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Resumen

Desarrollada por A. J. Bard y W. Engstrom a finales de los 80s del siglo XX, la microscopia
electroquimica de barrido (SECM), es una técnica analitica de escaneo que usa un
ultramicroelectrodo (UME) como sonda. El funcionamiento de esta técnica se basa en registrar
los cambios en la corriente faradaica que fluye por el UME, mientras éste se mueve en las
cercanias de la superficie en estudio. Usando ese principio, la SECM permite obtener
informacidn cuantitativa: en reacciones heterogéneas de transferencia de carga o reacciones que
ocurren en la brecha sonda-sustrato, del transporte de especies quimicas a través de membranas,
de procesos de adsorcion-desorcion, en procesos de corrosion, sobre la actividad de sistemas
bioldgicos, sobre la transferencia de carga en interfaces liquido-liquido, o sobre la topografia del
sustrato, entre otros fendmenos, procesos o propiedades de sistemas interfaciales. Dadas sus
caracteristicas, la SECM es una herramienta ideal para el estudio de interfases modificadas, como
las que aparecen en la preparacién de monocapas autoensambladas (SAMS).

Las SAMs son arreglos moleculares, organizados en areas mas o menos grandes, formados
espontaneamente mediante la adsorcion de un compuesto sobre una superficie. Estos arreglos
permiten la construccion de estructuras supramoleculares Utiles, entre otras cosas, para el estudio
fundamental de propiedades interfaciales, como sistemas modelo para entender el
comportamiento de membranas bioldgicas y para diversas aplicaciones practicas como, por
ejemplo, el disefio de sensores electroquimicos y bioelectroquimicos.

En el presente trabajo se utiliza la SECM para caracterizar la reactividad de SAMs del &cido 3-
mercaptopropionico (3MPA), estimando ademas el valor del pK, superficial de dichas
monocapas mediante la determinacion de las constantes de rapidez de transferencia heterogénea
de electrones, k°, del par Fe(CNg)*"* en funcién del valor de pH del medio acuoso de soporte.
Para contrastar los resultados obtenidos, se emplearon ademas otras dos técnicas electroquimicas
con los mismos sistemas quimicos estudiados: la voltamperometria ciclica (CV) y la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Asi, mediante las tres técnicas usadas se
estimaron valores de k® del par Fe(CNg)*™ vy del pK, superficial (igual a 5.4 + 0.2) para las

SAMs preparadas en este estudio.



Abstract

Towards the end of the 80’s in the 20th century, A. J. Bard and W. Engstrom developed a novel
electrochemical technique now called scanning electrochemical microscopy (SECM). It belongs
to the group of scanning probe microscopies, imaging techniques that use scanning physical
probes to sense different properties of the specimen or substrate. In SECM, the probe is an
ultramicroelectrode (UME) moving close to the substrate while sensing, among other possible
variables, the faradaic current produced by oxidation or reduction reactions of electroactive
substances that interact with or are released by the substrate. Therefore, SECM is an analytical
technique well suited for the study of heterogeneous electron transfer reactions, homogeneous
reactions coupled to electron transfer processes, transport phenomena across membranes, liquid-
liquid or solid-liquid interfaces, adsorption-desorption reactions, localized corrosion and substrate
topographic characterization, among many other different processes and systems, such as self-
assembled monolayers.

Self-assembled monolayers (SAMs) are molecular self-organized entities formed by the
spontaneous adsorption of molecules on the surface of a given substrate. These assemblies can be
used in the building of supramolecular architectures useful in the study of interfacial properties,
of biological membrane model systems and in the design and development of electrochemical
and bioelectrochemical sensors.

This work is an account of the research carried out on the use of SECM for the characterization
of 3-marcaptopropionic acid (3MPA) SAMs on polycrystalline gold substrates. Values of the
heterogeneous electron transfer rate constant, k%, of the couple Fe(CNg)*™* were obtained for Pt,
Au and SAM modified Au electrodes, and were used to make an estimation of the surface pK,
value of the 3BMPA SAMs, since in the latter case, k® values change with solution pH. In order to
compare these results, cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) were used as alternative techniques in the measuring of k° values for the same redox
couple and SAM maodified electrodes. Using these three electrochemical techniques, we found an

average value of 5.4 £ 0.2 for the surface pK, of the SAMs prepared in this work.
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Simbolos empleados

radio de un ultramicroelectrodo tipo disco
area electroactiva de un electrodo
capacitancia de la doble capa eléctrica

concentracion de la especie j en el seno de la disolucion

concentracion de la especie j a la distancia x y en el tiempo t

distancia sonda sustrato

coeficiente de difusion de la especie j

potencial de un electrodo

potencial formal

potencial de pico anddico

potencial de pico catodico

potencial de media onda

potencial del sustrato en un ensayo de SECM
constante de Faraday

cociente F/RT

constante de Planck

corriente

corriente anddica

corriente catodica

corriente del sustrato en un ensayo de SECM
corriente en el estado estacionario (steady state current)
corriente que registra la sonda en un ensayo de SECM
corriente de pico anodico

corriente de pico catédico

corriente normalizada i1/iss

corriente normalizada para un sustrato conductor

corriente normalizada para un sustrato aislante

constante de rapidez de transferencia heterogénea de electrones

constante de Boltzman



ks constante de rapidez aparente de transferencia de electrones para un proceso de

reduccion

Kp constante de rapidez aparente de transferencia de electrones de un proceso de
oxidacion

L distancia normalizada, d/a

n namero de electrones intercambiados en una reaccion

@) especie redox en su forma oxidada

rg radio del material aislante en el esta embebido un disco electroactivo

R constante universal de los gases

R especie redox en su forma reducida

Ret resistencia a la transferencia de carga

Rg cociente rg/a

Rao resistencia de la disolucién

T temperatura absoluta

Z impedancia

Zw impedancia de Warburg

Z componente real de la impedancia

AN componente imaginaria de la impedancia

o coeficiente de transferencia (factor de simetria)

AE, diferencia de potenciales de pico en ensayos de CV

AG# energia libre de Gibbs del estado de transicion

K constante de rapidez aparente de transferencia heterogénea de electrones
adimensional (kpa/D)

\Y velocidad de barrido en ensayos de CV

® frecuencia angular, 2xt veces la frecuencia en Hz en ensayos de EIS
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CVv
CPE
EIS
KAC
ME
SAM
SECM
UME
3MPA

Abreviaturas empleadas

voltamperometria ciclica

elemento de fase constante

espectroscopia de impedancia electroquimica
curva de aproximacion cinética
microelectrodo

monocapa autoensamblada

microscopia electroquimica de barrido
ultramicroelectrodo

acido 3-mercaptopropionico
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l. Introduccion

Reacciones Electroquimicas

Las reacciones electroquimicas involucran la transferencia de carga en la interfaz entre un
conductor i6nico y uno electrénico. Estas reacciones son ejemplos de una clase general de
reacciones llamadas heterogéneas. La cinética de estas reacciones heterogéneas de intercambio de
electrones esta determinada por una secuencia de pasos que involucran el transporte de materia a
través de la disolucion, asi como la transferencia de carga o electrones en la interfase. Por
ejemplo, consideremos la siguiente reaccion electroquimica representada de manera general por

la subsiguiente ecuacion, donde O representa la especie oxidada y R la especie reducida

O+ne” 2R 1)

En tal reaccion ocurren al menos cinco pasos individuales para la conversion de O en R: [1]
a. Transporte de O desde el seno de la disolucion a la interfase
b. Adsorcion de O sobre la superficie
c. Transferencia de carga desde el electrodo para formar R
d. Desorcion de R de la superficie
e. Transporte de R desde la superficie hacia el seno de la disolucion

La figura 1 presenta en un esquema a los 5 pasos secuenciales mencionados anteriormente, que,
evidentemente, no incluyen la posibilidad de que ocurran reacciones quimicas homogéneas
acopladas en la vecindad del electrodo. Los pasos b, ¢ y d son comUnmente referidos como
procesos de activacion, mientras que los pasos a y e son conocidos como procesos de transporte
de materia. Dado que estos procesos ocurren secuencialmente, entonces la rapidez de la reaccién
global esta determinada por la del paso més lento en la secuencia. Cuando se obtiene una
corriente de estado estacionario, la rapidez de todos los pasos implicados en el desarrollo de la

reaccion global es la misma.
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Figura 1. Esquema de una reaccion de transferencia electronica en disolucion acuosa. Reaccion de
reduccion del ion Fe(CNg)* para formar Fe(CNg)*. Las lineas representan una superficie metalica, el
plano interno de Hemholtz (IHP), el plano externo de Hemholtz (OHP) y el limite de la doble capa
eléctrica.

Cinética electrodica

De manera general se conoce que una reaccion electroquimica posee trayectoria directa (forward)
e inversa (backward). Asi, por ejemplo, en las reacciones irreversibles una de estas trayectorias
posee un valor de constante de rapidez que tiende a cero. Las reacciones electroquimicas se

pueden describir como se muestra a continuacion:

O+ne =—= R )
kb

En el equilibrio representado por la ecuacion 2, la reaccién directa es una reduccién. La rapidez
de dicha reaccion (vf) es proporcional a la corriente catddica (o de reduccién), asi como a la
concentracion de la especie O en la superficie del electrodo, a la que denotaremos como Co(0,t).
La ecuacion 3 muestra la dependencia de la rapidez con las otras variables antes referidas. El
mismo razonamiento se puede usar para la reaccién inversa que es una oxidacion.
iq (3)

nFA

2

Vi = nFA

= kf Co(o, t), Vp = = kb CR(O, t)

En la ultima relacion, i, € ic son las corrientes anddica y catodica, respectivamente; ks y k, son las
constantes aparentes de rapidez directa e inversa, n el niUmero de electrones intercambiados, A es

el area del electrodo y F es la constante de Faraday. La corriente total se obtiene como la suma de
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las contribuciones anddica y catddica’:

i =i, — i, =nFA[ky Cz(0,t) — kfC0(0,0)] 4)

en donde se consideran las concentraciones superficiales, debido a que cuando ocurre la reaccion
electroquimica pueden diferir de las concentraciones en el seno de la disolucion. En estas
reacciones heterogéneas el comportamiento cinético se ve fuertemente influenciado por la
diferencia de potencial interfacial. Para reacciones de oxidacion-reduccion, la dependencia de las

constantes aparentes de rapidez con el potencial esta dada por las siguientes expresiones:

kf = kO e—anf(E—EO') (5)
ky = k0 e(1-a) nf(E-E®) (6)

donde f corresponde al cociente F/RT, R es la constante universal de los gases, T la temperatura
absoluta, k® es la constante de rapidez estandar de transferencia heterogénea de electrones y o es
el coeficiente de transferencia, llamado también factor de simetria. Estos resultados e inferencias
derivan de lo que es conocido generalmente como la formulacion de Butler-VVolmer de la cinética

electrodica.[2]

b)
AG 0.c
: AGe
:
L
b nFE
O + ne” R O + ne- R

Figura 2. a) Diagrama energia libre vs. coordenada de reaccion. La curva con linea solida es para E*’, la
curva con linea punteada es para E, donde E > E°”. Se muestra la variacion de las energias de activacion
para la oxidacion y reduccion al cambiar el potencial (adaptado de [2]). b) Acercamiento de la zona
marcada en a).

! En el presente trabajo se usara la convencién de la IUPAC para el signo de las corrientes. La corriente debida a un
proceso de oxidacion tendra un signo positivo, mientras la corriente de un proceso de reduccion tendra signo
negativo.
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La teoria del complejo activado, o del estado de transicidn, propone que una constante de rapidez

puede escribirse segln la siguiente expresion:

kg T
k = BTKe(

-AG* /RT) (7)

donde kg es la constante de Boltzman, h la constante de Planck, «k el coeficiente de transmision y
AG#es la energia libre de Gibbs del estado de transicion.[2] De ese modo las constantes aparentes

de rapidez se pueden escribir como se muestra a continuacion:

ky = kBTTK e<_AGg/RT) ©)

En la figura 2a se aprecia como las barreras de energia AG#,.y AG#y,, correspondientes a un
valor de potencial E> que por conveniencia para la deduccién tendra un valor de 0, se
transforman en las barreras AG#, y AG#, al modificar el potencial del electrodo de E° a otro valor
E > E°". Entonces la energia de los electrones disminuye en un factor de nFE. En consecuencia,
la posicion de la curva de energia libre de Gibbs correspondiente cambia, por lo que la barrera
para la reduccion AG#. es mayor que AG#y. en una fraccion « del cambio total de energia (que
es igual a -nFE). Para el nuevo potencial E, se puede definir la energia libre de Gibbs de

activaciéon como se muestra a continuacion:

AGZ = AGE, + anFE (10)

AGF = AGE, — (1 — )nFE (11)

Se pueden remplazar las ecuaciones 10 y 11 en 8 y 9 para obtener una expresion que relacione a
las constantes de rapidez con el potencial aplicado:

kg T (12)

” e(—AG;fC /RT) g (~anFE/RT)

kf=
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kg T

ky = - x e(=AG5q /RT) o (1-a)nFE/RT) (13)

En las ecuaciones 12 y 13 se pueden agrupar los términos que son independientes del potencial

en una constante k°, dando paso a las ecuaciones 5 y 6.

