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A METHODOLOGY FOR THE GROWING OF SINGLE CRYSTAL SPHERES OF NOBLE
METALS. This paper describes in detail a technique employed to grow quasi-spherical single
crystals of noble metals for electrochemical applications, using platinum as an example. The metal
beads were formed by melting the extremity of a wire in an oxygen / butane flame. X-ray tech-
niques were used to check the crystallization and to determine the orientation of the crystals.
Treatment with a pure hydrogen flame followed by a cooling procedure in a hydrogen / argon
atmosphere were used for conditioning the well-defined platinum single crystal surfaces. Finally,
electrochemical characterization of the Pt(111), Pt(110) and Pt(100) surfaces was done in diluted
sulfuric acid solution in the hydrogen adsorption / desorption potential region.
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INTRODUGAO

Os metais nobres desempenham um importante papel na
catilise em fase gasosa e/ou liquida, bem como na eletrocatili-
se, por serem materiais que apresentam uma alta capacidade de
adsor¢io superficial de espécies orgénicas e inorganicas facili-
tando assim sua decomposigdo ou a reagio com outras espécies.

As reagdes eletrocataliticas sdo muito importantes em tec-
nologia eletroquimica e, por este motivo, sdo amplamente es-
tudadas a nivel fundamental. Do ponto de vista macrosc6pico
se caracterizam pela dependéncia da cinética da reagdo, ¢ as
vezes até mesmo dos produtos formados, com o material do
eletrodo. A nivel molecular, a caracteristica é uma forte intera-
¢do da espécie reagente com a superficie do eletrodo, o que
tem como consequéncia facilitar a transferéncia eletrénica e/ou
a interacio com outras espécies que participam da reagdo. A
natureza do material eletrédico tem assim importincia, por
possuir uma estrutura eletronica que favorece a interagdo com
as espécies reagentes. Um exemplo cldssico deste fendmeno é
a reacdo de desprendimento de hidrogénio, para a qual a cor-
rente de troca obtida sobre diferentes materiais eletrédicos pode
variar em até onze ordens de grandeza'.

Por outro lado, os aspectos estruturais a nivel molecular sdo
também importantes, ja que a adsorgéio é dependente da distribui-
¢do de dtomos na superficie. Por sua vez, esta distribuigio depen-
de da orientagfio cristalografica que determina o empacotamento
superficial de 4tomos do substrato. Assim, resulta que especificar
simplesmente o material do eletrodo como varidvel nio é sufici-
ente para caracterizar uma determinada reagdo eletrocatalitica.

Para se entender profundamente uma reac@io eletrocatalftica
é necessdrio poder descrever a interagdo das espécies com a
superficie do substrato tanto a nivel eletronico como a nivel
estrutural, o que ndo pode ser feito quando se trabalha com
policristais. Uma superficie policristalina apresenta um alto
grau de indefinigdo que, para tornar a situagdio mais complexa,
depende dos tratamentos prévios aos quais a mesma foi sub-
metida. O mdximo que se pode esperar quando se trabatha com
uma superficie policristalina € obter resultados reprodutiveis,
através da aplicagiio dos mesmos pré-tratamentos. Porém, qua-
se com certeza serdo detectadas discrepincias entre os resulta-
dos obtidos em diferentes laboratérios. O trabalho com
policristais ndo permite que seja estabelecida uma correlagdo
entre a cinética de um processo eletrédico e a estrutura super-

ficial, o que é de grande importincia em eletrocatalise?,

760

O trabalho com eletrodos monocristalinos ainda ndo é de
uso suficientemente generalizado. Apesar de que os monocris-
tais podem ser adquiridos comercialmente, sdo relativamente
caros € o condicionamento de um monocristal para experimen-
tos eletroquimicos envolve procedimentos artesanais que de-
vem ser implementados em vdrias etapas que precisam ser
executadas cuidadosamente. De posse de um monocristal, o
objetivo € produzir uma superficie limpa e altamente ordenada,
que deverd ser transferida para uma célula eletroquimica sem
contaminacio, e colocada em contato com uma solugio eletro-
litica preparada de acordo com elevados critérios de pureza.
Apesar do reconhecimento generalizado destes fatores ndo é
raro detectar discrepéncias entre resultados experimentais obti-
dos por diferentes pesquisadores, que podem ter sua origem na
qualidade da superficie, na natureza do eletrlito suporte em-
pregado e/ou na presenga de impurezas?,

