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Figura 6.4-3. (A) Imatges preses per microscopi electronic d’un composit d’Araldite-PY302-2/HY-
943 amb un 30 % de grafit de 2 um de mida de particula. El potencial d’acceleracio va ser 20 keV.
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Figura 6.4-2. (B) Imatges preses per microscopi electronic d’un composit d’Araldite-PY302-2/HY-
943 amb un 40 % de grafit de 2 um de mida de particula. El potencial d’acceleracio va ser 20 keV.
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Figura 6.4-2. (C) Imatges preses per microscopi electronic d’'un composit d’Araldite-PY302-2/HY-
943 amb un 50 % de grafit de 2 um de mida de particula. El potencial d’acceleracio va ser 20 keV.
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Figura 6.4-2. (D) Imatges preses per microscopi electronic d’'un composit d’Araldite-PY302-2/HY-
943 amb un 60 % de grafit de 2 um de mida de particula. El potencial d’acceleracio va ser 20 keV'.
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6.5. Construccio dels microeléctrodes

El procés de construccié dels microeléctrodes consisteix basicament en 1’encastament d’un
fil de plati de 25 um de diametre en un cos de vidre. L’esquema del procés es mostra en la figura 6.5-1

16.5-2.

2 |

¢ =
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Figura 6.5-1. Procés de construccio dels cossos de vidre per la construccio de microelectrodes de Pt

de 25 um de diametre.

Un tub de vidre tou de 3 mm de diametre intern i uns 15 cm de longitud s’escalfa pel mig
mitjangant una flama fins que el vidre esdevé tou. Aleshores s’estira fins que se separen les dues
meitats. Cadascun dels dos tubs resultants s’escalfen per I’extrem més prim fins que aquest es tanca
formant una punta arrodonida, tal i com es mostra a la figura 6.5-1.

Per una altra banda, un fil conductor de coure es doblega en forma de ziga-zaga i se solda a
un fil de coure d’aproximadament 1 mm de diametre. El fil de Pt de 25 um de diametre, se solda al
final del fil en forma de ziga-zaga, tal i com es mostra a la figura 6.5-2.a). La forma de ziga-zaga
evitara el trencament del fil de Pt de 25 um degut a les vibracions generades durant el procés de polit
del microeléctrode. Aquest sistema de fils conductors s’introdueix al cos de vidre, assegurant que
I’extrem lliure del microfil de Pt arriba a la punta tancada del cos de vidre. Aplicant el buit per
I’extrem obert del cos de vidre i I’escalfor d’una flama a I’extrem tancat (figura 6.5-2.b)), es tanca el
vidre sobre el fil de Pt, aconseguint, aixi, aillar-lo del medi (figura 6.5-2.c)). Finalment se segella

I’eléctrode mitjangant un tap de PVC, unit al cos mitjangant una resina epoxi (figura 6.5-2.d.))
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Buit

Figura 6.5-2. Procés de construccio d’un microelectrode de Pt de 25 um de diametre, a) connexio del
fil de Pt de 25 um a un fil conductor en forma de ziga-zaga unit a un fil de coure d’1 mm de diametre,

b) i c) procés de segellat de I’extrem del fil de Pt, d) procés de segellat del microelectrode.

Un cop la resina epoxi ha curat, es poleix la superficie del microeleéctrode fins que el fil de
plati estigui exposat a la solucio. Per tant, a mida que es va polint I’eléctrode, es van realitzant
voltamperogrames ciclics en una solucié6 de HCIO4 0.1 M, fins obtenir una resposta com la que es

mostra a la figura 3.2-3, que indica connexi6 eléctrica entre el fil de Pt i la solucio.
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Figura 3.2-3. Voltamperograma ciclic realitzat amb un microeléctrode de Pt de 25 um de diametre en
una solucio de HCIO, 0.1 M, a una velocitat d’escombrat de 1 V/s, emprant com a eléctrode de
referéncia un electrode de Ag/AgCl i com a auxiliar un eléctrode de Pt. Aquest voltamperograma es

va realitzar a temperatura ambient.
Per assegurar que el fil de Pt queda ben aillat en el vidre, aquest es deixa en aigua destil-lada

durant tota la nit i es tornen a realitzar voltamperogrames ciclics en HCIO, 0.1 M. Si queden

bombolles d’aire al vidre, o zones on el vidre no ha arribat al fil de Pt, I’aigua hi penetrara i quan es
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realitzin aquests voltamperogrames s’observaran diferéncies com un augment de la capacitat, que es
tradueix en una linia base molt més ampla i inclinada. En alguns casos, I’aigua que penetra a
I’electrode és suficient com per poder ser detectable a simple vista. Només es continuara el procés de
fabricacié amb aquells microeléctrodes que estiguin ben segellats.