Microscopia electroquimica de barrido

Antecedentes

A inicios de los ochenta, Gerd Binning y Heinrich Rohrer desarrollaron una nueva tecnica
analitica para estudios de superficies Ilamada microscopia de efecto tunel (scanning tunnelling
microscopy, STM por sus siglas en inglés).[3] Como resultado, en 1986 ganaron el premio Nobel
de Fisica e iniciaron el desarrollo de nuevas técnicas para caracterizacion de superficies
denominadas microscopias por sonda. Dichas técnicas se basan en el traslado en tres dimensiones
de una sonda miniatura sobre una superficie objetivo usando un dispositivo de posicionamiento
de alta resolucion. Los datos recolectados por la sonda son almacenados en un computador donde
un programa adecuado los convierte en imagenes. Entre las ventajas de las microscopias por
sonda estan la alta resolucion que se consigue y el hecho de que la superficie objetivo no necesita
estar al vacio, por lo que se pueden estudiar estructuras en condiciones ambientales.[4, 5]

La version electroguimica de la microscopia por sonda nace al usar como sonda un electrodo de
tamafio micrométrico generalmente llamado ultramicroelectrodo (UME). Tal técnica se conoce
como microscopia electroquimica de barrido (scanning electrochemical microscopy, SECM por
sus siglas en inglés, abreviatura que se usara en este documento para sefialar indistintamente a la
técnica o al instrumento en si). Los pioneros en desarrollar esta técnica fueron A. J. Bard y W.
Engstrom a finales de los afios ochenta.[4] Mientras que Engstrom y sus colaboradores
trabajaban en el trazado de perfiles de concentracién,[6] Bard y sus colaboradores estudiaban las
interacciones entre el UME llamado sonda (tip) y la superficie objetivo llamada sustrato.[7]

Principios basicos
La SECM es una técnica electroquimica en la que mediante un bipotenciostato se controla el
potencial de un UME cuya dimension critica es del orden de decenas de micras o menor, y el de
un sustrato que puede ser conductor, semiconductor o aislante,[7] mientras ambos estan inmersos

en una disolucion que contiene especies con caracteristicas redox.
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Sonda

E. Referencia

E. Auxiliar

Bipotenciostato

Posicionador

. Disolucion

Video microscopio

i

Sustrato

Figura 3. Esquema de las partes esenciales de un microscopio electroquimico de barrido.

La sonda y el sustrato forman parte de una celda electroquimica que contiene un electrodo de
referencia y uno auxiliar, tal como se muestra en la Figura 3. Un microscopio electroquimico esta
constituido basicamente por los siguientes componentes: motores mecanicos o0 piezoeléctricos
que permiten el movimiento ortogonal de la sonda en tres dimensiones (X, Yy, z); un
bipotenciostato que sirve no s6lo para controlar el potencial de la sonda y del sustrato, sino para
amplificar y traducir las sefiales adquiridas; un computador cargado con software adecuado tanto
para controlar el posicionador como para generar, almacenar y presentar las sefiales provenientes
del bipotenciostato, y, finalmente, por el conjunto de celdas electroquimicas adecuadas para cada
modo de operacion del SECM. En ocasiones se afiade un video microscopio que estrictamente
hablando no forma parte del SECM, pero que a menudo se usa para la visualizacion continua de
la sonda.
Entre las principales aplicaciones de SECM tenemos: la caracterizacién topografica de
superficies, la caracterizacion de la forma de un UME, la medida de constantes cinéticas
heterogéneas u homogeéneas, el estudio de la transferencia ionica o electronica entre interfaces
liquido-liquido, la caracterizacion de sistemas bioldgicos, la caracterizacion de membranas y
peliculas delgadas, la identificacibn de reacciones de superficie en conductores o
semiconductores, y ensayos electroquimicos en volimenes muy pequefios de disolucion.
Existen varios modos de empleo de la SECM, dependiendo de cémo se mueve la sonda y de
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como se polaricen la sonda o el sustrato. Asi tenemos el modo de retroalimentacion (feedback), el
de generacion-deteccion (generation-collection), los métodos transitorios (transient methods) y la
microfabricacion (fabrication), entre otros.

Ultramicroelectrodos de disco

Es importante conocer el comportamiento de los UME, ya que en SECM se los usa como sondas.
Se define operacionalmente un UME como un electrodo que tiene al menos una dimension critica
(largo, ancho, profundidad) menor a 25 um.[2] Por ejemplo, en un UME de disco la dimension
critica es el radio del conductor electronico (a), y si consideramos un UME con un radio de 1 um
entonces se tendra un area de 3x10® cm?, que es seis 6rdenes de magnitud més pequefia que el
area geométrica de un microelectrodo (ME) con un radio de 0.5 mm. Esto implica que la
corriente que se registra o fluye por un UME es del orden de nA, pA o incluso fA.

El caso practico mas importante de UME es el de disco, debido a su relativa facilidad de
construccién. Sin embargo, describir su comportamiento es complicado teéricamente dado que el
transporte de materia por difusion ocurre en dos dimensiones, radial con respecto del eje de
simetria y normal al plano del electrodo. Una consecuencia de esta geometria implica que la
densidad de corriente sobre el area del disco sea dispar.

Uno de los pioneros en predecir teéricamente el comportamiento de los UME fue Saito,[8] quien
en 1968 publicé una ecuacion que describe la corriente en estado estacionario para tales
electrodos ecuacion 18. Kakihana y colaboradores calcularon un perfil de difusion expresado
como corriente en funcion del tiempo, obtenido via simulacion digital.[9] Estos investigadores
publicaron una ecuacion que describe la corriente en un dominio del tiempo corto. Aoki y
Osteryoung abordaron el problema de obtener ecuaciones que describan la relacion corriente-
tiempo para un salto de potencial y en condiciones de control por transporte de materia, mediante
funciones de un parametro adimensional, t, que tiene un valor igual a 4Dt/a% segun la siguiente

ecuacion:[10]

| _ AnFADC* P (14)

na

donde D es el coeficiente de difusion de la especie redox y t representa al tiempo del

experimento. De ese modo, para un sistema dado z es proporcional al tiempo, i es la corriente, n

25



el nimero de electrones intercambiados, A el area electroactiva del UME y C* la concentracion
de la especie redox en el seno de la disolucion.
La funcién f(z) se presenta como un par de series aplicables a diferentes dominios de z. Para

tiempos cortos, cuando z < 1 tenemos que:
f(r) = 0.8862377Y/2 + 0.78540 + 0.094007"/2 (15)
mientras que a tiempos largos, cuando t > 1, se cumple que:
f(o) =1+ 0.7183571/2 +0.0562673/2 - 0.00646 7~5/2 (16)

Shoup y Szabo, basédndose en el trabajo de varios autores, proponen la siguiente ecuacion
empirica para la relacion i vs. t de un UME de disco, que abarca un amplio rango de t con una

precision del 0.6% en todos los puntos:[11]
f (x) = 0.7854 +0.8862 7~'/% + 0.2146 exp(— 0.7823 77/?) (17)

Imaginemos un ensayo donde polarizamos un UME y observamos la corriente y la capa de
difusion en tres intervalos subsecuentes de tiempo, tal y como se muestra en las figuras 4 y 5.[2]
Si observamos el ensayo en un intervalo de tiempo corto -figuras 4a), 5a)-, tal que la capa de
difusion permanece delgada en comparacion con a, la difusién radial no se manifiesta
apreciablemente, y la difusién tiene el mismo caracter semi-infinito lineal dado por la ecuacion
de Cottrell. Si el experimento continta en un intervalo de tiempo intermedio -figura 4b), 5b)-,
donde el grosor de la capa es comprable a a, entonces la difusién radial llega a ser importante.
Finalmente, a intervalos de tiempo largos -véase la figura 4c), 5¢)-, cuando la capa de difusion
crece a un tamafio mucho més grande que a, entonces la difusion se asemeja al caso hemisférico
y la corriente tiende a la del estado estacionario (steady state), iss. El estado estacionario puede
ser visto como un caso limite de las ecuaciones 16 y 17, donde 7 llega a ser muy grande. Esta
corriente en estado estacionario esta dada por la ecuacion 18.

_ 4nAFDC" (18)

mwa

=4nFDaC*

lSS
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Figura 4. Diagrama corriente vs. tiempo para un UME de disco a varios intervalos de tiempo. La corriente
se ha expresado como i/i, y el tiempo se ha expresado como z, que es proporcional a t. La linea continua
en iliss = 1 corresponde al estado estacionario y los datos A se han calculado con la ecuacién 17. Los
valores de B representan los correspondientes a la ecuacion de Cottrell, ecuacion 46 (adaptado de [2]).
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Figura 5. Esquema de la evolucion del perfil de difusion para un UME tipo disco con el tiempo. a)
tiempos cortos; b) tiempos medios; ¢) tiempos largos (adaptado de [8]).
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Modos de funcionamiento del microscopio electroquimico de barrido

Retroalimentacion (feedback)
El modo de retroalimentacion (feedback) es uno de los modos de trabajo de la SECM. Permite
obtener informacion topogréafica del sustrato,[12] asi como realizar curvas corriente vs. distancia
[lamadas curvas de aproximacion . En este modo la sonda se acerca perpendicularmente hacia el
sustrato. El funcionamiento de la retroalimentacion se encuentra esquematizado en la figura
6.[12] En el ejemplo, la especie R con coeficiente de difusion Dg y concentracion Cg* se
encuentra en disolucién. Para todos los casos se ha fijado el potencial de la sonda de forma tal

que la reaccion esté limitada por difusion, segun las siguientes ecuaciones:
R — O +ne (sonda) (19)
O + ne — R (sustrato) (20)

Cuando la distancia entre la sonda y el sustrato es grande (3 veces el radio de la sonda 0 mas), la

corriente que una sonda tipo disco registra es la del estado estacionario, iss = 4nFaDC*,[13].

Lejos del sustrato Cerca del sustrato

|'| |'| Retroalimentacion Retroalimentacion
negativa positiva

BE— PD — B
- T
R Rﬁ T 5% R \ ‘ / W
R R i’
R O Y
Difusion RWR R 0
hemisferica /t\\_/)

sustrato Aislante Conductor
Difusion Feaccion de
Eloqueada regeneracion

Figura 6. Esquema de SECM en modo retroalimentacion. A distancias grandes la sonda registra iy = ig; @
distancias pequefias, con un sustrato conductor it > ig, mientras que con un sustrato aislante it < ig
(adaptado de [12]).

En el caso de un sustrato conductor, cuando la distancia sonda-sustrato, d, es pequefia, y el

potencial del sustrato (E;) es suficiente como para que se lleve a cabo la reduccion, la sonda
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registra una corriente iy varias veces mas grande que la iss debido a que el sustrato regenera la
especie oxidada en la sonda, aumentando exponencialmente la cantidad de R disponible para la
sonda. A tal comportamiento se le denomina retroalimentacion positiva (positive feedback).[14]
En cambio cuando el sustrato es aislante, a medida que disminuye la distancia sonda-sustrato, la
corriente que se registra es mucho menor que is, debido a que el material aislante que recubre la
sonda y el sustrato impiden la difusion de R hacia la sonda disminuyendo la concentracion de R
en la brecha sonda-sustrato. Dicho fendmeno se denomina retroalimentacion negativa (negative
feedback).[14]

Varios investigadores han reportado ecuaciones explicitas para describir la forma de las curvas de
aproximacion. En la figura 7 se aprecian algunos ejemplos de dichas curvas.[15, 16] Tipicamente
se presentan mostrando a la corriente normalizada (I = it/iss) como una funcién de la distancia
normalizada (L = d/a) para un valor de Rg (rg/a) dado. De manera general se conoce que la
geometria (conica, cilindrica, hemisférica) de sonda y el tamafio del aislante (rg) en el que se
encuentra embebido el elemento electroactivo determinan la forma de la curva de aproximacion,

de ahi que se puede usar curvas de aproximacién para caracterizar la morfologia de UMEs.

5.0 - ;
— @
——(b)
4.0 - (o)
, —>—(d)
3.0 ——(e)
ﬁ ——(f)
120 \ ——(9)
1.0 -
0.0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 7. Familia de curvas de aproximacion a diferentes valores de Rg: a) 50.9, b) 20.1, ¢) 10.2, d) 5.09,
e) 1.5 f) 10.2, g) 5.09, h) 1.51. Las curvas fueron calculadas usando las ecuaciones 23 y 24
respectivamente.

La corriente | se obtiene al dividir la corriente observada entre la corriente de estado estacionario,

iss, Y la distancia L resulta de la division de la distancia entre la sonda y el sustrato entre el radio
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del disco electroactivo de la sonda, a, segun las ecuaciones presentadas a continuacion:

i
I'=-— (21)
SS
d _(di— dy)
L= —= 7 (22)
a a

donde it es la corriente registrada durante determinado experimento, d; es la distancia inicial a la
que se posiciona la sonda, ds es la distancia a la que se encuentra el sustrato, d es la distancia que
avanza la sonda. Un pardmetro importante de la sonda es el radio del disco aislante (Rg), definido

como el cociente entre rg y a. La figura 8 ilustra esquematicamente dichos parametros.