Adicionalmente, o preparo de monocristais envolve um enor-
me niimero de detalhes técnicos, sendo que muitos deles nio
estdo claramente estabelecidos na literatura e muitos outros
estdo apenas dispersamente descritos. Entdo, neste trabalho foi
agrupado as informagdes disponiveis sobre a preparagio, ori-
entagdo e purificagéio de superficies monocristalinas, bem como
foram introduzidas novas informagdes detalhadas para se obter
com sucesso monocristais de metais nobres.

Assim, o objetivo principal deste trabalho é descrever um
procedimento detalhado para a preparagio de esferas mono-
cristalinas de platina, um eletrocatalisador amplamente utiliza-
do, que pode ser estendido aos outros metais nobres. Posterior-
mente, descrevem-se os procedimentos para obter a partir das
esferas uma face de orientagio bem definida e livre de impu-
rezas e sua utilizagdo em experimentos eletroquimicos.

PRINCIPAIS METODOS DE ELABORACAO
DE MONOCRISTAIS METALICOS:
TECNICAS DE CRESCIMENTO

E possivel obter um sélido monocristalino a partir das fases
existentes nos diferentes estados fisicos: diretamente da fase
sélida, da liquida, e mesmo da fase vapor supersaturado. Se
for admitido que o cristal seja obtido com a mesma composi-
¢do que a fase de partida, pode-se citar cinco métodos essen-
ciais de crescimento de monocristais®

- crescimento por recristalizag@o a partir de uma fase sélida
(método de crescimento critico);
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- crescimento a partir do estado fundido;

- crescimento por transporte quimico em fase vapor (Chemical
Vapor Transport, CVT, e Chemical Vapor Deposition, CVD);

- crescimento a partir de solugdes (solugbes aquosas ou
sais fundidos);

- crescimento por transporte fisico ou sublimagao;

Os métodos mais empregados para a elabora¢io de mono-
cristais metdlicos se fundamentam principalmente nos trés pri-
meiros métodos mencionados. Dentre estes, o crescimento a
partir do estado fundido é de interesse direto deste trabalho.
Assim, as principais rotas de obtengdo de monocristais via o
estado fundidoS, estdo descritas na Tabela 1.

A GOTA MONOCRISTALINA: UMA ROTA
ALTERNATIVA DE PREPARACAO DE
MONOCRISTAIS VIA FUSAO DA |
EXTREMIDADE DE UM FIO METALICO

Esta rota alternativa de preparagdo de monocristais, via es-
tado fundido, j4 é conhecida e serd descrita aqui bem como
serdo enfocados os problemas e as dificuldades encontradas
neste processo, assim como as diretrizes tomadas para contor-
nar os mesmos. E importante destacar que os procedimentos
ndo estio claramente detalhados na literatura especializada.

A configuragio mais conveniente de um monocristal metélico

para estudos eletroquimicos € possivelmente uma gota crescida
diretamente na extremidade de um fio por fusdo localizada.
Nesta configuragio, as operagdes experimentais ficam muito
facilitadas e simplificadas. Adicionalmente, diferentes faces
cristalinas podem ser visualmente observadas na superficie ar-
redondada da gota, o que ajuda a diagnosticar se houve efeti-
vamente a formagdo de um monocristal.

Esta configuragdo quase esférica do monocristal também
pode ser usada como um modelo ideal de superficie policrista-
lina, uma vez que a distribuigdo superficial de sitios cristalinos
obedece uma mesma lei independente do didmetro da gota, des-
de que a formagdo da mesma ocorra sob condigdes idénticas.

