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Figura 5.3.5.5-1. Imatges SEM del composit d’Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit emmagatzemat
en acetona (esquerra) i acetonitril (dreta) durant 10 dies. Les imatges es van obtenir aplicant 20 keV

com a potencial d’acceleracio.
5.4. Microscopia electroquimica
5.4.1. Visualitzacio de les zones electroactives d’un material composit conductor rigid

Un sensor basat en un composit conductor format per un polimer i material conductor
presenta caracteristiques electroquimiques diferents a les corresponents a un macroeléctrode amb la
mateixa superficie fisica. Aquest fet s’ha atribuit a una estructura del composit equivalent a un conjunt
de microeléctrodes connectats en paral-lel. Una de les caracteristiques electroquimiques que porten a
aquesta conclusi6 és I’observada mitjangant voltamperometria ciclica. S’observa que quan la velocitat
d’escombrat és prou baixa s’obté un voltamperograma que presenta «plateaux» enlloc de pics, és a dir,
I’eléctrode opera en estat estacionari (steady state) en el qual predomina una difusié radial (també
anomenada difusi6é esférica) dels reactius cap a la superficie dels microeléctrodes®. Aquest fenomen
s’ha estudiat amb més detall en el capitol 4.

Oldham® va demostrar matematicament que la intensitat registrada per un eléctrode no
segueix estrictament 1’equacio de Cottrell, equacio (5.4.1-1)

. . . 1/2-
i(0)= nkF-AD, " -C,

1/2 ,1/2
't

(5.4.1-1)
T

on n és el nombre d’electrons transferits, F' és la constant de Faraday, D, és el coeficient de difusio i

C, és la concentraci6 de I’especie electroactiva, sind que es veu augmentada per un terme que depén

del perimetre de 1’eléctrode, tal com es mostra a I’equacio (5.4.1-2)
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A

i(t)=nF-D,C, D" to
0

(5.4.1-2)
on P ¢és el perimetre de 1’electrode i 4 és la superficie.

Aquest terme és practicament negligible respecte el terme dependent del temps en els
macroeléctrodes, pero t€ un pes molt important en els microeléctrodes i en la resposta obtinguda per
feixos de microeléctrodes. Aquest és I’anomenat efecte de les vores o edge effect.

Assumint que un composit, doncs, es comporta com un feix de microeléctrodes, es podria
demostrar que la intensitat registrada segueix 1’equacié d’Oldham. De fet, alguns autors han realitzat
calculs matematics a partir de mesures electroquimiques per comprovar I’efecte de les vores en un
composit conductor, assumint, pero, que les zones actives de la superficie del composit tenen
geometries i distribucions uniformes, per tant aquestes teories no aporten informacidé sobre la
geometria i distribuci6 real de les zones electroactives al composit*".

Per tant, per obtenir informacié sobre la distribucié i geometria real de les zones

electroactives d’un composit cal emprar altres técniques. Engstrom et al.'*"

van desenvolupar un
métode basat en una técnica iontoforética aixi com el meétode de la quimioluminescéncia
electrogenerada, ECL (Electrogenerated ChemiLuminiscence) que permeten visualitzar tinicament les
zones conductores d’un eléctrode.

Mitjangant técniques optiques tals com la microscopia electronica (SEM) s’obté informacid
sobre la morfologia del composit, perd no €s possible determinar quines son les zones realment
electroactives', tal com s’ha vist a §5.3.3.

En canvi, mitjangant la quimioluminesceéncia electrogenerada, es pot visualitzar Unicament
aquelles zones de I’eléctrode que siguin electroactives, ja que consisteix en la generacid
electroquimica de productes en estat excitat singlet o triplet de manera que la relaxacié d’aquests
productes es produeix mitjangant I’emissié de llum'>'®. Aquests productes, com que sén generats
electroquimicament, unicament apareixeran en les zones electroactives de la superficie de 1’eléctrode.
Un experiment tipic seria 1’aplicacié d’un esglaé de potencial a 1’eléctrode en un medi que conté DPA
(9,10-difenilantrace), de manera que a la superficie de 1’eléctrode es genera primer el radical ani6 i
despres el radical catio, de manera que quan aquestes dues espécies reaccionen, es forma una molécula
neutra no excitada i una altra d’excitada:

DPA-" + DPA"—»DPA" + DPA

La iontoforesi també¢ permet generar mapes de les zones conductores. Es basa en la intensitat
faradaica registrada a cada punt de I’eléctrode en bombardejar la seva superficie amb espécies
electroactives emprant una micropipeta, dins la qual hi ha un fil conductor al qual se li aplica una certa
intensitat (la intensitat d’ejeccid) durant un cert periode de temps. Aplicant un potencial adequat entre
I’eleéctrode de treball i un eléctrode de referéncia, es llegeix la intensitat faradaica de la reacci6 redox a

la superficie de I’eléctrode de treball i d’aquesta manera es poden generar mapes de 1’activitat
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electroquimica de I’eléctrode'>"”. Aquesta intensitat faradaica, és molt dependent de la distancia entre
la micropipeta i la superficie de 1’eléctrode, de I’amplitud del corrent d’ejeccio i del temps que s’aplica
el corrent d’ejeccid, per tant aquests parametres s’hauran d’optimitzar préviament. Aquesta técnica
permet, a més, distingir la diferent activitat electroquimica entre les zones actives, i com es produeix la
transicio entre zones electroactives.

Amb totes dues técniques (iontoforesi i ECL) es va observar que un composit conductor
presenta una distribucid heterogénia de les zones electroactives, aixi com mides 1 geometries
irregulars. A més, la técnica de la quimioluminescéncia eclectrogenerada també va fer possible
visualitzar I’efecte de les vores’.

Engstrom ef al.”®, van desenvolupar tres sistemes quimics diferents per aplicar la técnica de
la ECL a un compdsit conductor basat en «carbon paste». Un dels sistemes es basa en Ru(bpy)s>,
oxalat de sodi i tamp6 oxalat, pero la luminescéncia generada no és prou estable com per ser mesurada
(possiblement degut a un efecte «fouling» de ’eléctrode). Un segon sistema es basa en solvents
organics, i tot i que aquest sistema presenta bons resultats no va resultar compatible amb el composit
que ells van emprar. Aquest sistema consisteix en una soluci6 de DMF amb rubre (5,6,11,12-
tetrafenilnaftalé) 0.43 mM, peroxid de benzoil 0.41 mM i perclorat de tetraetilamoni 0.1 M. El  tercer
sistema es basa en una solucid aquosa de luminol i és aquest sistema el que es va emprar per
caracteritzar el sensor. Pero aquest sistema és incompatible amb els composits desenvolupats en el
present treball.

Akins i Birke'® van realitzar estudis de la quimioluminescéncia electrogenerada de diverses
substancies aromatiques en dimetilformamida (DMF) com a solvent. També van emprar mescles de
DMF amb altres solvents hidrocarburs, observant que s’aconsegueix generar una quimioluminescéncia
molt intensa, perd amb el problema que els reactius en aquests medis descomponen en uns pocs dies.
Mitjangant aquests estudis, van determinar el mecanisme de les reaccions involucrades, i van descobrir
que barrejant dues substancies aromatiques es podia generar quimioluminescéncia electroquimicament
treballant en estat estacionari, és a dir, a potencial constant, no aplicant un esglad de potencial.