Sonda —

v |
\
df \ / \
d ' _rg
" Sustrate | Re="¥a

Figura 8. Parametros experimentales de la SECM. d es la distancia entre la sonda y el sustrato, a el radio
del disco electroactivo y rg es el radio del material aislante (adaptado de [12]).

%

Amphlett y Denualt,[15] mediante el uso de métodos numeéricos para resolver las ecuaciones de
difusion segln las leyes de Fick, generaron relaciones explicitas que describen las curvas de

aproximacion, como se muestra en las siguientes ecuaciones analiticas:

B 23
I$=A+ Tt CexpD/L (23)
Iins_ 1 (24)
- B
[A+ Tt CexpD/L]

donde A, B, C y D son coeficientes numéricos constantes para un valor de Rg dado, usando un

UME de disco. Los valores de dichas constantes para algunos casos se reportan en la tabla 1. I+°y

1™ son las corrientes normalizadas de las curvas de aproximacién para un sustrato conductor y

un sustrato aislante, respectivamente.
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Tabla 1. Valores de las constantes para describir curvas de aproximacion. Adaptado de [15].
Rg A B C D % error L*

retroalimentacion negativa

1002 0.13219 3.37167 0.8218 -2.34719 <1 0.3-20
100 0.27997 3.05419 0.68612 -2.7596 <1 0.4-20
50.9 0.30512 2.6208 0.66724 -2.6698 <1 0.4-20
20.1 0.35541 2.0259 0.62832 -2.55622 <1 0.4-20
15.2 0.37377 1.85113 0.61385 -2.49554 <1 0.4-20
10.2 0.40472 1.60185 0.58819 -2.37294 <1 0.4-20
8.13 0.42676 1.46081 0.56874 -2.28548 <1 0.4-20
5.09 0.48678 1.17706 0.51241 -2.07873 <1 0.2-20
3.04 0.60478 0.86083 0.39569 -1.89455 <0.2 0.2-20
2.03 0.76179 0.60983 0.23866 -2.03267 <0.15 0.2-20
151 0.90404 0.42761 0.09743 -3.23064 <0.7 0.2-20
111 -1.46539 0.27293 2.45648 9.0x107 <1 2-20
10 0.292 1.151 0.6553 -2.4035 <12 0.05-20

retroalimentacion positiva

1002 0.7314 0.77957 0.26298 -1.29077 <0.2 0.1-200
10.2 0.72627 0.76651 0.26015 -1.41332 <0.3 0.1-200
5.1 0.72035 0.75128 0.26651 -1.62091 <05 0.1-20
151 0.63349 0.67476 0.36509 -1.42897 <0.2 0.1-200
10 0.68 0.78377 0.3315 -1.0672 <0.7 0.05-20

* Rango de validez de L

Generacion-deteccion (generation-collection)

En el modo de generacidn-deteccion (G/C), tanto la sonda como el sustrato pueden ser usados
como electrodos de trabajo, uno de ellos genera una especie que posteriormente es detectada en el
otro electrodo. Existen dos distintos modos de G/C: el modo generacion en el sustrato/deteccion
en la sonda (SG/TC) y el modo generacion en sonda/deteccion en el sustrato (TG/SC).[17]
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Figura 9. Esquema de un SECM en modo SG/TC, usado para la determinacién de la constante de rapidez
de reaccidn quimica de las especies R/A.

Por ejemplo, supongamos un ensayo en donde tenemos solamente O en disolucion originalmente,
y en el cual se sitda la sonda sobre el sustrato a una distancia menor a 2 veces el radio del UME
(d < 2a), con la sonda y el sustrato polarizados a valores de potencial tales que las reacciones que
ocurren en los dos electrodos estan limitadas por el transporte de materia (difusion) segun las

siguientes ecuaciones:

R — O + ne (sonda) (25)
O + ne” — R (sustrato) (26)
R — A (brecha sonda-sustrato) (27)

La figura 9 muestra como la especie R, que es electrogenerada en el sustrato, llega a la punta,
donde es detectada. Si la especie R -electrogenerada a partir de O- es estable, entonces el cociente
entre la corriente del sustrato y la corriente de la punta (is/it) es practicamente 1. En cambio, si la
especie R reacciona mientras difunde hacia la punta, segln la ecuacion 27, entonces el cociente
is/it se torna mas pequefio que dicho valor limite.[18] Evidentemente, este comportamiento
depende de la distancia sonda-sustrato, y variando ésta se pueden determinar constantes
homogéneas de rapidez de reaccién de intermediarios con tiempos de vida media relativamente
cortos mientras el sistema se encuentra en estado estacionario.

Si se mide la corriente de la sonda it como una funcion del tiempo que dura el ensayo (modo
transitorio), en un arreglo experimental como el descrito en el inciso anterior es posible
determinar el coeficiente de difusién de las especies redox, asi como parametros de cinética

homogénea.
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Microfabricacion (fabrication)

El deseo de construir dispositivos cada méas vez mas pequefios y eficientes requiere por ejemplo
de circuitos integrados cuyos patrones sean del orden de decenas de micrometros. Este hecho ha
llevado al desarrollo de nuevas técnicas para la produccion de patrones con alta resolucion, tales
como la microlitografia de rayos X o de electrones. De forma similar, la SECM puede emplearse
como una herramienta para creacion de patrones de tamafio micrométrico. Para ello existen dos
modos: el directo y el de retroalimentacion. En el primero se graban o se depositan metales
directamente sobre superficies metélicas o semiconductoras, mientras que en el segundo modo, el
proceso de grabado o deposito se lleva a cabo usando un mediador.[19]

El modo directo fue desarrollado por Bard y colaboradores en los inicios de la SECM.[18] Este
método se basa en mover la sonda sobre un sustrato conductor de modo que en la sonda se lleva
a cabo un proceso de reduccion. Consecuentemente en el sustrato, que sirve ademas como
electrodo auxiliar, se efectia una reaccion de oxidacion. Este método se usé para depositar
metales sobre una superficie recubierta con un polimero conductor que contiene iones metalicos.
La aplicacion de un potencial negativo en la sonda causa la reduccién directa del ion metélico en
el polimero, y el grabado de la superficie metalica del sustrato. En la figura 10a) se ilustra este

fenémeno.

Sonda
Sonda

*e_

el

+ e
M —= M’ T
+
M

Disolucion

@ —= 0
o p—

E; :
M+- M Pelicula |r
conductora " e i 3
l M M Pelicula

conductora
e

(@)

Figura 10. Esquemas del SECM en modo de microfabricado. a) Modo directo (adaptado de [20]). (b)
Modo por retroalimentacion (adaptado de [19]).

+
M- §
f+ﬂl
MO

Sustrato Sustrato

En el modo de retroalimentacidn se emplea un par redox en disolucién que sirve como mediador.

En la figura 10b) se muestra esquematizado dicho modo. En el ejemplo, la especie O esta en la
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disolucién. En la punta se electrogenera la especie R, que subsecuentemente reacciona en la
superficie del sustrato que estd recubierta con una pelicula conductora que contiene iones
metalicos. Los iones de la pelicula conductora se reducen a partir de la especie R produciendo el
depdsito. La ventaja del modo por retroalimentacion radica en que el sustrato puede ser no

conductor.

Generacion de imagenes (Imaging)

De manera general la formacion de imagenes con SECM se realiza mediante el traslado de la
sonda sobre una superficie en el plano x-y, mientras que el valor de z se mantiene constante
respecto del lugar donde se inicia el movimiento de la sonda. La sonda, el sustrato, un electrodo
auxiliar y uno de referencia se encuentran en contacto directo con una disolucion que contiene un
mediador redox. Vamos a suponer un ensayo de SECM donde se tiene O en disolucion. En la
punta o sonda se fija un valor de potencial tal que la reaccién de reduccién de O esté limitada por
difusion. Tras un tiempo suficiente, la sonda registrara el valor de la corriente en estado
estacionario, iss. Pasado ese tiempo se inicia el barrido de la sonda. Si el sustrato presenta
irregularidades superficiales que cambien el valor de la distancia sonda-sustrato (d) o zonas con
distinta reactividad, entonces la sonda registrara una corriente diferente a is, Segun los
fendmenos de retroalimentacion positiva y negativa. De acuerdo con el comportamiento
explicado se tendrd entonces un conjunto de valores de corriente que individualmente
corresponden a un area muy pequefia del sustrato. El adecuado tratamiento de tales datos permite
crear imagenes en dos o tres dimensiones (ver figura 11) que muestran la topografia o la
reactividad de la superficie en estudio. La resolucion de la imagen dependera principalmente de
parametros de la sonda como los valores de a y Rg, de la velocidad de traslado de la misma, asi

como del valor del coeficiente de difusion del mediador redox empleado.
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(@) (b)
Figura 11. Imagenes obtenidas con SECM de un microsensor: a) dos dimensiones b) tres dimensiones
(adaptado de [21]).

Calculo de la constante de rapidez de transferencia heterogénea de electrones

Microscopia Electroquimica de barrido

La Figura 12 esquematiza como la SECM puede ser usada para medir velocidades de procesos
heterogéneos en el sustrato.[14] Para tal objetivo se emplea el modo de retroalimentacion
positiva, obteniéndose curvas de aproximacion gque en el presente trabajo llamaremos curvas de

aproximacion cinéticas (KAC).

Sonda
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0 \J-ﬂ
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e
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Figura 12. Esquema de la SECM en modo de retroalimentacion para la obtencion de la constante
heterogénea de transferencia electronica mediante el uso de KAC.

Para la obtencion de KAC, el sustrato se fija a un potencial tal que el proceso redox que se lleva a
cabo en el sustrato se encuentre bajo control cinético. La corriente que genera la especie en
estudio, y que es registrada por la sonda, depende de los valores de las constantes ki y ky, del
sustrato. Estas constantes dependen, a su vez, del potencial aplicado y estan relacionadas con la
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constante de rapidez de transferencia electrénica heterogénea, k°, segtn la teoria de Butler-

Volmer.

Mirkin y colaboradores desarrollaron una ecuacion explicita para describir las KACs.[22] La

siguiente ecuacion muestra la relacion I-L a un determinado valor de potencial E, x representa

una constante de rapidez de intercambio de electrones normalizada :
Ins .
1=1§<<1— 1_C>+ I
T

[ 0.78377 N 0.68 + 0.3315 exp(—1.0672/L)
ST L+ 1/k) 1+ F(L,x)

. 0.78377 ~1.0672
If = 0.68 + ————+0.3315 exp (—)

1

ins _
I~ =

0.15 + 1.5359/L + 0.58 exp(—1.14/L) + 0.0908 exp[(L — 6.3)/1.01L]

(E) +7.3
F(L k) = AV
110 — 40L

k, = k° exp [% (E - EO)]

En la figura 13 se muestra una familia de curvas simuladas a diferentes valores de k° y Es:

(28)

(28.1)

(28.2)

(28.3)

(28.4)

(28.5)

(28.6)
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Figura 13. Familia de KACs a distintos valores de k° y Es. La linea punteada corresponde a valores de E
donde la reaccidn esté limitada por difusion (retroalimentacién positiva), mientras que la linea discontinua
corresponde al caso de la retroalimentacion negativa. Los valores de k° se muestran en la gréfica sefialados
con marcadores geométricos. Para realizar la simulacion numérica se usé el modelo de Mirkin con los
siguientes parametros: a =5 um; Rg = 10; Do = 7x10° cm s, 0= 0.4; T=298.15 K; C*=1mM y E” =
0.2 V. Valores del sobrepotencial, 7, en mV: a) 300, b) 80, c) 40, d) 300, e) 80, f) 40.

Por otra parte, Zoski y colaboradores presentan un modelo aproximado para describir curvas de
aproximacion,[23] en el cual se combina la corriente calculada para la geometria de una celda de
capa delgada con la que se obtiene en un UME considerando la difusion radial de la especie
electroactiva. Las siguientes ecuaciones permiten describir la relaciéon corriente-distancia a un

potencial dado:

ir = it + if (29)
e T o< (29.1)
L i e LR VACET)
0

A= % (29.2)
i+ = 4nFDa C(d) (29.3)

¢ { [ y 1 l
€)= erf[ , ‘ 6 (29.4)

1+ ¢0) di — N2
U P2

0 =exp [E—,l; (E-— E’O)] (29.4)
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1/2
£ = (l;_z> (29.5)

La figura 14 muestra una familia de KACs calculadas empleando el modelo de Zoski. Estas
curvas son Utiles para el tratamiento de curvas de aproximacion cinéticas experimentales. Dicho
modelo considera el llamado efecto de apantallamiento (shielding), el cual se manifiesta cuando

tanto en la sonda como en el sustrato se lleva a cabo la misma reaccion de intercambio de

electrones.[23]

3E-09 : ;
——(a) k°=0.1cm/s
——(b) 0.1
2.5E-09 ——(c) 0.01 ]
——(d)0.01
7 —=—(e) 0.001
— 2E-09 1
= —&— () 0.001
: 4 e T —e—6—eo—¢
[
1E-09
0 10 20 30 40 50
d (um)

Figura 14. Familia de KACs a distintos valores de k° y E,, calculadas con el modelo de Zoski.[23] Los
valores de k° se muestran en la gréfica sefialandolos con marcadores geométricos. 7= 3's, u =3 ums™, n
a) 100, b) 50, c) 100, d) 50, €) 50, f) 100, en mV. EIl resto de los pardmetros usados se detallan en la
figura 13.