La segiient passa en la construccié del microeléctrode és la creacié d’un espai buit dins del
tub de vidre on es dipositara el composit. Per aconseguir formar aquest buit, el microeléctrode es tracta
amb una solucié d’aigua régia bullint durant 1, 2, 3 i 4 hores**®. D’aquesta manera, mitjancant la
dissolucio de part del fil de plati, s’aconsegueix crear aquest espai. A la literatura es poden trobar
altres exemples on es construeixen microeléctrodes amb cavitats aplicats en ’estudi de substancies en

pols®®. El sistema utilitzat per realitzar aquest experiment es mostra a la figura 6.5-4.

Figura 6.5-4. Esquema del sistema utilitzat per dissoldre part del Pt de la punta de [’electrode per

generar un espai buit on es podra dipositar el composit.

Segons el temps de tractament del microeléctrode amb aigua régia, aquest espai sera més o
menys profund, tal com es mostra a la figura 6.5-5. Quan el microeléctrode se sotmet a aigua régia
durant 1 hora, encara es pot apreciar el fil de plati, és a dir, el forat generat és molt petit, insuficient
per posar el composit i encara tenir espai per poder polir diverses vegades. Quan el microeléctrode se
sotmet a aigua régia durant 2 o més hores, el forat generat és suficientment profund com perque no es
pugui veure el seu final. De fet, sotmetent I’eléctrode a aigua régia durant 4h €s possible observar a
simple vista fins on s’ha dissolt el plati, sent normalment una longitud d’aproximadament 1 mm. Per
tant, el temps escollit per construir els microeléctrodes basats en compdsits va ser 4 hores, ja que la
cavitat generada és prou gran com per permetre la renovacié de la superficie polint diversos cops

abans d’arribar al plati.
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Figura 6.5-5. Fotografies dels microelectrodes A) abans de ser tractat amb aigua régia, i un cop

tractats amb aigua régia durant B) 1 hora, C) 2 hores i D) 4 hores.

L’eléctrode es va netejar sonicant amb aigua destil-lada durant diverses hores i en acetona
durant 1 hora. Finalment es va deixar assecar a ’aire d’un dia per I’altre.

Per ultim, a I’espai generat entre el final del cos de vidre i el Pt, es diposita el composit
simplement pressionant 1’eléctrode repetides vegades sobre el composit abans de curar. El composit es
deixa endurir i I’eléctrode es va polir amb paper de vidre (n° 800) i amb alimina (de 3 i 0.5 um de
mida de particula) fins aconseguir una superficie llisa. Per tal de comprovar la qualitat de la superficie,
es van realitzar voltamperogrames ciclics en acetonitril (amb TBAP 0.1 M i ferrocé 0.9 mM) i metanol
(amb TBAP 0.1 M i ferrocé 0.9 mM) amb els microeléctrodes d’Araldite-M i d’Araldite-PY302-2
respectivament fins que els voltamperogrames no variessin en continuar polint. La correlacié entre
I’estat de la superficie i les caracteristiques dels voltamperogrames ciclics es mostren a la figura 6.5-6.
El voltamperograma obtingut amb la superficie A mostra pics i capacitats que s’esperarien per un
procés de transferéncia electronica heterogénia a la superficie d’un eléctrode de diametre superior a 25
um. Tal com es pot veure a la imatge per SEM corresponent, aixo es deu a una elevada rugositat del
material que fa que la superficie exposada sigui molt elevada. A mida que la rugositat disminueix

mitjangant el procés de polit, el voltamperograma adquireix una forma sigmoidal amb una histéresi
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baixa, que son les caracteristiques de 1’obtencid d’estat estacionari, que és el que s’esperaria obtenir

amb un microeléctrode de 25 wm de diametre per una concentracio de ferroce de 0.9 mM.
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Figura 6.5-6. A, B i C son les imatges obtingudes mitjancant microscopia electronica de la superficie
d’un microelectrode basat en el composit conductor rigid Araldite-M/HY5162-60% grafit després de
polir al llarg de diferents temps. Els voltamperogrames ciclics es van obtenir amb cada una de les
superficies mostrades a les imatges SEM en acetonitril, amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM a una

velocitat d’escombrat de 1 V-s™.
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