El principal problema de la técnica de ECL és que el nombre de substancies que es poden
emprar son limitades i els reactius electroquimics més ampliament emprats per mesurar la cinética dels
eléctrodes no acostumen a presentar el fenomen de quimioluminescéncia electrogenerada. A més, els
mecanismes que segueixen les reaccions que involucren quimioluminescéncia electrogenerada son
complicades i fan dificil la interpretacioé dels resultats obtinguts.

Una técnica més nova ¢és la microscopia d’escombrat electroquimic. El microscopi
electroquimic és un instrument capa¢ de detectar reaccions electroquimiques amb elevada resolucio
prop de les interfases. Es basa en reaccions que tenen lloc en un ultramicroeléctrode (punta) a mida
que es fa passar per tota la superficie d’un altre eléctrode (substrat) a una distancia molt curta del

mateix. Aquesta técnica es pot emprar, doncs, per generar imatges de l'activitat electroquimica de la
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superficie d’un eléctrode, aixi com per obtenir mesures quantitatives de les velocitats de reaccions, tal
com es descriu amb més detall a §5.4.2.

El 1986 van apare¢ixer diversos treballs on es comencaven a desenvolupar els principis
d’aquesta técnica. Liu et al.' desenvolupen un primer prototipus de microscopi electroquimic,
destacant com a avantatges respecte la técnica de SEM (microscopi electronic) el fet que no es
requereix treballar al buit i respecte la técnica de STM (microscopia per efecte tinel) que permet

treballar en solucié. Engstrom et al.”®

també desenvolupen un prototipus de microscopi electroquimic i
demostren la capacitat d’aquesta nova técnica de determinar el perfil de concentracions d’espécies
redox dins de la capa de difusiéo d’un macroeléctrode, de proporcionar mapes de la reactivitat de les
diferents zones d’aquest macroeléctrode i de detectar intermedis de reaccié de temps de vida molt
curts. La microscopia electroquimica es basa en uns principis semblants a la iontoforesi, perd permet
una major resolucid i el rang de materials analitzables és major. Pero no ¢és fins al 1989 que Bard et
al*' desenvolupen completament i patenten aquest instrument, i publiquen treballs on comproven la
capacitat d’aquesta técnica d’obtenir mesures topografiques, aixi com mesurar distancies entre punta
(ultramicroeléctrode) i substrat (eléctrode estudiat), tant quan aquest és conductor com no conductor,
sent la seva capacitat de realitzar estudis amb substrats no conductors una caracteristica exclusiva
d’aquesta tecnica. Alguns reviews i articles explicant els principis d’aquesta técnica han aparegut des
del 1989, com el publicat per Engstrom i Pharr**i més recentment el publicat per Mirkin®, Bard er al.**
i Mirkin i Horrocks™.

Recentment s’han fet estudis on es combinen aquestes dues darreres técniques, la
quimioluminesceéncia electrogenerada i la microscopia electroquimica, realitzant el que s’anomena
microscopia d’escombrat optic®.

Per ultim, cal esmentar una altra técnica relacionada amb les ja esmentades, basada en el
transport de carrega per efecte tinel. Aquest métode, igual que el métode de SECM, consisteix en
escombrar la superficie de I’eléctrode emprant un ultramicroeléctrode (en el cas Optim amb una punta
de diametre atomic). Aquest ultramicroeléctrode passa molt proper a la superficie de 1’eléctrode i la
seva distancia respecte la superficie estudiada es va modificant amb la fi de mantenir una intensitat de
corrent per efecte tinel constant. D’aquesta manera es pot aconseguir una imatge del relleu de la
superficie de I’eléctrode estudiat amb una resoluciod atomica. Aquesta técnica, normalment s’aplica en
mostres seques, pero per poder realitzar la caracteritzacio de la superficie d’un eléctrode s’ha de portar
a terme en solucio'’, cosa que implica una elevada puresa dels solvents i dels reactius. Per tant, degut
als inconvenients d’emprar aquesta técnica en solucid, no s’emprara en el present treball. Enlloc
d’aquesta tecnica, s’emprara SEM (microscopia d’escombrat electronic) per aconseguir imatges de les
caracteristiques fisiques del composit, i SECM per obtenir imatges de ’activitat electroquimica de la

superficie del composit.
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5.4.2. Scanning Electrochemical Microscopy (SECM)

La microscopia d’escombrat electroquimic (SECM) és una técnica que permet determinar les
caracteristiques fisiques 1 els parametres electroquimics a diferents microzones d’un eléctrode,
emprant un ultramicroeléctrode (de diametre igual o inferior a 10 um), com el que es mostra a la
figura 5.4.2-1, tot i que en alguns casos, enlloc d’utilitzar eléctrodes amb forma de microdiscs, s’han
emprat eléctrodes amb forma de microcilindres o microcons. El microeléctrode es pot mantenir a la
mateixa posicid x-y i es pot modificar la seva distancia respecte el substrat a mida que es registra la
seva intensitat o es pot fer passar per tota la superficie de 1’eléctrode estudiat o substrat generant, aixi,
imatges topografiques i mapes de reactivitat electroquimica. Aquest microeléctrode, al qual es referira
com a punta, es pot moure perpendicularment al substrat (eix z) o al llarg dels eixos x i y emprant un
microposicionador amb resolucié de 1’ordre dels nanometres, basat en un mecanisme on s’empren

. . \ .23
cristalls piezoeléctrics™.

Fil de coure que fa de connexio
o amb I’instrument

«— Ampliacio de la punta del

Microfil de Pt —w microeléctrode

N7 Fil de Pt

Capillar de vidre que fa

de cos \

Pintura de Ag-epoxi

Figura 5.4.2-1. Esquema de ['ultramicroelectrode que actua de punta en els experiments de SECM

Per tant, es podria dir que es tracta d’un “microscopi quimic” on enlloc d’analitzar
interaccions entre radiacions electromagnétiques i la mostra, s’estudien reaccions electroquimiques, de
manera que no nomeés s’obté informacid topografica, sin6 també electroquimica. A la figura 5.4.2-2 es

mostra 1’aspecte extern d’aquest instrument”’.
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Figura 5.4.2-2. Esquema de !'instrument per realitzar SECM. A. Ultramicroeléctrode o punta, B.
cel'la de mesura on es col-loca el substrat i la solucio, C. motor microposicionador, permet posicionar

el microelectrode als diferents punts del substrat amb una precisio de I’ordre dels micrometres.