Voltamperometria ciclica
La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica electroquimica transitoria, en la que se perturba
el sistema con un barrido lineal de potencial. EI programa de perturbacién en funcion del tiempo,

gue se muestra esquematicamente en la figura 15a):[24]

0<t<iA E=E;-vt
t>1 E=E;-vi+wvt-1) (30)
El potencial aplicado puede representarse algebraicamente mediante la ecuacion 30, donde v es la

velocidad de barrido en V s, & es el valor de t donde el valor de potencial se invierte y E; es el
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potencial inicial. EI programa se puede aplicar por varios ciclos, de ahi el nombre de la técnica.
La figura 15b) muestra la respuesta tipica de un sistema rapido para el cual se pueden medir
parametros tales como las corrientes y los potenciales de pico para los procesos de electronacion
directo e inverso. A partir de esos valores es posible calcular parametros importantes del sistema
redox en estudio, como lo son el potencial formal E% y la constante heterogénea de transferencia
de electrones k°, entre otros. Para un proceso de reduccion répido, la corriente de pico esta dada

por la ecuacion 31:[7]

. . (NF 1/2 31
ip = —0.4463 n FACS (=-D,v) 1)

Ciclo

e

= \, /1 4

™
— P——
\
<
/
/
/
%\
:;.
=

& / i
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| ‘En
o
t Epc Epg E
@) (b)

Figura 15. (a) Programa de potencial de la CV, diagrama E vs. t. (b) Respuesta tipica de un sistema rapido,
con Eyp, = Epc + 0.5AE,.

En el afio 2004 Lavagnini y colaboradores propusieron un método para calcular k% [25] basado
en la teoria desarrollada por Nicholson y Shain.[26] En dicho método se calcula el valor de ¥
como una funcion de la diferencia de potenciales de pico (AEp), segun se describe en la ecuacion
32. El valor de AEyxn debe expresarse en mV. El parametro ¥ es proporcional al valor de K° tal
y como lo expresa la ecuacién 33. En la practica se obtienen varios voltamperogramas a
diferentes velocidades de barrido para finalmente construir una grafica ¥ vs. Cv™""* (donde C es
un conjunto de constantes), generandose una linea recta cuya pendiente corresponde al valor de
k®:
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_ —0.6288 + (0.0021 AEp X n)

1—(0.017 AE, x n) (32)
Fq1/2
‘P[nDn—] = kOy~1/?
RT (33)
8 1 0.25 -
@ (b)
[ J
6 1 0.2 -
4 - 0.15 -
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Figura 16. Representaciones graficas correspondientes a las ecuaciones 32 (a) y 33 (b) para el calculo de
k° (adaptado de [25]).

El método para la determinacién de k° propuesto por Lavagnini es Gtil s6lo en un intervalo de
valores de AE, de entre 65y 230 mV. Para un proceso redox mas lento, se debe usar el método

propuesto por Klinger,[27] en el cual se calcula k® usando la siguiente ecuacién:

1

o DanF v\2 —a’nF
kO = 2.18( ) exp T(Ew - Eyq) (34)

2

f
(k®)2Danf 2atm 1 (
_ _ | [ Ean) - 34.1)
(Bpe = Epa) ln( 47524 t 2ty Y

Del mismo modo que en el método de Lavagnini, el ensayo en este caso consiste en variar la
velocidad de barrido y medir los potenciales de pico para construir la grafica (Eyc - Epa) Vs. Inv,
cuya relacion es lineal. El valor de k° se obtiene al despejar el valor de la ordenada al origen de la

gréafica obtenida.
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Espectroscopia de impedancia electroguimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica electroquimica en la que se
registra la corriente como respuesta de un sistema después de aplicar una perturbacion sinusoidal

de potencial en un pequefio intervalo de amplitud (5-20 mV), tal voltaje puede expresarse como:

e =E sen(wt) (35)

o es la frecuencia angular que es 2r veces la frecuencia en Hz. Conviene pensar gque este voltaje
es un vector rotacional, o fasor, como se muestra en la figura 17. Su longitud es la amplitud de E
y su frecuencia de rotacion es . Es comudn buscar la relacion entre dos sefiales sinusoidales
como el voltaje e y corriente i. Como se muestra en la figura 17, cada magnitud puede
representarse por un fasor E o | rotando a determinada frecuencia. Los fasores pueden estar

separados por un angulo de fase ¢. La corriente que genera el voltaje puede expresarse como:[28]

I =1 sen (at+¢) (36)

Figura 17. Diagrama de fasores mostrando la relaciéon entre sefiales de corriente y voltaje alterno a
frecuencia o (adaptado de [7, 28]).

Un adecuado tratamiento de los fasores para los distintos elementos eléctricos permite encontrar
las componentes real e imaginaria para la impedancia de dichos elementos. La tabla 2 muestra un
resumen de las funciones matematicas correspondientes.[1]

Tabla 2. Valores de impedancia y admitancia para algunos elementos de circuitos eléctricos.

41



Elemento zZ z’ Y’ Y’
Resistencia R 0 1/R 0
Capacitancia 0 l/wC 0 o C
Inductancia 0 -oL 0 -1/l

Z=7-jZ  (impedancia); Y =Y+ Y (admitancia); j = (-1)"

Si consideramos un circuito compuesto de una resistencia y una capacitancia en serie, al que se le
aplica un voltaje E, en todo momento el voltaje total debe ser igual a la suma de la caida de
voltaje a través del resistor y del capacitor. Asi:

E= Er+Ec (37)
E=IR-/oC) (38)
E=IZ (39)

El voltaje esta relacionado con la corriente mediante el vector Z = R —j/@ C, llamado impedancia.
La figura 18 muestra las relaciones entre tales cantidades. La magnitud de Z es (R? + (1/@ C)?)*?

y el &ngulo de fase estd dado por ¢ = arctan (1/@w RC).[2]

i ER=RI R

Ec=Jl/eC -/ C

(a) (b)

Figura 18. (a) Diagrama de fasores mostrando la relacion entre corriente y voltaje, en un circuito RC en
serie. (b) Diagrama del vector impedancia derivado del diagrama de fasores.

En un sentido general, la respuesta de una celda electroquimica es simplemente la impedancia de
la misma en respuesta a una pequefia excitacion sinusoidal. Por lo tanto se puede representar tal
sistema mediante un circuito equivalente compuesto de resistores y capacitores por los que

atraviesa una sefial de corriente con la misma amplitud y angulo de fase que en la celda real.[29]
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Figura 19. Circuito equivalente de una celda electroquimica. Circuito de Randles (adaptado de [29]).

La figura 19 muestra un circuito de Randles, el cual se usa como modelo para describir procesos
de electronacion simples. En él, Rq representa a la resistencia de la disolucién, R¢ es la
resistencia a la transferencia de carga, Cq representa la capacitancia de la doble capa eléctrica y
finalmente, Z,, es la llamada impedancia de Warburg, que representa el transporte de materia de
la sustancia electroactiva. La figura 20 muestra un diagrama en el plano complejo para el circuito

de la figura 19.
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Figura 20. Diagrama de Nyquist para el circuito de Randles.

Monocapas autoensambladas

Introduccion

Las monocapas autoensambladas (self-assembled monolayers, SAMs por sus siglas en inglés)
son capas moleculares individuales de moléculas anfifilicas perfectamente organizadas sobre una
superficie lisa. Estas se forman por adsorcion desde una disolucién homogénea, a diferencia de

las peliculas Langmuir-Blodgett. EI fendmeno de autoensamblado se ha conocido por 50 afios, y
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fue Sagiv quien revivié el interés en las SAMs con una serie de articulos que muestran que los
alquenosilanos pueden ser usados para formar monocapas muy estables sobre vidrio u 6xido de
aluminio.[30] El fenébmeno de autoensamblado sobre metales de transicion como oro, platino,
mercurio, plata y cobre, entre otros, esta basado en la fuerte adsorcion de moléculas
organosulfuradas  (tioles, disulfuros, sulfuros, xantatos, tiocarbamatos, tiofenoles,
mercaptopiridinas, cisteinas, tioureas, mercaptoimidazoles) sobre la superficie de estos metales.
Asi, una superficie de oro puede ser recubierta con una monocapa organizada mediante su
inmersion en una disolucion diluida de algun compuesto organosulfurado. Este simple
procedimiento puede usarse para crear diversas estructuras moleculares con gran variedad de

grupos funcionales terminales.

Aplicaciones

Como se menciona antes, mediante la adecuada seleccion de moléculas que posean grupos
funcionales terminales, es relativamente facil disefiar y construir monocapas moleculares con
propiedades fisicas y quimicas especificas.[31] Las SAMs ofrecen enlaces ajustables entre
estructuras metalicas macroscépicas y microscopicas con materiales inorganicos, organicos y
bioldgicos, con aplicacion en: el estudio de transferencia electronica de largo alcance,[32] la
immobilizacion de proteinas,[33] el disefio de plataformas para sensores electroquimicos y bio-
electroquimicos,[34] el reconocimiento molecular, puentes para transferencia electronica en
proteinas, fijacion de compuestos redox, cristalizacion de sales inorganicas, estabilidad biofisica
de membranas, caracterizacion entre biomoléculas y receptores de superficie celulares entre
otros. Por tanto, el conocimiento de la estructura, estabilidad, propiedades &cido-base,
permeabilidad, entre otras caracteristicas de una SAM, es esencial para las aplicaciones antes
referidas. Las SAMs que poseen grupos funcionales terminales acidos o basicos causan un interés
particular, debido a que estas monocapas son buenos sistemas modelo para el estudio de
reacciones de transferencia ionica y electronica, que a su vez son relevantes en diversos campos

de aplicacion.

Titulaciones de SAMs con métodos electroquimicos

La ecuacion 40 muestra la disociacion de un acido AH que se encuentra en disolucion. Dicho
acido posee una constante de acidez (Kj;) que puede ser evaluada mediante el uso de la ecuacion
41. A partir de la definicion de pK; en el seno de una disolucién, podemos definir también el

valor de pK, superficial para una SAM, el cual esta dado por el equilibrio de ionizacion del grupo
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terminal de la monocapa.

AH2 A~ +H?* (40)
_ [A7][HT] (41)
o= TTam

En las ecuaciones 40 y 41, [A] y [AH] denotan las concentraciones superficiales de moléculas
disociadas y no disociadas de la SAM, expresadas en forma de fraccion, y la monocapa completa
se define como una unidad de concentracion.[35] ElI pK, puede ser obtenido de las

concentraciones en equilibrio segun la siguiente ecuacion:

[A7] (42)
[AH]

pKa = pH — log

Se puede construir un arreglo experimental en el cual se mida la corriente faradaica debida a la
electrélisis de un mediador redox presente en una disolucion, usando como electrodo de trabajo
un sustrato modificado con SAMs. Asumiendo que la corriente total aparente (i) del mediador,
estd compuesta por dos partes independientes, una debida a la fraccion de SAM disociada [A] y

la otra correspondiente a la parte no disociada [AH], entonces i puede representarse como:

=14~ [AT] + iy [AH] (43)

donde ia- € ian SON las corrientes del mediador obtenidas sobre las estructuras moleculares A™ y
AH, respectivamente. Empleando la suma de las fracciones de monocapa disociada y no
disociada ([A] + [AH] = Cantotal ) Y las ecuaciones 42 y 43, es posible obtener la ecuacion 44
para el calculo del pKg:

i—i
pKa = pH + log(. AH.) (44)

La siguiente ecuacién se deduce usando el mismo razonamiento empleado para la obtencion de la
ecuacion 43, donde X es algun parametro electroquimico directamente proporcional a la corriente

y que depende del pH del medio, como k° 0 R¢;™.
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_ X — Xya
pK, = pH + log (XA———X> (45)

Determinacién experimental de D y E*’
Medicion de D usando UME

Después de varios segundos de aplicar un pulso de potencial a un UME se alcanzan condiciones
de estado estacionario. La corriente limite, i, es directamente proporcional al coeficiente de
difusion segun la ecuacion 18. Una condicion experimental en este caso demanda que el area

electroactiva debe estar rodeada de material aislante muy grande tal que rg — .

Medicién de D mediante el empleo de microelectrodos

Al aplicar un pulso de potencial a un gran electrodo planar -microelectrodo (ME)-, la corriente
limitada por difusién estd dada por la conocida ecuacién de Cottrell (ecuacion 46). Asi, para
electrodos en régimen de difusién lineal semi-infinita pura, el coeficiente de difusion puede ser
calculado de un grafico i vs. t*2, donde el coeficiente de difusion es proporcional al cuadrado de

la pendiente segln la ecuacion 47

~ nFACD'/?
L= (1t £)1/2 (46)
pendiente?
b= ( nFAC* ) (47)

Potencial formal estandar E®’

El potencial formal para un par redox se puede calcular mediante el uso de la ecuacién 48, donde
es indispensable conocer los coeficientes de difusion de la especie oxidada y reducida, asi como
el potencial de media onda Ey/, a partir de alguna técnica electroquimica.