Como em qualquer monocristal, a natureza cristalina da gota
¢ definitivamente determinada por técnicas de raios-X, e a face
desejada pode ser orientada por medidas geométricas da sime-
tria cristalina, através de um adequado posicionamento dos ei-
xos principais do cristal. Uma vez definidas as posigdes espa-
ciais dos eixos do cristal, é possivel gastar parcialmente a gota
cristalina, por lixamento, até atingir um plano diametral com a
orientacdo desejada. Alcancada por desgaste a superficic de
interesse, a mesma ¢ cuidadosamente polida até se obter um
acabamento especular.

A técnica de crescimento de gotas cristalinas, que jd é co-
nhecida desde meados da década de 50", foi aperfeigoada por
Clavilier e colaboradores'*?! e posteriormente melhorada por

Tabela 1. Diferentes métodos de preparagio de monocristais via estado fundido.

Método Descrigdo

Vantagens Desvantagens Ref.

O material puro é fundido, em
gradiente térmico cuja variagio
depende da condutividade térmica
do material a ser cristalizado,

em atmosfera inerte dentro de

um cadinho cilindrico (usualmente
de grafite) terminado por uma
ponta cdnica.

ri -
Sto r

Esta rota consiste em descer um
germe monocristalino, animado

por um movimento de rotagdo, até
tocar a superficie do material
fundido. A seguir o germe é retirado
lentamente na vertical, arrastando
parte do material aderido que se
solidifica adquirindo a

orientacgdo cristalografica do germe.

A aparelhagem aqui empregada
¢é praticamente a mesma usada
na Rota de Tragdo. Neste caso
o germe é levado ao contato
com o banho fundido e a
seguir imobilizado. Apds, o
banho é rapidamente resfriado,
o que provoca a solidificagdo
da massa fundida na mesma
orientagdo cristalogréfica do
germe, obtendo-se assim o cristal.

Uma zona fundida de pequena
espessura € obtida entre um

germe monocristalino e uma

barra policristalina. A zona

fundida é lentamente deslocada

na dire¢do do material policristalino,
ou pelo movimento da fonte de
calor ou pelo movimento do

sistema germe/barra policristalina

- crescimento de
grandes massas

- contaminagdo pelo 7
material do cadinho

- elevada velocidade
de crescimento

- contaminagdo pelo
material do cadinho

8,9, 10

- grande massa minima
de material fundido

- elevada velocidade
de crescimento

- crescimento de
grandes massas

- contaminagio pelo 11
material do cadinho

- taxa de crescimento
nao constante

- baixa velocidade
de crescimento.

- ndo contaminagio
pelo cadinho

12, 13
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Hamelin??%, Tal técnica vem sendo empregada por virios pes-

quisadores®*?’, principalmente para preparar monocristais de
Pt. A técnica consiste em fundir uma das extremidades de um
fio de metal nobre (Pt, Rh, Ir, etc) com as seguintes caracteris-
ticas: comprimento: 15 cm, diametro: 0,5 - 1| mm e pureza
minima: 99,99%. O posicionamento do fio deve ser na vertical
sendo que uma chama mista de oxigénio/butano € utilizada para
fundir a extremidade inferior deste. O crescimento da gota de
metal fundido aderida ao fio pode ser monitorado através da
sua projecdo em uma tela branca, depois que a luz brilhante e
alaranjada emitida pela massa fundida é amplificada por um
sistema de lentes com zoom (Projection Zoom Ektanar Lens,
Kodak), como mostrado na Figura 1. A distincia entre a massa
fundida e a tela de projegdo resulta da ordem de 1,5 a2 m. O
didmetro maximo, 2 Ry, que a gota fundida de geometria
quase esférica poderd atingir, esta diretamente relacionado com
o didmetro do fio, 2 r, através de uma igualdade entre o peso
da gota fundida e a tensdo superficial ao longo da circunferén-
cia na interface sélido-liquido, dada pela equagdo'f,

%"RJ nall8 = 2750 )

onde: Ry.x € 0 raio mdximo da gota fundida; r € o raio do fio
metélico; | é a massa do metal fundido; ¢ é a tensdo superfi-
cial do metal fundido e g é a aceleracdo da gravidade.