La resolucio lateral obtinguda amb aquesta técnica depén en gran mesura del radi de
I’ultramicroeléctrode emprat com a punta, sent millor com més petit sigui aquest radi. Es per aixo que
s’han realitzat diversos treballs amb 1’objectiu de minimitzar al maxim el radi de la punta®?’, i en
alguns casos s’empra la mateixa técnica SECM per caracteritzar-los. Els materials més freqiients
emprats per construir les puntes son fibra de carboni, plati i aleacions Pt-Ir. En treballs més recents,
també s’han desenvolupat puntes modificades per tal d’obtenir respostes selectives, tals com
ultramicroeléctrodes enzimatics per monitoritzar la formacid de peroxid d’hidrogen a diferents
superficies durant la reduccié d’oxigen™. Per iltim, un cas interessant de puntes és la desenvolupada
per Solomon i Bard®, basada en una micropipeta plena d’una soluci® aquosa amb elevada
concentraci6 de mediador i d’electrolit suport emprada en medis organics, que continguin una
concentracié6 de mediador molt inferior. Solomon i Bard demostren la similitud en la resposta i
resolucié obtingudes amb aquesta micropipeta 1 una punta basada en un metall, i els avantatges que
presenta tals com facilitat de construccio i intensitats registrades superiors. El desavantatge principal
de les micropipetes €s una major caiguda ohmica deguda a una elevada resisténcia que deforma
lleugerament els voltamperogrames ciclics obtinguts. La utilitzacié de filtres matematics pot millorar
la resolucié de les imatges preses amb puntes relativament grans. Aixi, Lee et al.*® han desenvolupat
un métode matematic basat en filtres de Laplace i Gaussians per tal de millorar la resolucio de les
imatges preses amb puntes de diferents mides. Mitjangant aquest filtre aconsegueixen millorar imatges

preses amb puntes de radi relativament gran fent-les equivalents a les preses amb puntes de radis més
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petits. Tot i aixi, aquesta técnica esta limitada en certa mesura pel radi de la punta, ja que emprant
puntes de 2 um de radi o més petites, s’aconsegueix poca millora en aplicar aquests filtres. Combinant
aquests filtres amb puntes petites i treballant a distancies de 1’ordre del radi de la punta es calcula que
es podria arribar a una resolucié de I’ordre dels 100A, perd en aquest cas caldria millorar la precisid
dels microposicionadors existents.

Les dades obtingudes amb microscopia electroquimica son de tipus electroquimic i per tant
també es requerira un eléctrode de referéncia i un auxiliar (en cas de realitzar-se mesures
amperomeétriques), que estaran submergits junt amb el substrat i la punta dins d’una soluci6 amb

electrolit suport i una substancia electroactiva, tal com es mostra a I’esquema de la figura 5.4.2-3.

| Ultramicroeléctrode o punta (eléctrode de treball 1)

Eléctrode de referéncia
Eléctrode auxiliar (fil de Pt)

\
w

Substrat (eléctrode de treball 2) —— Lﬂ/‘

Figura 5.4.2-3. Esquema de la cel-la de mesura en un equip SECM

La punta sempre esta connectada a la cel'la, el substrat també hi pot estar connectat tot i que
depén del mode amb el que es treballi, per exemple, no s’acostuma a connectar quan es tracta d’un
substrat no conductor o de tipus biologic, com es veura més endavant. A més de permetre realitzar
mesures electroquimiques, aquesta técnica també permet la microfabricacio, tals com la dissolucié o

37,38 -

; 4
i polimers conductors®**’

deposicié de metalls en microzones d’un substrat.

A diferéncia de la técnica STM (scanning tunnelling microscopy), amb la técnica SECM es
registren corrents faradaiques degudes a processos redox, per tant esta controlada per velocitats de
transferéncia de carrega, transport de massa, etc. Aixi doncs, es poden realitzar mesures relativament
lluny del substrat, entre 1nm i 10pum (mentre que amb STM la distancia maxima és 1nm) i per tant es
podran mesurar parametres de la capa de difusio del substrat. En aquesta técnica, doncs, la intensitat
registrada a la punta esta relacionada amb el potencial al qual se sotmet la punta i amb el potencial al
qual se sotmet el substrat. A la figura 5.4.2-4%" es mostra un esquema del funcionament d’aquest

instrument, on es pot observar que tant el microposicionador com el bipotenciostat estan controlats

mitjancant un ordinador, que tamb¢ registrara les intensitats a la punta, ip, en funcio de la seva posicid
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en el pla x-y, generant-se, aixi, la imatge de SECM. Wittstock e al.*' van publicar un exemple de
construccié de I’instrument aixi com del desenvolupament del software necessari per controlar-lo.
Caracteritzaren 1’instrument i determinaren la seva resolucio, reproductibilitat, parametres de calibrat i

el seu limit de deteccio.

auxiliar > Bipotenciostat

referénci

Posicionador |
piezoeléctric

Controlador substrat

piezoelectric

Programador
de potencials

Figura 5.4.2-4. Esquema d’un instrument SECM

La resolucié d’aquesta técnica depén en gran mesura de la mida i la forma de la punta, tal
com s’ha dit anteriorment, perd quan es realitzen mapes en el pla x-y la resolucié acostuma a estar al
voltant dels 20 um, mentre que quan es realitzen experiments en la direccio y (per caracteritzar capes
de difusio, espécies de vida molt curta, etc) la resolucid pot arribar a ser de 2-3 pum.

Segons la forma de la punta, hi ha diferents expressions que prediuen la intensitat que s hi
registrara®®. Per una punta en forma de microdisc, es té:

nFADC”
Ip=—
d

r TN . . . * . N .
on d és la distancia entre la punta i el substrat i C és la suma de les concentracions de I’espécie

(5.4.2-3)

oxidada i la reduida. Per una punta amb forma esférica o semiesférica es té:
ip = 2mnFD,C rIn{l+(r/d)| (5.4.2-4)
onr és el radi de I’esfera i D, és el coeficient de difusi6é del mediador, i per una punta amb forma de
con, es té:
i, =2mFD,C a" (1 +a?) * l=y"In(+1/7"] (5.4.2-5)

on o =a'/H,a és el radi de la base del con i H ¢és ’alcada, i ¥ = d/H. La limitacio de la punta amb
forma conica és que a mida que la distancia es fa petita, arriba un punt que la intensitat registrada és
independent d’aquesta distancia. Les puntes amb forma de disc i d’esfera tenen comportaments

semblants entre si, i son les puntes amb forma de disc les que s’empren amb més freqiiencia. La

206



Caracteritzacio de compaosits conductors rigids mitjiangant téecniques microscopiques

intensitat registrada a la punta, ip, deguda al procés redox pertinent es caracteritza per presentar en
primer lloc un corrent transitori que decau fins arribar a 1’estat estacionari. El corrent en aquest estat
estacionari quan la punta es troba a una distancia del substrat equivalent a diverses vegades el disc del

microeléctrode (considerada infinita), ip.., bé donat per I’equacié*:
ip.. =nFCD,a (5.4.2-6)

La teécnica de SECM permet realitzar totes les técniques electroquimiques tals com la
voltamperometria ciclica, cronoamperometria o potenciometria, a més de permetre 1’obtencid

d’imatges tant de la topografia com de la reactivitat de la superficie. Per tant es pot emprar per obtenir

244344

imatges de la topografia i diferent reactivitat electroquimica a diferents punts d’un substrat , pero

r48-53

, 45.4 vy 47 . . .
6" constants cinétiques 7 isotermes d’adsorcio®™® >, estudis de

també per obtenir coeficients de difusi

54-60

la dissolucio de cristalls ionics immobilitzats en una superficie™ ™, estudis de la transferéncia de

carrega durant el creixement dels cristalls® i estudis de corrosi6®™, caracteritzacid de

31,32,63 45,64

microeléctrodes , mesura del gruix de microfilms

45,65

, processos de transferéncia de carrega a

diverses interficies 1 estudis de Dactivitat catalitica d’enzims i ’activitat de ceél-lules vives

immobilitzades en un substrat conductor o no conductor*-*%-*

, entre d’altres.