1/2

Eyjp = EY 4 (2R
12 nF \D, (48)
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I1. Hipodtesis

La modificacion racional de superficies permite obtener sustratos con caracteristicas
fisicoquimicas nuevas y especificas. Un método facil y conocido para tal modificacion es la
construccion de monocapas autoensambladas. Se conoce que la microscopia electroquimica de
barrido es una técnica Util para la caracterizacién de superficies, debido a sus caracteristicas
inherentes de funcionamiento. Por tanto debe ser posible caracterizar mediante microscopia
electroquimica de barrido, monocapas autoensambladas de acidos w-mercaptoalcanoicos sobre
sustratos de oro, estudiando los cambios estructurales que les ocurren al modificar el valor del pH

del medio en que se encuentran.
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I11. Objetivos

Determinar la constante de rapidez de transferencia heterogénea de electrones k° del par
Fe(CNg)*™ sobre superficies metalicas usando microscopia electroquimica de barrido.

Caracterizar electrodos de oro modificados con monocapas autoensambladas del acido 3-
mercaptopropiénico (3MPA), mediante la determinacion de k° a diferentes valores de pH

del medio.

Conocer las ventajas y limitaciones en el calculo de la constante k® con microscopia

electroquimica de barrido, voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia.

Estimar el pK, superficial de un electrodo de oro modificado con una monocapa
autoensamblada de 3MPA
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IVV. Metodologia experimental

Limpieza de la sonda

La sonda se limpié mecanicamente usando suspensiones sucesivas de y-Al,O3 de 1, 0.3 y 0.05

um de tamafio de particula, lavando con abundante agua desionizada entre los tratamientos.

Limpieza de las superficies de Pt

Se efectud un tratamiento similar al del apartado anterior, sumergiendo a continuacién el sustrato

en un bafio ultrasénico con agua desionizada durante 5 min.

Limpieza de superficies de Au

Se empled el tratamiento usado para el sustrato de platino, adicionalmente la superficie se limpio
electroquimicamente mediante voltamperometria ciclica, con barridos a 500 mV s™ entre -0.5 y

1.5V en H,SO,4 0.1 M. Al final se enjuago la superficie con abundante agua desionizada.

Preparacion de SAMs

Para preparar las SAMs, la superficie de oro se sometié a un tratamiento similar al descrito en el
inciso anterior. La limpieza electroquimica se realiz6 entre -0.5 y 1.0 V, lavando posteriormente
la superficie con etanol absoluto,sumergiendo inmediatamente la superficie asi tratada en una
disolucién etandlica de 3MPA 1 mM durante 75 minutos. A continuacién la superficie

modificada se enjuag6 cuidadosamente con etanol y finalmente con abundante agua.

Procedimientos

Medicidn con cronoamperometria

Se emplearon disoluciones acuosas de hexacianoferrato(I11/11) potasico 1 mM (para cada especie)
en KCI 0.1 M. Para el microelectrodo se fijo el potencial del electrodo de trabajo tal que la
reaccion de electronacion del ion en disolucion se encontrara limitada por difusion (-0.1y 0.6 V
vs. Ag/AgCI respectivamente). Se aplicaron 7 pulsos consecutivos de 5 segundos. Para el UME
se midid la corriente limite alcanzada después de 8 segundos de aplicar un pulso. Todos los

ensayos se llevaron a cabo por quintuplicado.
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Medicion con CV

Para los ensayos de titulacion amperométrica se emplearon disoluciones acuosas de Fe(CNg)* 3
mM en buffer de fosfatos 50 mM con KCI 0.1 M. Se mantuvo la SAM en la disolucion por 10
min para que ésta se acondicionara al valor de pH del medio. Se utiliz6 una velocidad de barrido
de 25 mV sy se registraron al menos tres ciclos continuos de los cuales se midi6 la corriente de
pico catddica.

Para los ensayos de obtencién de la constante cinética a cada valor de pH se obtuvieron
voltamperogramas a varias a velocidades de barrido (entre 25 y 1000 mV s™), realizandose al
menos 3 ciclos para cada velocidad. De los CV se midieron los valores de potenciales de pico

catddico y anddico.

Medicion con SECM

Se emplearon disoluciones y sustratos similares a los descritos en la medicion con CV. Se monto
una celda de cuatro electrodos y se registraron los voltamperogramas del sustrato y de la sonda.
Acto seguido, se obtuvieron curvas de aproximacion polarizando el sustrato a un valor de
sobrepotencial alto (entre 300 y 450 mV) para estimar la distancia inicial a la que se encuentra la
sonda. Las curvas de aproximacion se realizaron a una rapidez de acercamiento de 500 nm s™
con la sonda polarizada a -100 mV vs. Ag/AgCl, y se realizaron al menos tres acercamientos de

la sonda al sustrato polarizado a 3 valores de potencial distintos.

Medicion con EIS

Se usaron disoluciones acuosas de la mezcla de Fe(CNg)*™* 3 mM en buffer de fosfatos 50 mM
con KCI 0.1 M. Las SAMs se sumergieron durante al menos 10 min, en estas disoluciones, y
pasado ese tiempo se midi6 el potencial de circuito abierto. Todos los experimentos de
impedancia se llevaron a cabo al potencial de circuito abierto (alrededor de 0.2 V vs. Ag/AgCl),

con una amplitud de 10 mV a frecuencias comprendidas en el rango de 0.1 y 10000 Hz.
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V. Resultados y Discusion

SECM para medir k° sobre electrodos de Pty Au

Para determinar la constante de rapidez de transferencia heterogénea de electrones (k%), la rapidez
de transporte de materia del material electroactivo debe ser grande comparada con la rapidez de
transferencia electronica, es decir m > k% donde m es el coeficiente de transferencia de materia
para una técnica particular.[36] Para procesos transitorios como la voltamperometria, el
coeficiente m esta dado por m ~ (D/t)*?, de modo que el estudio de reacciones cuya cinética es
rapida, requiere mediciones a tiempos cortos. Para ello se necesitan equipos que permitan hacer
mediciones de tiempo del orden de microsegundos o menores. Con electrodos grandes, un
coeficiente de transferencia de masa grande se logra incrementando la conveccion de la
disolucién. Un ejemplo de tal tratamiento es el electrodo de disco rotatorio, donde m esta dado
por m ~ 0.62D*A w2 | donde o es la velocidad angular del electrodo.[36] Con la SECM se
pueden lograr coeficientes de transferencia de materia con valores grandes usando un UME en las
proximidades del sustrato. En este caso, m esta dado por m ~ D/d (D es el coeficiente de difusién
de la sustancia electroactiva). Entre las ventajas de la SECM no se requieren potenciostatos con
respuestas muy rapidas y que se minimizan los problemas asociados a la corriente capacitiva o a
la compensacion 6hmica, ya que las mediciones se realizan en condiciones de estado estacionario
sobre el UME.

La determinacion de constantes de transferencia de electrones usando SECM se puede realizar
por dos rutas. Una de ellas consiste en realizar voltamperogramas en estado estacionario. Dicho
método se basa en aumentar el coeficiente de transferencia de materia disminuyendo la distancia
entre el sustrato y la sonda haciendo que m ~ D/d. Mirkin y colaboradores, informan un valor de
k? de 3.7 cm s para ferroceno sobre platino usando este procedimiento.[36] Cabe resaltar que tal
método es muy til para medir procesos redox muy rapidos.

La otra ruta es ajustar los datos experimentales mediante regresién no lineal a curvas de
aproximacion cinéticas (KAC). Los valores teoricos para realizar el ajuste se obtienen al resolver
las ecuaciones de difusion segun la segunda Ley de Fick. Estas ecuaciones se plantean para un
UME tipo disco embebido en un material aislante de radio conocido (rg), acercandose a un
sustrato polarizado a un valor de potencial dado. En el proceso de resolucion se imponen
condiciones de frontera, se procede con la adimensionalizacion de las variables, se plantean los

algoritmos matematicos adecuados (métodos numéricos) y finalmente se resuelve la ecuacion.
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Dadas las caracteristicas inherentes del sistema en estudio, el analisis computacional se lleva a
cabo en coordenadas cilindricas. Bard y colaboradores usaron este procedimiento para el par
Fe**/Fe®" [14] calculando un valor de k° de 2.0x10™ cm s sobre carbono vitreo.

Realizar los calculos computacionales para predecir la corriente como una funcion de la distancia
para cada ensayo conlleva tiempo y esfuerzo. Por tal motivo varios investigadores han propuesto

ecuaciones explicitas que describen las curvas de aproximacion.

Modelo aproximado de Zoski

Zoski y colaboradores publicaron un modelo aproximado que describe las KAC.[23] Dicho
modelo se basa en la suma de dos estados. A grandes distancias se registra el perfil de
concentracion de un macroelectrodo con difusion lineal semi-infinita, mientras que a distancias
cortas el perfil de concentracion es el de una celda de pelicula delgada (thin-layer cell, TLC). El
modelo requiere alimentarse con distintos parametros tedrico experimentales. Como ejemplo de
ellos tenemos los coeficientes de difusion (D) de las especies redox, el potencial formal E* y la
velocidad de acercamiento (u), entre otros.

Por lo mencionado en el inciso anterior, utilizando cronoamperometria se calcularon los
coeficientes de difusion de los iones hexacianoferrato(l11/11) en disolucion acuosa en medio de
KCI 0.1M, los cuales se reportan en la tabla 3. En los ensayos de cronoamperometria se uso una
celda de tres electrodos, empleando como electrodos de trabajo superficies circulares de platino
de 1.09 mm y 5 um de radio respectivamente. Los pulsos de potencial se realizaron iniciando en
el potencial de circuito abierto hasta -0.2 y 0.5 V vs. Ag/AgCI respectivamente, de modo que la
reaccion de reduccion u oxidacion estuviese controlada difusionalmente por el trasporte de

materia.

Tabla 3. Coeficientes de difusion para los iones hexacioanoferrato(l11/11).

D (10° cm?s™) D (10° cm?s?)
Fe(CNg)* Fe(CNg)*
ME 7.47+0.22 7.54+ 0.66
UME 7.06+ 0.36 8.41+ 0.37

Usando los valores de los coeficientes de difusion se calculd el potencial formal del par redox

hexacianoferrato(111/11), obteniéndose un valor de E® 202 mV vs. Ag/AgCl, que es muy cercano
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al potencial de media onda calculado a partir de los respectivos voltamperogramas.

A continuacién se obtuvieron KAC, que se ajustaron al modelo de Zoski (véase la figura 21),
empleando las siguientes condiciones experimentales: disoluciones de FeCNg> 1.06 mM en
medio de KCI 0.1 M, una sonda tipo disco de platino de 5 um de radio, velocidad de
aproximacion de 3 um s y un tiempo de retardo de 2 s, fijando el potencial de la sonda a un
valor de -0.1 V. El potencial del sustrato se fijo en 0.3, 0.25 y 0.22 V en cada ensayo, seguin se

muestra en la figura 21. Se obtuvo un valor promedio de k®de 0.01 cm s™.
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Figura 21. Familia de KACs a diferentes valores de Es. La linea continua representa el mejor ajuste segln
el modelo de Zoski. Se estim6 un valor de k°de 0.01 cm s™, empleando disoluciones acuosas de Fe(CNg)*
1 mM en KCI 0.1 M y un sustrato de Pt. E> = 200 mV, a=5 um, Rg = 10, Do = 7.6 x10°cm s, v = 3um
shu=2s,a=04T=298.15K.

Se deben mencionar ciertos inconvenientes del modelo para el calculo de k° como la
dependencia del tiempo de retardo, el cual debe ser suficiente para que la sonda registre una
corriente en estado estacionario. EI modelo no considera el valor de Rg, que es un parametro a
controlar ya que tiene un efecto significativo sobre la retroalimentacion, especialmente la
retroalimentacion negativa. Ademas, este modelo usa distancias muy grandes (L > 10) a las
cuales la corriente registrada por la sonda pudiera no ser constante, debido a fendmenos de
adsorcion o deposito de especies quimicas sobre el area electroactiva, que producen una

evolucion indeseada de la superficie de la sonda o punta.
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Modelo de Mirkin

El modelo publicado por Mirkin para describir las KACs es un modelo méas formal, ya que surge
al encontrar una relacion explicita (ecuacion 28), que detalla los valores generados al resolver la
ecuacion de difusion para el sistema sonda-sustrato. Como se indicé en incisos anteriores, durante
el proceso de resolucion de la ecuacion diferencial es indispensable adimensionalizar variables, y
por tal motivo el modelo emplea parametros adimensionales tales como la distancia L= d/a, la
corriente | = it/iss, y la rapidez de intercambio de electrones k= kya/D.

Dada la complejidad del sistema en estudio, a nuestro conocimiento no existe un modelo
explicito que describa las KACs en todo el rango de rapidez de intercambio de electrones (k°), es
decir un modelo que detalle procesos de electronacion reversibles, cuasirreversibles e
irreversibles. EI modelo de Mirkin tiene valores limite de aplicabilidad: L debe mantenerse en un
rango de entre 0.1 y 1.5, al tiempo que log k debe tener valores de entre -2 y 3. De manera similar
se debe tener en cuenta el valor de Rg de la sonda usada.

