleación heterogénea a 60 °C. 

NiMo70/NiFA Electrodo de espuma de Ni activada decorado con nanopartículas de 

NixMoy bimetálicas por nucleación heterogénea a 70 °C. 

NiMo80/NiFA Electrodo de espuma de Ni activada decorado con nanopartículas de 

NixMoy bimetálicas por nucleación heterogénea a 80 °C. 

LOWESS Ajuste de dispersión localmente ponderado 

𝐸𝑢(𝐿𝑂) Modo óptico longitudinal 

𝐸𝑢(𝑇𝑂) Modo óptico transversal 

𝐴2𝑢(𝐿𝑂) Modo de elongación óptico longitudinal 

ALS Método asymmetric least squares 

D.L. 𝜆532,5 𝑛𝑚 Retrodispersión laser 

2𝑀𝑁𝑖𝑂 Transición two-mangnon 

4𝑀𝑁𝑖𝑂 Transición four-mangnon 

𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡/ 𝑠𝑢𝑝,𝛽,𝛼 Modo vibración de estiramiento O-H en la red de α-Ni(OH)2 

𝑀. 𝐶.3𝑟𝑑,𝐼𝑅,𝛽 Modo vibracional combinado de tercer orden en la red β-Ni(OH)2 

𝑀. 𝑉.2𝑛𝑑,𝛼 Modo vibracional de la red cristalina de segundo orden 

𝑂 − 𝐻𝑟𝑒𝑑,𝛼 Modo de flexión del enlace O-H en la red cristalina 
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𝑂 − 𝐻𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼 Modo de flexión del enlace O-H presente en moléculas de agua 

superficiales 

𝑂 − 𝐻𝑠𝑡,𝐻2𝑂,𝑠𝑢𝑝,𝛼 Modo de estiramiento del enlace O-H en moléculas de agua libres 

2𝑃(2𝑇𝑂)𝑁𝑖𝑂 Fonón óptico transversal 

𝑁𝑖 − 𝑂𝑠𝑦𝑛,𝑠𝑡. Modo de estiramiento simétrico del enlace Ni-O 

𝑂 − 𝐻 𝐻2𝑂,𝑖𝑛𝑡,𝛽 Modo de flexión O-H en moléculas de agua intercaladas en β-Ni(OH)2 

FWHM Full width at half máximum 

NiF – Voigt Ajuste no-lineal mediante la función de Voigt para NiF 

NiFA-Voigt Ajuste no-lineal mediante la función de Voigt para NiFA 
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