Segons el tipus de microeléctrode emprat, perd, també es poden portar a terme mesures
potenciomeétriques, de manera que sera possible 1’analisi de substancies no electroactives, com per
exemple la deteccid de flux i perfils de concentracions d’ions de metalls alcalins emprant un ISE
(eléctrode selectiu a ions) adequat. Horrocks et al. desenvoluparen els models necessaris per aplicar
puntes potenciométriques a la  microscopia electroquimica”. Desenvoluparen  puntes
potenciomeétriques per escombrar superficies determinant concentracions d’especies no electroactives,
en aquest cas H'. Empraren aquestes puntes sensibles a pH per estudiar processos de generacié de
gasos sobre eléctrodes de Pt durant la reduccioé d’aigua, la corrosié de substrats de Ag submergits en
solucions de cianur potassic, I’activitat catalitica de la ureassa immobilitzada al substrat i I’activitat de
certs llevats quan es troben en un medi amb glucosa. Altres exemples de puntes potenciomeétriques es
troben al treball desenvolupat per Gyurcsanyi et al.”' on es construeix un microeléctrode selectiu a
ions basat en una membrana de polipirrole per la deteccié de K, un dels cations més importants en
I’activitat cel-lular.

A continuacio es parlara dels modes d’operacié més freqiients en SECM 1 de com s’aplicara

aquesta técnica en la visualitzacié dels composits.
MODES MES FREQUENTS D’OPERACIO DEL SECM

Hi ha diferents modes d’operacié del SECM* Els experiments basics son els de col-leccid,
els de corrent altern i els de feedback, tot i que existeixen d’altres modes (com els experiments de

penetracio, el mode de feedback de transferéncia ionica o el mode de pertorbaci6 de I’equilibri) que no

es tractaran al present treball degut a la seva poca rellevancia en aquest estudi.
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Mode de col-leccio

Els experiments de collecci6 es poden portar a terme amb diferents condicions
instrumentals, sent la més freqiient I’anomenada “generaci6 transitoria/col-leccid a potencial constant”
o TG/CPC (transient generation/constant potential collection), que consisteix en 1’aplicacio d’un
esglad de potencial al substrat, de manera que es produeix una reacci6 redox del material electroactiu
dissolt, per exemple si és una substancia reduida es produiria la reacci6 R — O + ne’. La punta, en
canvi, es manté a un potencial constant, Ep, de manera que la substancia O produida és reduida de nou
cap a R, generant-se aixi una intensitat a la punta, ip, que és la que es registra. Mesurant el temps que
triga O en arribar a la punta es pot mesurar la distancia entre la punta i el substrat. Els experiments de
col-leccio també es poden classificar segons si O es genera al substrat o a la punta, de manera que es
tenen els modes de “generacié a la punta/col-leccio al substrat” o TG/SC (tip generation/substrate
collection) 1 el de “generacio al substrat/col-leccié a la punta” o SG/TC (substrate generation/tip
collection), sent aquest darrer el més comu.

Els experiments de col-leccid permeten determinar el perfil de concentracio de les espécies
oxidades prop del substrat al llarg d’un temps inferior als 4 segons i ignorant qualsevol distorsio de la
capa de difusio deguda a la preséncia de la punta. El mode SG/TC presenta com a avantatges
principals la possibilitat de determinar el perfil dels fluxos de substancies electroquimicament
inactives (realitzant mesures potenciométriques’”’") o d’espécies que pateixen reaccions d’oxidacié o
de reduccio irreversibles, aixi com determinar I’activitat catalitica d’enzims immobilitzats al substrat,
ja que, a diferéncia del mode de feedback (que es veura a 1’apartat segiient) on sempre es registra un
corrent a la punta que podria emmascarar I’existéncia de fluxos generats en el substrat, en aquest mode
el corrent registrat a la punta és zero quan no es produeix la reaccié d’interés al substrat. Tot i que el
mode de feedback és el més recomanable per 1’estudi de reaccions heterogenies, el mode de SG/TC
també es pot emprar en I’estudi d’algunes reaccions heterogénies com processos de corrosié o
reaccions enzimatiques.

Una limitacié important d’aquest métode €és que al substrat es genera un corrent faradaic i un
de no faradaic i tots dos es transmeten a la punta mitjancant la resisténcia i la capacitat generada entre
els dos eléctrodes, produint un corrent transitori a la punta que interfereix amb la mesura del corrent
faradaic ip, especialment quan el temps de mesura és curt, ja que a temps curts €s quan el corrent no
faradaic és major. Aquest corrent no faradaic augmenta també quan la mida del substrat augmenta.

Un altre mode dins dels experiments de col-leccid és realitzar voltamperogrames ciclics a la
punta. Aquest métode ¢és 1’anomenat «generation/cyclic voltammetric collection» (G/CVC) 1 ¢és
especialment util per identificar espécies o determinar parametres cinetics d’espécies inestables

dissoltes provinents del substrat.
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Mode de «feedback» amperométric

Per una altra banda, es tenen els experiments de retroalimentacio (feedback), on la punta, la
qual se sotmet a un potencial constant, actua de font i de detector al mateix temps. En aquest cas, la
intensitat registrada a la punta, ip, és funci6 de la naturalesa del substrat i la distancia a la que es troba
de la punta. Tant els experiments en mode de col-leccié com els experiments de feedback es poden
portar a terme aplicant potencials transitoris al substrat i/o a la punta’ o bé en mode d’estat estacionari
(la punta i el substrat es mantenen a potencial constant). Tot i aixi, és preferible treballar a potencial
constant, sempre que l’experiment ho permeti, ja que presenta menys problemes de registre i
tractament de dades.

El procés electroquimic que té lloc quan es treballa amb un substrat conductor que es sotmet
a un potencial constant consisteix basicament en I'oxidacié a la punta d’una espécie reduida R cap a O,
que al seu torn és reduida al substrat formant-se més R que difon cap a la punta (figura 5.4.2-5.A), de
manera que a mida que la punta s’acosta al substrat, aquesta “detecta” una major concentracié de R,
augmentant, aixi, la intensitat ip registrada (figura 5.4.2-5.B). Aquest fenomen ¢és exclusiu de sistemes
on es troben dos eléctrodes de treball molt propers entre si, en una solucio sense conveccio, i rep el

nom de «feedback positiuy.

&
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Figura 5.4.2-5. Esquema del procés que es dona quan [’equip de SECM es fa treballar en mode de
feedback amperométric amb un substrat conductor. A. Procés que es dona a la punta. B. Forma
aproximada de la corba intensitat registrada a la punta, ip, respecte la distancia entre aquesta i el
substrat, d. Es considera “lluny” quan d correspon a diverses vegades el radi de la punta, i “prop”

quan la d correspon a uns pocs micrometres (inferior al radi de la punta).

Un aspecte molt interessant d’aquesta técnica en mode de feedback és la possibilitat de ser
utilitzada amb substrats no conductors, que €s exclusiva d’aquesta técnica. Ni tan sols el métode de
STM permet analitzar la superficie d’un substrat no conductor.