Para el presente estudio se usé una sonda de 5 um de radio, disoluciones acuosas de especies
redox con valores de coeficientes de difusion de (7.2 + 0.4)x10° cm? s, y un potencial formal de
(0.200 £ 0.002) V vs. Ag/AgCl. Por lo tanto los valores experimentales limite para este sistema
son 0.5 <d <7.5 pm, y, 1.4x10™* < ky < 14 cm s™. Se puede considerar como otra de las ventajas
de la SECM la facilidad para manipular los valores de potencial aplicados al sustrato de modo
que la constante de rapidez aparente k, sea tan grande o pequefia como se desee, permitiendo
registrar facilmente el fendmeno de retroalimentacion positiva, cumpliendo asi con las

restricciones impuestas por el modelo.

Tabla 4. Valores limites de potencial para el uso del modelo de Mirkin

k®(cms?) 1.0x10°  1.0x10™ 1.0x10° 1.0x10%  1.0x10™ 1.0
Emn(V) 0370 0.222 0.074 -0.074 -0.222 -0.370
Emax (V) 1.109 0.961 0.813 0.665 0.517 0.370

En la tabla 4 se presentan los valores limites de potencial para el sistema en estudio, a los que se
podria polarizar el sustrato de Pt correspondientes al valor de k® que se busca medir. Es
importante recordar que se desea evaluar parametros cinéticos del sistema, por lo que se debe
tener cierto criterio al seleccionar los potenciales de polarizacion del sustrato. Como ejemplo,

tenemos que para medir un valor de k° de 0.01 cm s™, segin la tabla 4 se podria polarizar el
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sustrato a 0.000 V. El valor de la constante aparente ky, serfa de 4.44x10™* cm s y el valor de log
k valdria -1.49, que estan dentro del intervalo de valores limite de aplicabilidad del modelo. No
obstante, a ese valor de potencial, segun la figura 22a), la corriente registrada se debe netamente
al proceso de reduccion, y la corriente esta limitada por la transferencia de materia, por lo que no
podria realizarse ningun analisis cinético valido bajo esas condiciones de trabajo.

Por lo explicado en el inciso anterior, se llevaron a cabo ensayos de voltamperometria ciclica con
el proposito de conocer los potenciales a los cuales la reaccion de electronacion de los iones
hexacianoferrato(I11/11) se lleva a cabo en condiciones cinéticas o difusionales, asi como para
evaluar experimentalmente el valor de la corriente limite de la sonda. La figura 22 muestra tales

voltamperogramas.
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Figura 22. VVoltamperogramas con electrodos de Pt, Ey;, = 0.200 V vs. Ag/AgCI. (a) UME tipo discoa =5
um, iss 1.41 nA, Fe(CNg) ¥ 1 mM. (b) ME tipo disco de 1 mm radio, mezcla de Fe(CNg)*™* 2 mM. En
ambos casos se usaron KCI 0.1 M como electrolito soporte y una velocidad de barrido de 25 mV s™.

Como se menciond anteriormente, para el adecuado uso del modelo de Mirkin es necesario
conocer el valor de Rg de la sonda, el que se puede determinar mediante el ajuste de las curvas de
aproximacion experimentales a las ecuaciones 23 o 24, segun sea el caso, usando los valores de
los coeficientes correspondientes a distintos valores de Rg, mostrados en la tabla 1. Por tal
motivo se obtuvieron curvas de aproximacion, empleando disoluciones de
hexacianoferrato(111/11) 1 mM en un medio de KCI 0.1 M, una sonda de Pt de 5 um de radio

polarizada a 0.500 V, un sustrato conductor de platino polarizado a -0.100 V y un sustrato no
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conductor de Kel-F. La figura 23 muestra los datos experimentales de curvas de aproximacion

ajustados numéricamente, obteniéndose asi un mejor ajuste para un valor de Rg de 10.

20
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40 < R negativa
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Figura 23. Curvas de aproximacion experimentales para un sustrato conductor de platino, ¢, y para un
sustrato aislante de Kel-F, o. La linea continua muestra el mejor ajuste obtenido usando las ecuaciones 23
y 24 respectivamente. Se usaron disoluciones acuosas de Fe(CN)s" 5.0 mM en KCI 0.1 M y una sonda de
Ptcona=5.1 umy Rg = 10. El potencial en la sonda se fijo a un valor de Er = 0.600 V vs. Ag/AgCI.

Para caracterizar sondas con SECM se encontré recomendable usar curvas de aproximacion de
retroalimentacion negativa, ya que este modo de operacion es mas sensible en la deteccion de
cambios de Rg. Este comportamiento se puede explicar considerando que a medida que aumenta
el valor de Rg, la difusion de la especie electroactiva desde el seno de la disolucion hacia la
superficie de la sonda se dificulta m&s, y como consecuencia la corriente que registra la sonda
(que es proporcional a la concentracion) tiende a disminuir mas rapidamente.

Debidamente caracterizada la sonda y considerando las restricciones impuestas por el modelo, se
realizaron KACs sobre un sustrato de Pt usando disoluciones acuosas de hexacianoferrato(l1l) 1.0
mM en KCI 0.1 M a un valor de pH de alrededor de 7. Una sonda de Pt de a igual a 5 um,
polarizada a un valor de potencial de -0.100 V y usando una velocidad de aproximacion de 1 um
s, variando el potencial del sustrato entre 0.250 y 0.350 V seg(in se muestra en la figura 24. En
ella, las lineas punteadas representan la retroalimentacion positiva y negativa teorica, curvas que
se pueden interpretar como valores limite de la técnica en si, donde la constante de rapidez

aparente es infinitamente grande, (retroalimentacion positiva) o tiende a cero (retroalimentacion
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negativa). Estas corrientes corresponden a un sistema donde la corriente en la sonda esta
controlada por la difusion de la sustancia electroactiva.

Para realizar los ajustes no lineales, se escribid un pequefio programa en hojas de célculo
comerciales. Dicho programa se alimenta con los datos basicos del sistema en estudio: D, C*, a,
E® v k° y a continuacién’ se usan los datos experimentales adimensionalizados para calcular
valores teoricos, para finalmente correr el programa de manera que se minimiza el error entre el
valor experimental y el tedrico de cada punto, ajustando los valores experimentales que se

deseen.
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Figura 24. Familia de KACs a diferentes valores de E;. Las lineas punteadas muestran el sistema en
control difusional, las lineas continuas muestran el mejor ajuste. Se usaron disoluciones acuosas de
Fe(CNe)* de concentracion igual a 1 mM en KCI 0.1 M, un sustrato de Pt y una sonda de Pt con a =5 pm
y Rg~10. Do = 7.2x10°cm s™, T = 298.15 K. Se calcul6 un valor de k®= 0.014 + 0.002 cm s™.

De ese modo se calculé un valor de constante heterogénea de transferencia electrénica k® = 0.014
+ 0.002 cm s™. Dado el proceso de limpieza que se le da a la superficie de platino (sustrato), el

valor obtenido concuerda con lo reportado en la literatura.[37]

Tras usar el platino como sistema modelo (o de calibracion), se continué haciendo ensayos de
SECM usando superficies de oro como sustrato. Estas superficies se modificaron posteriormente
con SAMs del 3MPA. La s figura 25 muestra el voltamperograma obtenido para la reaccién
redox del par Fe(CNg)*™". Iniciando con la reduccién del ion hexacianoferrato(l1l) 3.0 mM en
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disolucidén acuosa, a un valor de pH de 6.5 dado por un buffer de fosfatos, utilizando un electrodo
de oro. Para tal objetivo se montd una celda de tres electrodos utilizando un alambre de Pt y un
electrodo de plata-cloruro de plata como electrodos auxiliar y de referencia, respectivamente.
Para una velocidad de barrido de 25 mV s™ se midieron los potenciales de pico, obteniéndose una
diferencia de 66 mV, que corresponde a una reaccion cuasirreversible. A partir del valor del
potencial de media onda y de los coeficientes de difusion calculados anteriormente, se estimé un
valor del potencial formal E> = 0.280 V vs. Ag/AgCl.

1,E-05
5,E-06 f \\
/ \
0,E+00
2 / —
— -5,E-06 < //
-1,E-05 \\\/
-2,E-05
-0,05 0,05 0,15 0,25 0,35 0,45
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 25. Voltamperograma con electrodo de Au, E;, = 0.206 V vs. Ag/AgCl, disolucién acuosa de
Fe(CNg)* 3mM en KCI 0.1 M, pH 6.5, velocidad de barrido 25 mV s™.

Para obtener las KACs se us6 una celda de 4 electrodos, empleando como sonda un UME tipo
disco de Pt de a = 5 um, como sustrato una superficie de oro adecuadamente tratada. Para
completar la celda se utilizaron un alambre de Pt como contraelectrodo y un electrodo de
referencia de plata-cloruro de plata.

Posteriormente se realizaron curvas de aproximacién con el fin de estimar a la distancia final.
Para ello se polarizaron la sonda y el sustrato a -0.1 V y 0.6 V, respectivamente. Las KACs se
obtuvieron a continuacion, fijando el valor de potencial del sustrato a potenciales comprendidos
entre 0.325 V y 0.400 V. En la figura 26 se muestra una familia de dichas curvas, con las que se
calculd un valor de k° = (0.015 + 0.001) cm s™. Con el objetivo de verificar el resultado obtenido
usando SECM, se calcul6 k® mediante voltamperometria ciclica, obteniendo un valor de (0.016 +
0.009) cm s™. Ambos valores concuerdan bastante bien con el valor de 0.017 cm s™ informado

por Kibena.[38]
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Figura 26. Familia de KACs obtenidas a diferentes valores de Es. Las lineas punteada y discontinua
muestran las curvas tedricas de retroalimentacion positiva y negativa, respectivamente, mientras que las
lineas continuas muestran los mejores ajustes a los datos experimentales. Se emplearon disoluciones
acuosas de Fe(CNg)* 3 mM en KCI 0.1 M, un sustrato de Au y una sonda de Pt (a =5 um, Rg ~ 10), asi
como un contraelectrodo de Pt y un electrodo de referencia de Ag/AgCIL. T = 298.15 K. De los ajustes
realizados se calculd un valor de k° promedio igual a 0.015 + 0.001 cm s™.

Monocapas autoensambladas del &cido 3-mercaptopropionico

En el presente trabajo se utilizé el 3MPA, para modificar la superficie de los electrodos de oro,
obteniendo un electrodo modificado cuya superficie exhibe dependencia estructural en funcion
del valor de pH del medio, puesto que la capa formada posee un grupo carboxilo terminal con

propiedades 4cido-base. Como mediador redox se escogi6 al par Fe(CNg)*"™*

, en virtud de que
dicho par es un sistema modelo experimental conocido, es mecanisticamente simple, intercambia
un electron por cada proceso redox, el cual se lleva a cabo mediante un mecanismo de esfera
externa, y debido a que posee coeficientes de difusion bien establecidos en la literatura.

Se empled SECM para estudiar este sistema mediante la determinacion de k°. Con la finalidad de
contrastar los resultados experimentales obtenidos con esta técnica se us6 también CV y EIS. A

continuacion se presenta la figura 27 que muestra un esquema del sistema experimental:
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Figura 27. Esquema de las técnicas electroguimicas usadas para la caracterizacion de electrodos de Au
modificados con SAMs del 3MPA.

Sobre la superficie de oro se adsorben moléculas de 3MPA, y la monocapa asi formada posee
grupos carboxilo terminales que no presentan actividad redox. El tamafio de la cadena
hidrocarbonada es pequefio, y por tanto ésta permite la transferencia de electrones entre el
mediador (especie redox) en disolucion y el electrodo de oro. A este punto es importante recordar
que el mediador en disolucién es un anién que tras el proceso de reduccion aumenta el valor
absoluto de su nimero carga. Asi pues, a valores de pH inferiores al pK, superficial, la monocapa
se encuentra protonada, causando que los grupos carboxilo interactien entre si mediante puentes
de hidrégeno con una carga neta igual a cero, en consecuencia no existe interaccion electrostatica
entre el mediador y la monocapa. Cuando el valor del pH del medio es superior al del pK,
superficial, la monocapa se desprotona creando una carga negativa superficial debida a los grupos

carboxilato formados, que interactian repulsivamente con el mediador.

Titulacion amperométrica de SAMs del 3SMPA

Con el fin de corroborar experimentalmente el comportamiento descrito en el inciso anterior, se
realizd una titulacion amperométrica que consiste en medir la sefial analitica (corriente)
observada en funcion del valor de pH del medio. Se emplearon bien sea disoluciones acuosas de
una mezcla 5 mM de iones Fe(CN)¢>™ (CV), o disoluciones acuosas de Fe(CN)> 3 mM (CV,
EIS) utilizando en todos los casos KCI 0.1M como electrolito soporte, asi como un buffer de

fosfatos 50 mM. Se dispuso de superficies de oro modificadas con monocapas de 3MPA como
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electrodos de trabajo, y para completar la celda se usaron un alambre de platino y un electrodo de
plata-cloruro de plata como contraelectrodo y electrodo de referencia, respectivamente. Para
llevar a cabo la titulacién, se escogié como técnica electroquimica a la CV, registrandose
voltamperogramas a una velocidad de barrido de 0.025 V s™. La figura 28 muestra algunas curvas
tipicas, de las cuales se midié la corriente de pico catddico. A partir de dichos valores de
corriente se construyo la figura 29, que es una representacion de la corriente de reduccion (iyc)

observada a diferentes valores de pH.
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Figura 28. Familia de voltamperogramas para disoluciones acuosas de Fe(CN)s> 3 mM en medio KCI 0.1
M vy buffer de fosfatos 0.05 M, obtenidos a diferentes valores de pH (identificados en la figura) y usando
como electrodos de trabajo superficies de Au modificadas con SAMs de 3MPA. Velocidad de barrido 25
mV s™.