Figura 1. Montagem empregada na obtengdao de esferas monocristali-
nas de metais nobres: (a) fio de platina; (b) sistema de lentes com
zoom e (c) chama mista de oxigénio/butano.

No caso especifico da platina, Ry = 3,8 r. Porém, na prética
obtém-se crescimentos da gota entre 3 e 3,5 vezes o raio do fio.
Estas dimensdes podem ser acompanhadas inloco, diretamente da
projegiio na tela da gota em crescimento, como mostrado na Figu-
ra 2. O controle da quantidade de material fundido, definindo as
dimensdes da gota, pode ser feito aproximando-se ou afastando-se
a chama da mesma. Apés a formagdo da gota nas dimensoes de-
sejadas, esta é lentamente resfriada, afastando-se gradualmente a
chama da massa fundida. Adicionalmente, este afastamento lento
e gradual da chama, permite que a parte fundida se solidifique de
forma controlada, o que pode ser acompanhado pelo lento deslo-
camento do plano de fusdo (interface sélido/liquido), visualmente
observado na imagem projetada da gota. Esta visualizacfio se dd
devido as diferengas de densidade entre as fases liquida e sdlida,
gerando coloracdes com tonalidades ligeiramente diferentes”.

* Nunca a gota fundida deve ser olhada com os olhos desprotegidos
uma vez que a intensa radiagio alaranjada pode danificar irreversi-
velmente a visdq.
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Figura 2. Influénciua do didmetro de partida na obtengdo de monocristais
de metais nobres: (a) didmetro itil de 3 a 4 mm; (b) didmetro iitil de 6 mm

Durante o processo de solidificagdo as impurezas (material
estranho) migram naturalmente para a superficie da gota. Assim,
procedimentos de dissolugdo destas devem ser adotados para a
purificacdo da superficie do cristal recém-formado. O tratamen-
to quimico geralmente adotado para os metais do grupo da pla-
tina, consiste em imergir o cristal durante alguns segundos em
dgua-régia a 60°C. Isto deve ser repetido por mais de uma vez,
dependendo da pureza do fio de partida, o que garante uma boa
qualidade em termos de purificagdo quimica do cristal.

Uma vez que o cristal foi crescido e purificado, inicia-se a
fase de orientagfio e preparagdo da superficie de interesse. Para
isto o cristal é fixado por colagem, com cola epoxi, em um
gonidmetro dotado de quatro graus de liberdade com ajustes
precisos. A seguir a cabega goniométrica € fixada frontalmente
a uma fonte de raios-X e a orientagio é feita empregando-se a
técnica de “Back-Reflection Laue Photograph”. Nesta técnica,
o feixe de raios-X incide perpendicularmente sobre a superfi-
cie do monocristal e sua reflexo é registrada em um filme
polaroid (fotografia Laue) colocado a uma distdncia de 3 cm
do monocristal. A Figura 3 ilustra as fotografias obtidas para
as superficies de baixo indice na platina.

Pi(100)

P11l

Figura 3. Fotos da difra¢do de raios-X obtidas pelo método de Laue
sobre as fuces principais de um cristal de platina.

A simetria do padrio de reflexdo do cristal obviamente deve
ser consistente com a simetria interna do cristal. Assim, por
ajustes angulares na posigdo do gonidmetro é possivel deslocar
o cixo de simetria desejado do cristal para o centro da fotogra-
fia “Laue”, alinhando-o com o feixe de raios-X. Nesta condi-
¢ilo, pode ser feita uma interpretacio dos pontos claros que
aparecem na foto, utilizando-se a carta de Greninger?>2® ¢ con-
sequentemente determinar a orientagdo do cristal, perpendicu-
lar ao feixe de raios-X. A orientagdo final de uma superficie
preparada de acordo com este procedimento apresenta desvios
angulares menores que um grau com relagfio a orientagio no-
minal, o que & satisfatério para aplicagdes eletroquimicas.
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PREPARACAO DA SUPERFICIE