Quan el substrat ¢és aillant eléctric, es produeix I’efecte contrari, a mida que la punta s’acosta

al substrat, la difusié de R cap a la punta es veu més impedida (figura 5.4.2-6.A) i per tant la intensitat
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registrada a la punta, ip, tendird a disminuir més rapidament com més propera estigui al substrat,

tendint a zero (figura 5.4.2-6.B), ¢és el que s’anomena un «feedback negatiuy®'.
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Figura 5.4.2-6. Esquema del procés que es dona quan l’equip de SECM es fa treballar en mode de
feedback amperomeétric amb un substrat aillant eléctric. A. Procés que es dona a la punta. B. Forma
aproximada de la corba intensitat registrada a la punta, ip, respecte la distancia entre aquesta i el
substrat, d. Es considera “lluny” quan d correspon a diverses vegades el radi de la punta, i “prop”

quan la d correspon a uns pocs micrometres (inferior al radi de la punta).

La intensitat registrada a la punta varia amb la distancia entre punta i substrat i amb la

7374 Ao . e
naturalesa del substrat’>’*. Aixi, per substrats conductors es té 1’expressio:

' B
'17,3:14+ 1+ C-elP/ara)l (5.4.2-7)
lp,oo d/a

mentre que per substrats no conductors, I’expressio és la segiient:

. -1
l’i = l:kl + % +hy el “‘““”] (5.4.2-8)

Els parametres 4, B, C i D i k;, k», k3 1 k, s’han calculat segons la relacid entre el radi de
I’anell de vidre que ailla la punta i el radi de la mateixa punta, i es poden trobar en taules a la
referéncia 21.

Existeixen treballs on es realitzen estudis analitics del mode de feedback tant amb substrats
conductors eléctrics com amb substrats aillants, de manera que es proposen models matematics que
descriuen i permeten predir les intensitats registrades a la punta respecte la distancia al substrat®'>*.
També existeixen referéncies on es desenvolupen estudis cinétics emprant el mode de feedback”'°.
Tot i aixi, en el present treball no es tractara aquest tema amb tanta profunditat ja que s’allunyaria dels
objectius proposats.

Per tant, escombrant una superficie al llarg de les dimensions x i y es pot obtenir informacio

de les zones conductores i no conductores d’un substrat i per tant, mitjangant un tractament adequat, es

pot obtenir una imatge de la superficie del substrat.
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Obtencio d’imatges de la reactivitat de la superficie i mesures cinétiques

La capacitat de la técnica de SECM de prendre mesures electroquimiques en zones concretes
amb elevada resolucio i la seva elevada velocitat de transferéncia de massa permeten realitzar estudis
per comprovar mecanismes 1 localitzacié fisica de processos de transferéncia electronica aixi com
realitzar mesures cinétiques de reaccions rapides. D’aquesta manera, és possible registrar mapes de
reactivitat d’una superficie, que tant pot ser conductora, com no conductora, com mixta’’.

En el present treball s’aprofitara aquesta propietat per realitzar mesures de la diferent
reactivitat electroquimica de les diferents zones d’un composit de manera que s’obtindran imatges on
apareixeran amb colors diferents les zones amb reactivitat electroquimica diferent. Els resultats també
es poden presentar com a superficies on els eixos x 1y representen aquestes dues mateixes dimensions,
i I’eix de les z representa la intensitat ,ip, registrada per la punta a cada punt.

El procés d’obtencid d’imatges topografiques i/o de reactivitat electroquimica, es pot portar a
terme de dues maneres, mantenint 1’alcada de la punta constant i registrant les diferents intensitats en
anar passant per la superficie, o bé fent variar 1’algcada per tal de mantenir la intensitat de la punta
constant”. En el primer cas, es representa la intensitat registrada a cada punt i s’obté, aixi, una imatge
tridimensional. La resolucio es pot millorar emprant ultramicroeléctrodes de radi el més petit possible,
o emprant el que s’anomena «lents quimiques» *"’ que consisteixen en un mediador redox inestable
que participa en una reaccié homogénia amb altres espécies presents al medi. Aquesta reaccid fa que
la capa de difusi6 de la punta (ultramicroeléctrode) es faci més prima, i per tant pot ajudar a obtenir
imatges més clares mitjancant 1’eliminaci6 parcial de I’efecte d’eixamplament (visualitzacio de zones
amb dimensions majors de les que tenen realment) degut a la difusio. L’obtencié d’imatges mantenint
la punta a una al¢ada constant es pot aconseguir emprant mode de feedback o el mode de col-leccid. El
mode de feedback proporciona una imatge de la distribucid de les zones electroactives d’un substrat,
mentre que el mode de col-leccid permet obtenir imatges de flux d’espécies produides o consumides al
substrat. En mode de col-leccid, pero, I’eixamplament per efecte de la difusidé és més acusat, per tant
només s’empra en els casos on el mode de feedback no és factible, per exemple, s’empra mode de
col-leccié quan s’utilitzen certs enzims de cinética lenta, de manera que la regeneracié dels mateixos
pot ser més lenta que la regeneracié del mediador redox al substrat i per tant en mode de feedback no
es podria observar I’activitat d’aquests enzims.

També es poden obtenir imatges variant 1’al¢ada de la punta per tal de mantenir la intensitat
registrada a la mateixa constant. Treballant a alcada constant es corre el risc que la punta xoqui contra
les protuberancies del substrat, aquest problema es pot evitar fent servir el mode d’intensitat constant.
El problema de treballar a intensitat constant, pero, és que no és factible amb substrats que continguin
microzones conductores i no conductores barrejades, ja que quan la punta es trobi sobre una zona no

conductora, col-lisionara contra el substrat.
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Quan el substrat és conductor és dificil discernir entre la topografia i la conductivitat de les
diferents zones escombrades. Es per aixdo que s’han realitzat treballs on es combinen técniques
electroniques que proporcionen exclusivament dades topografiques amb la microscopia
electroquimica, de manera que és possible obtenir una imatge topografica independentment de la
imatge de la reactivitat electroquimica de la superficie estudiada. Exemples d’aquesta integracio son la
combinacié de SECM amb microscopia de forga atomica (AFM), o microscopia per efecte tinel
(STM). Totes tres técniques poden emprar la mateixa punta i el mateix instrument, pero les intensitats
registrades a la punta tenen origens diferents. Quan I’instrument es fa treballar en mode d’AFM (o
STM, tot i que aquest darrer cas és més complicat degut a problemes técnics), la intensitat registrada a
la punta no té origen faradaic, siné que és purament degut a una interaccié atomica entre la punta i el
substrat (en aquest cas unicament €és possible 1’obtencio de la topografia de substrats conductors),
mentre que quan el mode de treball és SECM, la intensitat registrada a la punta és purament faradaica,
ja que s’origina a partir de reaccions electroquimiques. Un exemple d’aquesta integraci6 es troba al
treball desenvolupat per James ez al.*’, on combinen AFM amb SECM en mode de col-leccié sobre un
substrat de plati per tal de visualitzar la seva topografia i la seva reactivitat electroquimica. Jones et
al.®" empren una estratégia similar per visualitzar la topografia d’una membrana porosa i per discernir
els porus on es produeix transport de massa.