Dicha figura muestra una linea punteada que corresponde a los valores de corriente teéricos
calculados con la ecuacion 43. Un ajuste no lineal de los datos tedricos y experimentales permitio
estimar el valor de pK, superficial de la SAM de 3MPA de 5.3 + 0.1. Cabe resaltar que el valor
calculado es una unidad logaritmica mas alto que el valor del 3MPA en disolucion acuosa pK, =
4.3[39].

La figura 29 muestra una curva sigmoidal correspondiente a un comportamiento &cido-base
tipico. Se observa que a valores de pH bajos la corriente que se registra es comparable con la
obtenida en superficies de oro sin modificar, y que a medida que aumenta el valor de pH del
medio, el valor de la corriente disminuye, confirmando que a valores de pH altos existe repulsion

electrostatica entre el mediador y la monocapa, tal y como se menciond anteriormente.
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Figura 29. Titulacion amperométrica de SAMs de 3MPA depositadas sobre electrodos de Au usando como
mediador al par Fe(CNg)*™. A: mezcla Fe(CNg)*™ 5 mM. B: Fe(CNg)* 3 mM. En ambos casos se us6
como electrolito soporte una mezcla de KCI 0.1M y buffer de fosfatos 50 mM. Se estim6 un valor de pK,
superficial de 5.3. iyc/i;cmax representa el cociente entre la corriente de pico catodica observada a cada
valor de pH y la corriente de pico catédica maxima, determinada a los valores de pH mas bajos utilizados.
La linea punteada muestra los valores de corriente calculados a partir de la ecuacion 43.

Los valores de corriente de pico catodico en la figura 29 han sido normalizados, puesto que
experimentalmente se usaron diferentes concentraciones del mediador redox. De los
experimentos mostrados anteriormente se observo que se puede trabajar con una especie redox
(Fe(CNg) *) o con el par (Fe(CNg) *>'*) de forma indistinta para Ilevar a cabo estos estudios. Ello
es importante debido a que en los posteriores ensayos con SECM en modo de retroalimentacion

se usa solamente una especie redox.

Microscopia electroguimica de barrido

Como se menciond anteriormente, la SECM es una técnica electroquimica de barrido con sonda.
Dado que ésta se mueve en tres dimensiones, la técnica en si representa una herramienta ideal
para la caracterizacion de superficies, en este caso superficies metalicas modificadas con SAMs.
Asi es posible determinar la homogeneidad espacial de la SAM al realizar multiples mediciones
en varios puntos con las que se pueden construir mapas con informacion de la reactividad de la
superficie de la monocapa.

En la figura 27 se muestra un esquema de cémo funciona la SECM. Cuando se desea medir
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constantes de rapidez de transferencia electronica sobre un sustrato conductor modificado con
SAMs, la sonda o punta se polariza a un valor de potencial de modo que la corriente que registra
esté limitada por el transporte de materia. Tras un tiempo dado, la corriente de la sonda alcanza
un estado estacionario, momento a partir del cual la sonda comienza a moverse
perpendicularmente, acercandose a la superficie del sustrato, que en este caso es un electrodo de
oro modificado con la monocapa. Este Ultimo se polariza a un potencial tal que la constante de
rapidez aparente, kp, sea muy grande, de modo que cuando la distancia de separacion entre la
sonda y el sustrato disminuye, la corriente que se mide es una funcion directa de la concentracion
de la especie redox generada en el sustrato. Dicha concentracion de especies esta relacionada con
el valor de la constante de rapidez aparente, que depende a su vez del potencial impuesto en el
sustrato. En general, las curvas de aproximacion cinéticas obtenidas de esta manera tienen una
forma definida que varia con el potencial del sustrato, Es, y el valor de la constante de rapidez de
intercambio de electrones k°, como se aprecia en la figura 26. La figura 30 muestra una familia de
curvas experimentales obtenidas a diferentes valores de pH del medio usando como sustrato
superficies de oro modificadas con SAMs del 3MPA polarizadas a un valor de potencial de 0.400
V vs. Ag/AgCI, y UMEs tipo disco de Pt de a =5 um como sondas, polarizados a -0.200 V, con
una velocidad de acercamiento de 500 nm s™. El mediador usado fue Fe(CN)¢> 3 mM en medio
de fosfatos 50 mM/ KCI 0.1 M. En la figura 30 se aprecia que, a medida que el valor de pH del
medio aumenta, la reaccion de oxidacion (que ocurre en el sustrato), se torna mas lenta. Esta
tendencia se aprecia aun mejor en la figura 31. La corriente debida al fendmeno de
retroalimentacion positiva decrece a medida que aumenta el valor de pH del medio, debido a que
valores de pH altos la monocapa se encuentra desprotonada, generando repulsion electroestatica

entre el anién Fe(CN)s> y la monocapa.
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Figura 30. KACs en funcién del valor de pH. Las lineas punteadas corresponden al sistema limitado por la
transferencia de materia (retroalimentacién positiva y negativa). Las lineas continuas muestran los mejores
ajustes de regresion no lineal a los datos experimentales. Se usaron disoluciones acuosas de Fe(CN)s* 3
mM en un medio de fosfatos (50 mM) y KCI 0.1 M. Los sustratos fueron superficies de Au modificadas
con SAMs de 3MPA, polarizadas a Es = 0.400 V vs. Ag/AgCI. La sonda fue un UME de Pt con a =5 um
y Rg~ 10. E; =-0.200 V.

Un caso interesante de analisis es la curva correspondiente a pH 7.7, donde la concentracion de
los iones Fe(CN)¢> (producto de la oxidacion que se lleva a cabo en el sustrato), que es
directamente proporcional a la corriente registrada por la sonda, disminuye con la distancia,
indicando que la reaccién de oxidacion es lenta. En consecuencia, dicha KAC tiende a adquirir la

forma de una curva de retroalimentacion negativa.

La figura 31 muestra valores de constantes heterogéneas de transferencia de electrones medidos a
diferentes valores de pH con SECM y CV. Con SECM se realizaron curvas de aproximacion
cinéticas a cada valor de pH, usando tres valores de Eg distintos, y los datos experimentales se
ajustaron numéricamente para obtener los valores de k°. Sobre los resultados obtenidos usando
CV se hablara en el siguiente apartado. Las lineas punteadas corresponden a valores de k°
tedricos calculados a partir de la ecuacion 44. Asi, mediante un ajuste no lineal de los valores

experimentales con los tedricos se estimd un valor de pK, superficial de 5.0 £ 0.1.
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Figura 31. Constantes heterogéneas de transferencia electrénica, k°, para el par Fe(CNg)*'* a distintos
valores de pH calculadas con SECM y CV. La linea punteada corresponde a valores tedricos calculados
con la ecuacion 44. Se estimé un valor de pK, superficial de 5.0 para las monocapas de 3MPA. Pardmetros
experimentales descritos en las figuras 30 y 29.

Voltamperometria ciclica

Las constantes heterogéneas de transferencia de electrones se pueden calcular mediante
voltamperometria ciclica aplicando el denominado método de Nicholson,[40] que se basa en
medir la separacion que existe entre los valores de potencial pico de la reaccion de electronacion
directa e inversa y relacionarla con el valor de k° La figura 32 muestra una familia de
voltamperogramas simulados obtenidos usando el software del SECM 920C de CHIntruments, y
como la diferencia de potenciales de pico cambian al modificarse los valores de la constante de

rapidez, k°, y del coeficiente de simetria a.
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Figura 32. Voltamperogramas simulados con el software CHInstruments, donde se ilustran los cambios
sufridos por las curvas debidos a diferencias en los valores del coeficiente de simetria o y de la constante
de rapidez de transferencia de electrones, K°, de la reaccion.

Se observa que cuando el valor de a es 0.5, el cociente ipa/iyc €s practicamente igual a 1, mientras
que si el valor de o es mayor que 0.5, el cociente iy/ip €s distinto de 1y el valor absoluto de la
corriente de pico catédico aumenta, mientras que la corriente de pico anodico disminuye.
También se puede observar que el valor del coeficiente de simetria influye mas en los valores de
potenciales y corrientes de pico cuando la reaccion redox es mas lenta, como ocurre en los
procesos cuasi-reversibles o irreversibles.
El método de Lavagnini, proporciona una ecuacién con la que se pueden medir valores de la
funcion W a partir de valores de AE, (ecuacion 32). Sin embargo, se debe considerar que esa
ecuacion asume que el coeficiente de simetria del sistema es 0.5. Otro presupuesto a tomar en
cuenta es que los coeficientes de difusién de la especie oxidada y reducida son iguales, con lo que
las ecuaciones 33 y 49 son equivalentes.
(3) "

Y= R 7 (49)

(n Dynv ﬁ)

A continuacion se ilustra el procedimiento para el calculo de k° para la electrélisis del par
Fe(CNg)*"* sobre una superficie de Au modificada con una SAM de 3MPA. Para el ejemplo

emplearemos los datos correspondientes a la disolucion de hexacianoferrato(l11) cuyo valor de
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pH es 2.3. Se obtuvo una familia de voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de
barrido, desde 25 hasta 1000 mV s ver figura 33a. Se emplearon disoluciones acuosas de
Fe(CNeg)* en medio de KCI 0.1 M y buffer de fosfatos 50 mM.

Puesto que el método de Lavagnini es valido cuando se emplean especies quimicas
(electroproducidas) que son solubles en el medio, se comprobd que el sistema en cuestion se
comportara de esta forma. Se analizo la relacion entre la corriente de pico y la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido. Como se aprecia en la figura 33b), existe una relacion lineal entre la

1/2

corriente de pico (ip) y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v=°). Este analisis también

muestra la estabilidad de la monocapa ante el estimulo aplicado.
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Figura 33. a) Voltamperogramas obtenidos sobre un electrodo de Au modificado con SAM de 3MPA,
sumergido en una disolucion acuosa de Fe(CNg)* 3 mM en KCI 0.1 M a pH 2.3 (buffer de fosfatos 50
mM), a diferentes velocidades de barrido. De afuera hacia adentro, las velocidades de barrido fueron de
1000, 500, 250, 100, 50 y 25 mV s™. b) Relacion entre la corriente de pico y la velocidad de barrido de
los voltamperogamas 33a .

En la tabla 5 se muestran los valores de velocidad de barrido (v) y diferencia de potencial de pico

(AEp) de los voltamperogramas de la figura 33a. Usando esos valores y suponiendo que Do = Dg

-1/2

"2 (el valor de 32.18 corresponde a (zDnf)™"/? para

= D, se calcularon los valores de Wy 32.18 v
el sistema en estudio). Estos valores muestran un relacion lineal (figura 34), y de ella se estimo
un valor de k° de 0.0120 + 0.0005 cm s™. Por otro lado, empleando la ecuacién 49 se calculé el
valor de k° a cada velocidad de barrido, considerando que el coeficiente de difusion de la especie
reducida y oxidada es diferente. Dichos calculos se muestran en la columna final de la tabla 5,

obteniendose un valor promedio de k° de 0.0114 + 0.0011 cm s*, el cual no difiere
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estadisticamente hablando del valor antes calculado.

Tabla 5. Valores experimentales usados para el calculo de k® con CV

v(Vs?h AE, (V) ¥ 32.18 v A%cms?

0.025 70 2.54 216.17 0.0132
0.050 76 1.61 152.86 0.0118
0.100 84 1.06 108.09 0.0110
0.250 95 0.70 68.36 0.0115
0.500 110 0.46 48.34 0.0106
1.000 128 0.31 34.18 0.0101

k° 0.0120 0.0114

S 0.0005 0.0011

®Valor corregido usando Dg = 6.8x10°cm? sty Do = 7.0x10° cm? s

La figura 34 muestra la relacion lineal entre y y 32.18 v 2 se emplea el valor de Cv™'/2

para el
eje de las abscisas, puesto que de este modo el valor de la pendiente de la recta graficada

corresponde al valor de k°.

La compensacién de la caida 6hmica para el calculo de k° se consideré pequefia bajo las
condiciones de trabajo empleadas. Se midieron corrientes de pico maximas de 6x10 A. De los
ensayos de espectroscopia de impedancia se midi6 la resistencia de la disolucion obteniéndose un
valor promedio de 95 Q para todos los valores de pH, calculandose un valor de potencial méximo

de 0.006 V que puede despreciarse.
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Figura 34. Gréfica de y vs Cv™ elaborada a partir de los valores de la tabla 4 ilustrando el método de
Lavagnini para el calculo de k.

El mismo procedimiento se empled para realizar estos célculos para cada valor de pH estudiado,
y de ese modo se construyd la curva correspondiente mostrada en la figura 31, obteniéndose un
valor de pK, superficial igual a 5.0 = 0.1 para la SAM de 3MPA soportada en electrodos de oro.