O gonidémetro empregado, mostrado na Figura 4, foi especi-
almente desenhado para permitir o desgaste e polimento do
cristal na orientagdo ajustada, apds adapta-lo em um cilindro
externo metdlico. Assim, uma vez que a face cristalogrifica de
interesse foi orientada, o cristal previamente fixado ao
gonidmetro pode ser mecanicamente desgastado até atingir uma
forma hemisférica pela remogdo de aproximadamente meio
didmetro de material, utilizando-se papel esmeril (Microcut
1200, Buehler). Posteriormente, um polimento mais cuidadoso
deve ser feito, neste caso empregando-se materiais (abrasivos,
panos, lubrificantes, etc.) apropriados & dureza e outras propri-
edades do metal. Os abrasivos usados nesta fase sdo usualmen-
te a pasta de diamante, entre 6 ¢ 1 um, ¢ alumina entre 0,3 ¢
0,05 um, e o polimento ¢ feito até se obter uma superficie de
aspecto especular. Muito cuidado deve ser despendido nesta
etapa a fim de que as bordas do cristal ndo sejam danificadas.

Figura 4. Esquema indicando o goniometro utilizado no alinhamento
de um monocristal.

Depois de polido, a orientagdo do cristal tem que ser nova-
mente verificada. No caso especifico da platina, que é um metal
relativamente duro, os danos causados pelo polimento mecéni-
co nas camadas superficiais mais externas ndo sio suficientes
para alterar o espectro de difragdo de raios-X do metal, consi-
derando que ha uma boa penetragdo da radiagdo. Entretanto,
para se utilizar estes monocristais como eletrodos é necessario
eliminar, ou minimizar, as distor¢ées que surgem nas camadas
mais externas da rede cristalina. Adicionalmente, é necessirio
considerar que a superficie polida se torna contaminada pelos
produtos usados no processo de polimento. Para platina, uma
forma eficiente tanto para descontaminar como para definir uma
boa ordem atdmica superficial é o tratamento térmico em cha-
ma de hidrogénio. Este tratamento € realizado aquecendo-se o
cristal com uma chama de hidrogénio puro (temperatura entre
1000 e 1200°C), até o cristal adquirir uma coloragdo alaranjada
brilhante, ponto no qual a temperatura é da ordem de 2/3 da
temperatura de fusdo do metal. A temperatura favorece uma
termo-desorgio das impurezas e fornece aos dtomos nas cama-
das mais superficiais mobilidade suficiente para se organiza-
rem progressivamente segundo a ordem existente no seio do
metal. Isto pode ser verificado pela melhoria na defini¢cdo dos
pontos observados nos diagramas de raios-X. Uma superficie
estabilizada pode ser obtida fazendo-se o tratamento térmico
por 15 min, o resfriamento da amostra deve ser feito em uma
atmosfera inerte (hidrogénio e argdnio, 1:1).

Para metais como a platina, € de consenso geral que apenas
o tratamento térmico em chama ¢ suficiente para eliminar o
dano superficial provocado pelo polimento mecénico, como
sugerido originalmente por Clavilier'>2!,

Este mesmo tratamento em chama de hidrogénio e resfria-
mento em mistura gasosa de hidrogénio e argbnio deve ser
posteriormente repetido varias vezes antes do uso do cristal em
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qualquer medida eletroquimica, para eliminar as impurezas
ambientais adsorvidas na superficie do mesmo durante o arma-
zenamento. Um procedimento empregado para proteger a su-
perficie monocristalina contra a tendéncia natural de contami-
nag¢do ambiental, é imergir o cristal ainda quente em dgua ultra-
pura, depois de um resfriamento parcial na mistura gasosa. Ao
retirar o cristal, uma gota de dgua ficard aderida a superficie
plana orientada, permitindo que o cristal seja transferido a
célula eletroquimica sem risco de contaminagdo superficial.

CARAC’I:ERIZAC.&O ELETROQUIMICA DAS
SUPERFICIES MONOCRISTALINAS DA PLATINA

Como discutido na Introdugio, o objetivo dos estudos sobre
eletrodos monocristalinos € estabelecer uma correlagio entre a
cinética da reagdo eletroquimica e a estrutura superficial orien-
tada do cristal. Assim, antes de qualquer estudo, é necessdrio
verificar que a superficie do eletrodo esteja efetivamente limpa
e o comportamento eletroquimico da superficie monocristalina
corresponda ao da estrutura nominal. Em alguns monocristais
metdlicos, tais como platina, ouro, rédio, etc, esta verificag@o
pode ser feita utilizando-se da técnica de voltametria ciclica.