Per a substrats heterogenis, la técnica de la microscopia electroquimica ha estat de gran ajut
per poder visualitzar la diferent reactivitat electroquimica als diferents punts d’aquests substrats, sent
possible I’observacio de diferéncies en la transferéncia electronica deguda a defectes cristal-lins dins
d’un metall o a la diferent composicié elemental d’una série de microeléctrodes integrats. Un exemple
d’aquest darrer cas és ’estudiat per Engstrom er al® on visualitzen una diferent cinética de
transferéncia de carrega entre carboni i plati, en un substrat format per una combinacio de
microeléctrodes de C i de Pt dins d’una matriu d’epoxi.

Per una altra banda, mitjangant SECM es poden generar heterogeneitats en un substrat que
en un principi és homogeni. Diversos exemples es poden trobar emprant polimers electroactius i

polimers conductors. Wittstock et al.®

empren SECM per dipositar electroquimicament bandes de
polipirrole a zones localitzades d’un substrat i empren el mateix SECM per caracteritzar-les. Aquesta
técnica, doncs, permet la microfabricacio i caracteritzaci6é de sensors i biosensors. Un cas similar és el

L 84

desenvolupat per Kucernak et al.”* on dipositen un aillant eléctric en diferents punts d’un substrat de

plati. Kwak ef al.®

també treballen amb polipirrole, perod en aquest cas empren SECM per modificar el
potencial a diferents punts d’un substrat de polipirrole, de manera que generen microzones de
polipirrole oxidades (conductores) i reduides (no conductores) al mateix substrat. En aquest cas, també
empren SECM per obtenir imatges on s’observa aquesta diferent conductivitat. Lee i Bard™
desenvolupen un estudi similar emprant polimers electroactius, modificant la seva reactivitat

electroquimica segons el potencial aplicat a cada microzona del substrat. Per tltim, un cas interessant

és el de les monocapes d’alcantiolat®, que es poden desorbir en diferents microzones aplicant el
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potencial adequat emprant SECM, de manera que es formen superficies modificables selectivament
per diferents substancies de reconeixement selectiu, com ara enzims. Aquestes microzones es

visualitzaren també emprant SECM.

Obtencio d’imatges de material biologic

Una aplicacié més recent de la microscopia electroquimica ha estat I’estudi de cél-lules vives
i biomolécules (enzims, anticossos i DNA), tant en la visualitzacio de la topografia, com de ’activitat
biologica desenvolupada.

Els modes més freqiients emprats en SECM per treballar amb biomolécules i cél-lules son els
modes de feedback 1 de generacid/col-leccio (G/C), tot i que quan ’activitat catalitica dels enzims
immobilitzats o de la c¢l-lula és baixa, s’acostuma a emprar preferentment el mode G/C ja que amb
mode de feedback no seria possible distingir el senyal degut a 1’enzim del senyal de fons. El
desavantatge d’emprar mode de G/C respecte el mode de feedback és que s’aconsegueix menor
resolucio espacial degut a la major difusi6 dels flux produits en mode G/C.

El 1990 Lee et al.®® empren el mode de feedback per obtenir imatges topografiques d’una
fulla de gespa immobilitzada, aixi com per visualitzar la seva activitat biosintética. La informacio
topografica és obtinguda emprant un mediador redox ([Fe(CN)]"), la punta és un disc de Pt de 1 pm
de radi, sotmeés a un potencial de +0.7 V vs. SCE, i la superficie s’escombra a 23.7 um/s, mentre que
la informacié sobre [D’activitat fotosintética s’obté mitjangant la deteccidé d’O,, emprant un
ultramicroeléctrode de C de radi 5.5 um sotmes a un potencial de —0.85 V vs SCE. Més endavant,
Tsionsky et al.¥ aconsegueixen per primera vegada realitzar mesures topografiques i d’activitat
fotosintetica d’una fulla viva, encara unida a la planta, emprant SECM en mode de col-leccié per
detectar els flux d’O, provinents de la fulla quan aquesta és il-luminada i quan es troba a les fosques.

A partir d’aquest moment es realitzen diversos experiments emprant SECM on s’estudien
diferents organuls cel-lulars emprant mode de feedback™** i de G/C*. També s’han realitzat estudis de

la topografia de cél-lules vives®”

, aixi com de I’activitat cel-lular basant-se en la permeabilitat de la
seva membrana®’ i en I’activitat dels enzims situats a la mateixa membrana o al citoplasma®**. La
permeabilitat de les membranes cel-lulars a certs ions presenta una importancia clinica crucial a I’hora
de tractar certes malalties. Aixi doncs, Yasukawa et al.”’ realitzen un estudi de la permeabilitat a CN”
de cél'lules provinents de mamelles humanes sanes i canceroses. De fet, amb 1’objectiu d’entendre
millor els mecanismes de funcionament de la difusi6 i transferéncia electronica a través de membranes

s’han realitzat estudis emprant membranes biologiques’ >, monocapes’® i bicapes lipidiques’””®

, aixi
com a través interfases liquid/liquid™'* i films'®. S’han realitzat, també, altres estudis de cél-lules
vives canceroses emprant SECM basant-se en 1’activitat catalitica d’enzims citoplasmatics, tant dels
relacionats amb la diferent mobilitat cel-lular’’, com dels responsables de flux provinents del

citoplasma cap a I’exterior, com el flux d’acids®.
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Per una altra banda, s’han realitzat estudis de biomolécules immobilitzades, tals com enzims,
interaccions antigen/anticos i DNA. Fan ef al.*’ demostren la capacitat del SECM per obtenir imatges
de DNA, aixi com de la interaccié antigen/anticos (marcat amb un enzim) i I’activitat catalitica de la
glucosa oxidasa. La microscopia electroquimica s’ha emprat, doncs, en I’obtencié d’imatges de la
distribucié enzimatica en una superficie i de la seva activitat catalitica. Quan la cinética de 1’enzim és
lenta, es recomana utilitzar el mode de G/C*, tot i que el mode de feedback presenta una major
resolucio espacial, tal com s’ha comentat anteriorment.

L’enzim més estudiat emprant aquest métode és la glucosa oxidasa immobilitzada en
substrats no conductors, ja que presenta una cinética prou rapida com per emprar el mode de feedback.

B9 aixi com estudis

Aixi doncs, s’han realitzat estudis de distribucié i activitat d’aquest enzim
cinétics establint models i ordres de reaccié’’, obtenint-se una millor relacié senyal/soroll (i per tant un
limit de detecci6 més baix) com menor sigui la concentracié del mediador (C,.;) emprat i major sigui
el radi de la punta (a), seguint la inequaci6 segiient:

-3
10 '(Dred 'Cred)

a

Kcat F 2

enz

(5.4.2-9)

10_3 (Dred 'Cred )

a

on K, T, ¢s el flux maxim de la reaccié enzimatica i és el flux maxim del

e

mediador des del si de la solucid cap a la punta.