Se puede decir que la determinacion de valores de k® usando esta técnica es facil y rapida, sin
embargo en realidad es muy susceptible de generar errores. Por ejemplo, se debe estimar muy
bien la compensacion éhmica cuando se emplean altas velocidades de barrido, puesto que esta
técnica no permite diferenciar si el cambio en los valores de potencial de pico se debe a
condiciones cinéticas del sistema o a otro factor. Asimismo se deben considerar las corrientes
capacitivas, y finalmente cuidar la forma en que se miden los potenciales con un electrodo de

referencia adecuado.

Espectroscopia de impedancia electroquimica

La EIS mide la respuesta de un sistema a la aplicacién de una perturbacion sinusoidal de
corriente o de potencial, normalmente determinada en funcién de la frecuencia de la sefial de
perturbacion, en forma de la impedancia correspondiente (Z = Vysen(wt)/losen(ot + ¢)).[41] En
esta técnica se aplica una pequefia sefial de corriente alterna (AC), en un rango de frecuencias
determinado a un valor de potencial especifico (en el caso de control potenciostatico). Al variar la
frecuencia cambia la contribucion relativa respecto de la impedancia total de cada uno de los
elementos en el circuito de Randles. Medir impedancias sobre un amplio rango de frecuencias

permite determinar el valor individual de cada elemento, de ahi el hecho de usar EIS puesto que
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permite medir varios pardmetros en un mismo experimento.

Los datos de EIS se representan normalmente en diagramas de Bode o de Nyquist. En el
diagrama de Bode se representan ya sea el valor de la magnitud de la impedancia (|Z|) o el angulo
de fase, ¢, contra la frecuencia en Hz (abscisas), mientras que en el diagrama de Nyquist,
conocido también como diagrama en el plano complejo, se grafica la parte imaginaria de la
impedancia en el eje de las ordenadas y la parte real en el eje de las abscisas. Ambos diagramas

son complementarios.

Las siguientes ecuaciones corresponden a las expresiones para las componentes real e imaginaria
de la impedancia total de un circuito de Randles (véase la figura 19).

Ry + cw™1/?

(cw™ 2 Cyy + 1)2 + w? C5 (Rt + ow™1/2)?

Z'=Rq+ (50)

— Cat(Ree + Uw'l/z)z +ow V2 (cw'?Cy + 1)

(cw™Y2Cqy + 1)? + w2 C3 (Rt + ow™1/2)2 (51)

Donde el valor de o esta dado por la ecuacion 52:

_RT ( Lo, 1 >
" n2F24Z \JDoC;  DaCy (52)

Conviene a veces considerar casos limite para las ecuaciones 50 y 51. Uno de ellos ocurre cuando
o tiende a cero, y en ese caso el valor de la impedancia se debe principalmente a Z,,
obteniéndose entonces las ecuaciones 53 y 54, que geométricamente representan rectas de
pendiente igual a 1 (¢ = 45°), indicando un proceso controlado por difusion. Otro caso limite es
cuando o tiende a infinito. En ese caso el valor de impedancia a frecuencias altas se aproxima al
valor de la resistencia del electrolito empleado. A frecuencias intermedias, el proceso de
electronacion esta controlado cinéticamente y presenta ademas una dependencia del valor de la
capacitancia de la doble capa, lo que geométricamente representa un circulo centrado en Z’ =
R+ 0.5R¢, Z”’ =0y de radio igual a 0.5R (ecuacion 55).

Z'=Rg+ Ry + o™ /? (53)
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7" = —20° Cdl - O'(A)_l/z (54)
2

R.\2 R
(¢ ra- ) 2= ()

La respuesta de impedancia raramente presenta una respuesta ideal; tipicamente refleja una
distribucion de reactividad que es cominmente representada en un circuito equivalente mediante
un elemento de fase se constante (CPE). La distribucion de la reactividad puede ser consecuencia
de una pobre uniformidad en la superficie del electrodo debida a policristalinidad, rugosidad,
porosidad o cambios en la conductividad, entre otros.[28] La ecuacion 56 muestra la relacion de
impedancia para un CPE.

1
2= Qo (56)

donde Q es el coeficiente de admitancia que se define como T = QP cuyas unidades son s”/(Q

cm?), p es un coeficiente que puede tomar valores entre 0y 1, cuando el valor de p es 1 el CPE
describe el comportamiento de una capacitancia ideal, el nombre de elemento de fase constante
proviene del hecho de que el angulo de fase es independiente de la frecuencia, y se encuentra
dado por ¢ = (px90°).

Se realizaron espectros de impedancia, para ello se usaron como mediador mezcla de Fe(CNg)*™*
en disolucién acuosa 1.5 mM en medio de KCI 0.2 M y buffer de fosfatos 50 mM, una celda
convencional de tres electrodos, superficies de oro modificadas con SAMs de 3-MPA como
electrodo de trabajo, se perturbé el sistema con un rango de frecuencias entre 0.1 y 1x10° Hz, con
una amplitud de 0.010 V, a un valor de potencial de 0.200 V vs Ag/AgCl que corresponde al
potencial de circuito abierto los datos obtenidos a cada valor de pH se representaron en diagramas

de Nyquist y de Bode como se muestra a continuacion.
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Figura 35. Diagrama de Nyquist para un electrodo de Au modificado con una SAM de 3MPA a varios
valores de pH. Se emple6 como mediador una mezcla de Fe(CNg)*"* 3 mM en KCI 0.1 M, y los valores de
pH se fijaron usando un buffer de fosfatos 50 mM. Frecuencias entre 0.1 y 10° Hz, amplitud de 10 mV, a
un potencial de 0.200 V vs. Ag/AgCI.
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Figura 36. Diagrama de Bode para un electrodo de Au modificado con una SAM de 3MPA a varios
valores de pH. Se emple6 como mediador una mezcla de Fe(CNg)*"* 3 mM en KCI 0.1 M, y los valores de
pH se fijaron usando un buffer de fosfatos 50 mM. Frecuencias entre 0.1 y 10° Hz, amplitud de 10 mV, a

un potencial de 0.200 V vs. Ag/AgCI.
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Los espectros de impedancia se ajustaron a un circuito equivalente como el que se muestra en la
figura 37, donde se emplearon elementos de fase constante para ajustar mejor los datos
experimentales puesto que estos elementos consideran la no idealidad del sistema modelo

empleado.

R
1 CPE 4
rd

Ra CPE5

Figura 37. Circuito equivalente empleado en los ajustes de los datos mostrados en los diagramas de
Nyquist y Bode.

Este circuito equivalente se utilizo para ajustar los datos experimentales, y los valores obtenidos
del ajuste de regresion no lineal, llevado a cabo con el software ZView de Scribner Associates, se
presentan en la tabla 6. Ry representa la resistencia de la disolucion, CPE; la capacitancia de la
doble capa eléctrica, R, la resistencia a la transferencia de carga y CPE, una impedancia de
Warburg.

Se midieron valores de la resistencia de la disolucién constantes a los diferentes valores de pH
trabajados, obteniéndose un valor promedio de 91 Q. Se encontr6 un valor promedio para el
CPE; de 0.82 uF con un valor de P de 0.88, que indica que el comportamiento de tal elemento
tiende al de un capacitor. Se calcul6 un valor de P para el CPE, de 0.4, mostrando que dicho
elemento se comporta como una impedancia de Warbug. El valor de R, aumenta con el valor del
pH, reforzando la hipdtesis presentada anteriormente; pues a valores pH > pK,, la monocapa se
encuentra desprotonada con un carga superficial negativa que genera repulsién electrostatica con
el mediador debido a que es un anién.

Con los distintos valores de la resistencia a la transferencia de carga se construyo la figura 38,
una titulacion impedimétrica, donde se presenta el valor de la resistencia a la transferencia de
carga del par Fe(CNg)*™ obtenido a diferentes valores de pH del medio. La linea punteada
corresponde a valores de resistencia tedricos obtenidos usando la ecuacion 44, de los cuales se
estimé un valor de pK, superficial para el acido 3MPA adsorbido sobre oro de 5.8 + 0.1. Dicha

figura ilustra como la monocapa cambia sus propiedades con el valor del pH del medio.
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Tabla 6. Valores de los distintos elementos del circuito equivalente figura 37.

oH R1 CPE;-T CPE;-P R2 CPE,-T CPE,-P %

() (F) (8" Q) () (8™ a7 (F
2.1 82.76  9.73E-07 0.86 526.5 1.98E-04 0.48 0.000680
2.9 93.05 1.03E-06 0.85 1698 1.98E-04 0.46 0.000582
3.5 83.04  8.48E-07 0.88 1517 2.13E-04 0.46 0.000533
4.3 97.20 7.69E-07 0.87 1985 2.06E-04 0.44 0.000507
53 81.88  8.02E-07 0.88 5671 1.91E-04 0.45 0.001024
5.8 97.40 6.24E-07 0.89 11358 1.52E-04 0.33 0.000310
6.5 86.26  7.69E-07 0.89 15962 1.10E-04 0.45 0.002002
7.6 10.90 8.18E-07 0.91 18011 8.05E-05 0.27 0.000917
7.9 98.43  7.35E-07 0.92 20690 1.13E-04 0.25 0.000364

promedio 91.21 8.2E-07 0.88 1.63E-04 0.40
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Figura 38. Titulacion impedimétrica de SAMs de 3MPA depositadas sobre electrodos de Au. Se midid el
valor de la resistencia a la transferencia de carga a diferentes valores de pH usando como mediador una
mezcla de Fe(CNg)*"* 3mM en KCI 0.1M. Para fijar el valor de pH se usé un buffer de fosfatos 50 mM.
La linea punteada representa valores teodricos calculados con la ecuacion 44. Mediante un ajuste de
regresion no lineal de los datos experimentales se estim6 un valor de pK, superficial de 5.8 para la
monocapa de 3MPA.
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Los valores de pK, superficial para la monocapa representan una medida del orden de la misma.
A medida que la monocapa se encuentra mas densamente empaquetada, el valor del pK,
superficial aumenta respecto del valor de pK, correspondiente al 3MPA en disolucion acuosa
(que es igual a 4.23). Asimismo, el tiempo de autoensamblado es proporcional al orden alcanzado
por la monocapa, generandose valores de pK, superficial méas altos para tiempos mas largos de
inmersion de los sustratos de oro en la disolucién de 3MPA.[42] Los valores calculados en el
presente trabajo concuerdan bien con los publicados por Zhao para condiciones de trabajo
semejantes, donde se estimé un valor de pK, superficial de 5.2 + 0.1 para monocapas de 3MPA

preparadas sobre sustratos de oro policristalinos.[35]
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V1. Conclusiones

Se empled la SECM en modo de retroalimentacion para determinar el valor de la constante
heterogénea de rapidez de transferencia de electrones k° del par Fe(CNg)*™ en medio de KCI 0.1
M sobre electrodos de platino y oro. Se calculé un valor promedio de 0.014 + 0.002 cm s* y

0.015 +0.001 cm s™ para Pt y Au respectivamente.

Mediante el uso de diagramas k° vs. pH y de titulaciones amperométricas e impedimétricas se

estimé un valor de pK, superficial igual a 5.4 £ 0.2 de SAMs de 3MPA adsorbidas sobre oro.

Usando tres técnicas electroquimicas (SECM, CV y EIS) se evidencié que los electrodos
modificados con SAMs del 3MPA tienen un comportamiento acido-base tipico. A valores de pH
menores que el del pK; superficial, la fraccion de moléculas disociadas tiende a 0, y en esas
condiciones la monocapa no interactia electrostaticamente con el mediador redox (Fe(CNg)*™).
Como consecuencia el valor de la constante de rapidez de la reaccion heterogénea de intercambio
de electrones del mediador es comparable al valor obtenido con electrodos de oro sin modificar.
Cuando la fraccion de moléculas con grupos carboxilato tiende a 1 (pH >> pK,), la monocapa
adquiere una carga superficial negativa que interactia con el mediador redox haciendo que la

rapidez de la reaccion de intercambio electrénico disminuya considerablemente.

La CV es una técnica muy conocida que de manera réapida y facil permite el calculo de k° sin
requerir de equipo muy especializado; sin embargo pequefios cambios en los valores de potencial
de pico, debidos a errores en la compensacion éhmica o a corrientes capacitivas, causan errores
en el calculo de k°. La EIS es una técnica rapida, que en un mismo ensayo permite obtener varios
pardmetros del sistema bajo estudio. No obstante, emplea programas de perturbacion mas
complejos comparados con la CV. Los errores en esta técnica se deben, principalmente, a la
seleccion adecuada del modelo tedrico (circuito equivalente) y a la no idealidad de los
componentes del circuito con el que se realizan los ajustes numéricos de los datos
experimentales. La SECM es una técnica con excelente resolucion temporal y espacial con la que
se puede medir valor de k® de procesos de intercambio de electrones muy rapidos, minimizando
efectos capacitivos y de compensacion ohmica. Entre las limitantes del uso de esta técnica se
tiene que requiere de instrumentacion especializada y demanda un control minucioso de las

variables inherentes a la técnica.
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