Uma problemitica associada que deve ser considerada no
trabalho com eletrodos monocristalinos de metais nobres é o
efeito da presenga de impurezas no eletrélito (substancias or-
génicas, fons estranhos, etc.) j4 que concentragdes muito bai-
xas, da ordem de 10%-10"7 mol dm™, sdo suficientes para apre-
sentar resposta eletroquimica. O cuidado no preparo das solu-
¢oes, escolha de reagentes de alto grau de pureza e ultra-lim-
peza do sistema € de fundamental importancia para os experi-
mentos eletroquimicos.

Durante todas as medidas eletroquimicas deve-se tomar o
cuidado especial para que a solugdo fique em contato somen-
te com a superficie monocristalina plana orientada, e para
tanto s se trabalha com a configuragdo de menisco. O
menisco € formado tocando a solugdo com a superficie orien-
tada e levantando o cristal para formar um menisco. A partir
do momento que a superficie monocristalina é colocada em
contato com a superficie do eletrélito e o menisco formado, o
potencial tem que estar sob total controle para se evitar que
ocorram reagdes indesejdveis.

A Figura 5 mostra os voltamogramas ciclicos na regido de
adsorc¢io/desorgdo de hidrogénio, para os dois planos de baixo
fndice da platina, Pt(111) e Pt(100), em H,S0;4 0,05 mol dm™.
Os perfis voltamétricos permaneceram essencialmente os mes-
mos no segundo e subsequentes ciclos, com apenas uma ligeira
diferenga notada no primeiro processo de adsorgao/desorgio de
hidrogénio. Nas regides de potenciais empregadas neste traba-
lho, a superficie apresenta mdxima atividade para a adsorg¢do
de hidrogénio, ou seja um 4dtomo de hidrogénio se adsorverd
sobre cada dtomo superficial de platina, indicando que a super-
ficie estd limpa. Nesta condi¢do de superficie limpa a carga
para a formagdo de uma monocamada de H,y, na superficie é
de 243 yc cm? para Pt(111), 210 pC cm? para Pt(100) ¢ 149
HC cm™ para Pt(110).

Outro critério, bastante sensivel de limpeza superficial, é
dado pela altura dos picos agudos e reversiveis, observados
nos voltamogramas ciclicos. Tragos de impurezas fazem dimi-
nuir o tamanho dos picos chegando a desaparecer em alguns
casos de contaminagdo superficial significativa.

O excelente acordo entre os resultados aqui obtidos e aque-
les existentes na literatura®!>2"?, indica que os cristais prepa-
rados e condicionados segundo os procedimentos detalhados
neste trabalho foram de muito boa qualidade, ou seja, estavam
apropriadamente orientados e as respectivas superficies além
de estruturalmente bem definidas estavam limpas. Isto mostra
a eficiéncia da metodologia de preparagiio e condicionamento
das superficies monocristalinas, segundo o procedimento des-
crito neste trabalho.
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos da Pt(111) e Pt(100), obtidos em
H3;804 0,05 mol dm™, entre 0,05 e 0,80V vs. ERH (Pt (100)) e 0,05 e
1,25V vs, ERH (Pi(111)), v = 50 mV s pré-tratadas por aquecimento
térmico em chama (1000°C).

Caso o potencial aplicado ao eletrodo atinja valores onde ocor-
re a formagdo da espécie O,y O cristal sofrerd o fendmeno de
reestruturacfo superficial, onde as primeiras camadas superficiais
se desorientam, € a resposta voltamétrica toma a forma caracterfs-
tica daquela de um eletrodo policristalino. Por repetidos tratamen-
tos térmicos, como descrito na secdo anterior, a superficie
monocristalina pode ser novamente ordenada e reconstruida.
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