El métode de SECM també s’ha emprat en la construccid i caracteritzacidé de biosensors
basats en glucosa oxidasa (GOD). Kranz et al.®® empren SECM per dipositar electroquimicament un
polimer conductor on immobilitzen GOD i empren aquesta mateixa técnica per obtenir imatges de la
distribucid i activitat de I’enzim en mode de feedback. En aquest cas, es produeix un feedback positiu
tant per part del suport com de I’enzim, de manera que resulta més dificil obtenir dades quantitatives

degut al soroll generat pel suport. Wittstock er al.'®

, en canvi, empren mode de feedback per
visualitzar la distribucié de GOD immobilitzada en un suport d’or, pero empren mode de col-leccio
amperometrica per determinar [’activitat a partir de la deteccié de H,O,. El problema d’aquesta técnica
és que I’excés de peroxid d’hidrogen fa que les imatges siguin borroses, perd aquest problema es pot
solucionar afegint catalasa al medi en concentracions molt baixes. La catalasa consumeix part del
peroxid fent que la capa de difusié es faci més prima, de manera que les imatges esdevenen més
clares. Cal tenir en compte, perd, que un excés de catalasa podria eliminar completament el senyal
provinent de la GOD.

S’han emprat altres enzims amb SECM. Per exemple, Horrocks et al. van realitzar ’estudi
de la desactivacio de ’'ureasa immobilitzada en un suport d’or mitjangant 1’aplicacié de potencials,
mesurant la concentracié de NH,  generat emprant una punta potenciométrica en mode de
col-leccio'”. O’Brien et al. han realitzat I’estudi de I’activacié i desactivacié d’enzims situats a

diferents punts d’una superficie d’éster de cianoacrilat completament coberta d’alcohol

deshidrogenasa generant pH extrems al microentorn d’un grup d’enzims emprant la punta'®. Altres
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estudis s’han realitzat emprant la diaforasa, enzim que es troba a la membrana cel-lular i que catalitza
I’oxidaci6 del coenzim nicotinamida (NADH — NAD"), en mode de feedback. Shiku et al.'"" utilitzen
SECM per realitzar la microimmobilitzaciéo d’aquest enzim en diferents punts d’un substrat en la
construccié de microbiosensors, i descriuen el procés de desactivacio de I’enzim generant HOBr a
partir de Br’, en microzones al voltant d’un cert grup d’enzims emprant la punta. Yamade et al.'®
empren aquest mateix enzim i realitzen estudis cinétics emprant SECM. Un altre exemple és el treball
realitzat per Kranz et al'” on empren una monocapa de tiol sobre la qual immobilitzen
microperoxidasa covalentment i empren SECM per visualitzar 1I’enzim.

Per ultim, cal esmentar que el SECM s’ha emprat amb ¢xit en la visualitzacié de molécules
de DNA®MM " obtenint-se conformacions estructurals que podrien resultar de vital importancia
especialment per entendre processos de transcripcid genctica. També s’han estudiat interaccions

112

antigen/anticos en estudis ELISA emprant antigen marcat amb dioxina ~ i HRP (per exemple, en

I’estudi de CEA, antigen relacionat amb el cancer'")

5.4.3. Procediment experimental

Donat el tipus de cella i la disposicié de la mateixa a I’instrument, es va modificar la
construccid dels eléctrodes basats en composits per tal de simplificar el muntatge de la cel-la. En
aquest cas, 1’eléctrode es va construir emprant un cos de vidre de 5 mm de diametre extern. Enlloc
d’un connector, es va utilitzar un fil conductor, els extrems del qual es van pintar amb estany per

obtenir millor connexid. Un dibuix esquematic d’aquesta configuracid es pot veure a la figura 5.2.4-1

(D).

1 2 . ;3
Junta torica Cel'la Electroc%e . Punta
de referéncia /El‘ trod
Anell metal-lic ~a cetrode
auxiliar de Pt
°

Substrat ‘ ‘
“ ‘%L EL

Figura 5.2.4-1. Esquema del muntatge del substrat a la cella de mesura. (1) Configuracio del
macroeléctrode basat en un composit conductor, el qual se situa dins d’'un anell metal-lic que
facilitara la disposicio correcta dins de l'instrument, al voltant de [’electrode es col-loca una junta
torica per tal de fer el sistema el més hermetic possible. (2) Per ultim [’electrode es fa passar pel forat
de la cella de teflo. A (3) es mostra la configuracio final de la cel-la un cop instal-lats els electrodes

de referéncia, auxiliar i punta.
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La realitzacio dels experiments emprant el microscopi electronic és similar a qualsevol altra
mesura electroquimica. S’empra una cel-la de tefl6 amb un forat al fons per on se situa I’eléctrode que
actua de substrat tal i com es mostra a la figura 5.2.4-1. En aquesta mateixa cella es col-loca
I’electrode de referéncia i I’auxiliar.

Un cop col-locada la cel'la dins de I’instrument, s’omple de la soluci6 més adequada per
realitzar 1I’experiment, sent en el present cas una soluci6é d’acetonitril o0 metanol amb TBAP 0.08 M i
ferroce 2 mM.

Aleshores, es fa apropar la punta cap al substrat fins que la intensitat registrada és 200% de la
intensitat registrada a una distancia del substrat infinita, ir. és a dir, diverses vegades el radi de la
punta. Aquesta distancia es va calcular emprant I’equacié (5.4.2-7), obtenint-se un valor
d’aproximadament 3 wm. Aquest valor, pero, €s un valor simplement orientatiu, ja que donat que el
gruix del vidre de la punta no es coneix amb certesa, els parametres emprats per calcular la distancia a
partir d’aquesta equacié son simplement estimacions, i per tant el valor obtingut d’aquest calcul
portara un error considerable. A més, aquesta equacié es va obtenir empiricament emprant substrats
tals com carboni vitrificat o plati, que tenen superficies totalment conductores, mentre que els
composits presenten zones conductores i no conductores, i per tant una electroactivitat no homogeénia a
tota la seva superficie.

La imatge es genera fent passar la punta per una superficie de 200um x 200um sobre el
substrat, per tant es treballa a distancia punta-substrat constant, a la vegada que es registra la intensitat
a la punta. La velocitat de la punta és 30.03 wm/s, i els escombrats nomeés es realitzen en una sola
direccio. En el cas dels composits d’ Araldite-M, Araldite-CW2215 i silicona, el potencial aplicat a la
punta és de 0.3 V, al qual el ferroceé és oxidat, i el substrat se sotmet a —0.1 V, al qual el ferricini és
reduit. Pel que fa als composits d’Araldite-GY250, i d’Araldite-PY302-2, el potencial aplicat a la
punta és de 0.05 V i el substrat se sotmet a —0.3 V. Aixi doncs, es treballa en mode de feedback, de
manera que les zones conductores del substrat haurien de proporcionar un feedback positiu, mentre
que les zones no conductores proporcionaran un feedback negatiu.

Les imatges obtingudes corresponen a 1’activitat electroquimica que es dona a cada punt de la
superficie del substrat i es presenten en forma d’escala de colors, tot i que també es podrien presentar
en forma de superficies, pero es prefereix 1’escala de colors ja que s’obté una major claredat a I’hora

d’interpretar els resultats.
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5.4.4. Resultats i discussio

La microscopia electroquimica, com s’ha vist, t€ un gran avantatge respecte la microscopia
electroquimica, ja que permet obtenir informacio sobre la reactivitat quimica de les superficies dels
eléctrodes. Les figures 5.4.4-1 — 5.4.4-5 mostren imatges SECM obtingudes dels cinc composits
estudiats en els capitols 4 1 5. Totes aquestes imatges tenen com a tret comu una distribucioé de zones
electroactives 1 no electroactives aleatoria a la superficie dels composits. Per tant, confirmen les
conclusions obtingudes a partir dels experiments electroquimics realitzats al capitol 4, ja que
confirmen 1’existéncia de microzones electroactives similars a un feix de microeléctrodes, amb mides,
formes i distribucions totalment aleatories.

Cal tenir en compte, perd, que el procés d’obtencid d’imatges €s complex, especialment
degut a la rugositat dels composits, ja que aquesta rugositat també és de I’ordre dels micrometres, de
manera que en alguns punts de les imatges es té contacte fisic entre la punta i el substrat, donant lloc a
corrents d’intensitat massa elevada respecte el que cal esperar per un microeléctrode de 5 wm de radi,
amb una concentracio de ferroce de 2 mM i amb un feedback positiu.

Un altre tret interessant d’aquestes imatges és que mostren que el tipus de polimer emprat en
la construcci6 dels composits té un efecte clar en la forma i mida de les microzones electroactives.
Aixi, el composit basat en Araldite-M presenta majorment zones conductores llargues i relativament
primes, mentre que el basat en silicona presenta zones conductores més arrodonides i petites. Els
composits basats en resines epoxi mostren zones electroactives de mides en general grans, que
contrasten amb zones també relativament gran sense activitat electroquimica. Aixo implica que
aquests microeléctrodes depenen del tipus de polimeritzacid que succeeix, de manera que les zones
conductores no corresponen a particules senceres de grafit, tal com es pot veure comparant aquestes
imatges amb les fotografies preses d’aquests composits emprant microscopia electroquimica, sind que
aquestes queden sobreposades i parcialment cobertes amb altres particules de grafit i/o polimer donant
lloc a les microzones electroactives que s’observen a aquestes figures.

Les imatges obtingudes mitjangant microscopia electroquimica (SECM) concorden
qualitativament amb els valors obtinguts per les superficies actives calculades per Randles-Sevgic, on
es van obtenir uns percentatges de superficie activa de 89% per I’ Araldite-M/HY5162-60% grafit,
66% per I’ Araldite-CW2215/HY 5162-40% grafit, 50% per la silicona-50% grafit, 70% per 1’ Araldite-
GY250/HY943-60% grafit i 72% per 1’Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit. Si bé les imatges
obtingudes mitjangant SECM no permeten el calcul de la superficie activa real, ja que només
representen un requadre de 200x200 um de la superficie total del composit, si que mostren que un

percentatge superior al 50% de la superficie presenta activitat electroquimica.
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Figura 5.4.4-1. Imatges obtingudes mitjiangant microscopia electroquimica del composit d’Araldite-
M/HY-5162-60% de grafit. La punta emprada va ser un microeléctrode de plati de 5 ym de radi. Les
imatges van ser preses a temperatura ambient, en acetonitril amb TBAP 0.08 M i ferroce 2mM. La
punta es va sotmetre a un potencial de 0.3 Vi el substrat (compdsit) es va sotmetre a un potencial de —

0.1 V. L’eléctrode de referéncia va ser un Ag/Ag".
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Figura 5.4.4-3. Imatges obtingudes mitjancant microscopia electroquimica del composit de silicona-
50% de grafit. La punta emprada va ser un microeléctrode de plati de 5 um de radi. Les imatges van
ser preses a temperatura ambient, en acetonitril amb TBAP 0.08 M i ferroce 2mM. La punta es va
sotmetre a un potencial de 0.3 V i el substrat (composit) es va sotmetre a un potencial de —0.1 V.

L eléctrode de referéncia va ser un Ag/Ag".
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Figura 5.4.4-4. Imatges obtingudes mitjiangant microscopia electroquimica del composit d’Araldite-
GY-250/HY-943-60% de grafit. La punta emprada va ser un microeléctrode de plati de 5 m de radi.
Les imatges van ser preses a temperatura ambient, en metanol amb TBAP 0.08 M i ferroce 2mM. La
punta es va sotmetre a un potencial de 0.05 V i el substrat (composit) es va sotmetre a un potencial de

—0.3 V. L eléctrode de referéncia va ser un Ag/Ag .
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Figura 5.4.4-5. Imatges obtingudes mitjiangant microscopia electroquimica del composit d’Araldite-
PY-302-2/HY-943-60% de grafit. La punta emprada va ser un microeléctrode de plati de 5 um de
radi. Les imatges van ser preses a temperatura ambient, en metanol amb TBAP 0.08 M i ferroce 2mM.
La punta es va sotmetre a un potencial de 0.05 Vi el substrat (composit) es va sotmetre a un potencial

de —0.3 V. L eléctrode de referéncia va ser un Ag/Ag".
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5.5. Conclusions

Als capitols 3 i 4 es va veure que els composits conductors rigids desenvolupats al present
treball tenen caracteristiques electroquimiques semblants a les d’un feix de microeléctrodes.
L’obtenci6 d’estat estacionari escombrant a 5 V's™', els cronoamperogrames i les grafiques de Cottrell
que no s’ajusten al comportament predit per les equacions corresponents per macroeléctrodes de
superficie continua, i les elevades relacions senyal/soroll obtingudes son exemples d’aquest
comportament. Tot i aixi, tal com es va dir, aquests resultats no demostren I’existéncia d’una
estructura de feix de microeléctrodes, perd son dades importants que recolzen aquesta hipotesi. En el
present capitol s’han mostrat imatges obtingudes per microscopia electroquimica on es mostra
I’existéncia de zones electroactives i de zones no electroactives en la superficie d’aquests composits,
aportant, aixi, la prova concloent que complementa els resultats dels capitols anteriors i que confirma
I’existéncia d’una estructura complexa que ¢és la responsable del comportament de feix de
microeléctrodes observada a capitols anteriors.

Mitjancant la combinacié d’informacié topografica, obtinguda a partir de microscopia
electronica (SEM) i d’informacié sobre la reactivitat electroquimica, obtinguda a partir de la
microscopia electroquimica (SECM), s’ha obtingut un coneixement més ampli de 1’estructura fisica i
electroquimica d’aquests composits. Per una banda, s’ha vist que totes les particules de grafit que es
troben a la superficie del composit no presenten la mateixa activitat electroquimica. De fet, comparant
les imatges obtingudes per SEM amb les obtingudes per SECM, es pot veure que les zones
conductores no corresponen necessariament a particules senceres de grafit, i que moltes d’aquestes
particules no son actives.

Les imatges per microscopia electronica també van permetre obtenir imatges de la influéncia
del percentatge de grafit i de ’efecte dels diferents solvents en cada un dels composits. En el primer
cas es va veure que un percentatge de grafit baix genera composits amb grans espais entre particules
de grafit i forats deguts a bombolles d’aire atrapat al polimer, mentre que percentatges més elevats
generen composits amb particules de grafit properes entre si, i poques bombolles.

Tant mitjancant SEM com SECM, es va veure que I’estructura del composit depén en gran
mesura del tipus de polimer emprat, tot i que aquestes diferéncies van ser més acusades en els mapes
d’electroactivitat (imatges SECM). Per tant, aquestes dues técniques es complementen, donant
informaci6 topografica i electroquimica sobre el composit que han permeés confirmar definitivament

I’existéncia d’una estructura semblant a la d’un feix de microeléctrodes a la superficie dels composits.
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