Application Note AN-EC-005

Fstudio EQCM de adlayer de plomo
depositado bajo potencial (UPD) en

Oro

La microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo
(EQCM) de Autolab es un médulo opcional para los
PGSTAT de Metrohm Autolab que se puede utilizar
para controlar un oscilador de cristal de 6 MHz.

La técnica EQCM relativa se puede utilizar para
realizar mediciones electrogravimétricas con limites
de deteccién en el rango de sub-ug.

La inmersién de un oscilador de cristal de cuarzo en
una solucién electrolitica, con control simultaneo del
potencial aplicado de la pelicula metalica
superpuesta, permite en el lugar determinacién de la
variacion de masa en relacion con la densidad de
carga superficial, asociada a un proceso de
electrosorcién o electrodeposicion.

La técnica ahora se ha convertido en un
procedimiento valioso en la ciencia electroquimica de
superficies, complementaria a los procedimientos de
evaluacion de carga como la voltamperometria ciclica
(CV) y la cronoamperometria. Las aplicaciones de esta

CONDICIONES EXPERIMENTALES

La deposicion de plomo se realizd en un cristal de
cuarzo de corte AT de 6 MHz recubierto con una capa
de oro pulido de 100 nm, con una capa de adhesién
de oxido de titanio de 10 nm de espesor.

La solucion de depdsito era perclorato de plomo (Il)
0,01 M en &cido percldrico 0,1 M.

Antes de los experimentos de deposicidn, los cristales
recubiertos de oro se expusieron a un pretratamiento
que constaba de 30 exploraciones potenciales entre -
0,4 Vy 1,45V auna velocidad de exploracién de 500
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técnica van desde el metalizado hasta la deteccién de
interacciones bioldgicas.

Una de las aplicaciones para las que el EQCM es
especialmente adecuado es la deposicion de
subpotencial (UPD) de capas adldminas metalicas
sobre un cristal recubierto de oro. UPD es un
fendmeno que ocurre en valores potenciales mas
positivos que el potencial de equilibrio de Nernst. Este
modo de depdsito, promovido por la existencia de
una interaccion ion metalico-superficie, a menudo
conduce a la formacion de una monocapa atoémica
Unica. La variacién de masa debida a la formacién de
esta monocapa estd dentro del limite de deteccién
del Autolab EQCM (rango ~ 100 ng/cmz)A

Esta nota de aplicacion ilustra el uso de Autolab
EQCM mediante la investigacion de la deposicién de
bajo potencial de plomo en un cristal de 6 MHz
recubierto de oro.

El contraelectrodo era una bobina de oro vy el
electrodo de referencia era Ag/AgCl (3 M KCl).

Todos los potenciales citados en esta nota de
aplicacion se expresan en relacion con el electrodo de
referencia.

mV/s en solucién de dcido perclérico 0,1 M. Este
pretratamiento se aplicd hasta obtener un
voltamograma ciclico estable consistente con un
electrodo de oro policristalino, Figura 1.
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Figure 1. VVoltamograma ciclico de una solucién de &cido perclérico 0,1 M en el cristal recubierto de oro.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Deposicién de sobrepotencial de plomo

Antes de investigar la UPD de plomo sobre oro
mediante la medicion EQCM, se investigd la
deposicion de sobrepotencial (OPD) o la deposicion a
granel. La OPD se logra cuando el potencial se vuelve
mas negativo que el potencial de equilibrio de Nernst
y este modo de deposicién conduce a la formacién de
una gruesa capa de metal. El espesor puede alcanzar
hasta cientos de capas atdomicas.

Antes de iniciar el voltamograma ciclico, el potencial
se mantuvo en 0,6 V durante 15 segundos, lo que
corresponde a la regién de doble capa. El valor de
AFrecuencia se establecid en 0 Hz en este momento.

potencial. Establecer el valor de AFrecuencia en cero
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en la region de doble capa garantiza que la variacion
de frecuencia medida se pueda correlacionar
directamente con el aumento (y posterior
disminucién) de masa generada por la
electrodeposicion (y la electrodisoluciéon) de plomo.

La exploracion potencial se realizé entre un valor de
vértice superior de 0,8 V y un valor de vértice inferior
de -0,8 V, con una velocidad de exploracion de 50
mV/s.

Figura 2 muestra un voltamograma ciclico tipico (linea
azul) y el cambio de frecuencia AFrecuencia
correspondiente (linea roja) registrado para la
deposicion de plomo sobrepotencial en el cristal
recubierto de oro.
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Figure 2. \Voltamograma ciclico (curva azul) y cambio de AFrecuencia correspondiente (curva roja) para la OPD de plomo sobre oro.

Aqui se puede notar que durante la OPD de plomo
sobre oro se observa una variacion maxima de =~ 4650
Hz.

La ecuacion de Sauerbrey (Ecuacién 1) muestra la

—Af = C; - Am

relacion entre el cambio experimental de frecuencia

-/ (Hz) y es el correspondiente cambiar de masa por

unidad de drea Ametro (gramo cm?).

Donde, G (=0,0815 Hz ng’1cm2) es la sensibilidad
coeficiente del cristal de cuarzo de 6 MHz.

Con Ecuacién 1, es posible calcular el cambio de masa
equivalente generado por la OPD de plomo sobre oro.
Para los datos experimentales presentados en Figura
2, el cambio de masa total fue Am =57 ug/cmz.
Figura 2 también muestra el dominio potencial en el

Deposicién de bajo potencial de plomo
figura 3 muestra un voltamperograma ciclico tipico
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que se produce la UPD de plomo. Comenzando con
un potencial de aproximadamente 0,1 Vy yendo en la
direccion negativa de la exploracién de potencial, hay
un pequeno aumento de la corriente catddica
(negativa), que permanece estable hasta el inicio de la
OPD a un potencial de -0,42 V. Se observa un
pequeno pico a-0,2 V.

para la UPD de plomo sobre oro.

L2 Metrohm



WE(1).Current (A)

®
o
QCM(1).AFrequency (Hz)

II-FII|IIII|III\|IIII|IIII‘IIIIlIIIIlIIIIlIIII

oy )8 e 2 1 St 77t F 0 s 1 o e 17 [ 77 [t P 7 ) 3t 7t 17 s Yt 7| 1 8 7 o 1 Pt 42 e £ P A7 S R

-04 -03 -02 -01 0.0 0.1

0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8

Potential applied (V)

Figure 3. VVoltamograma ciclico (curva azul) y cambio de AFrecuencia correspondiente (curva roja) para la UPD de plomo sobre oro.

El inicio de la UPD se ubica en 0,1V, y el primer pico
ancho en 0V es seqguido por dos picos agudos en = -
0,2 V. Se observan dos picos coincidentes en la
corriente de oxidacion (positiva). Esto suele ser una
indicacion de una superficie de sustrato bien

Cronoamperometria
La variacién de frecuencia correspondiente a la
formacion de la monocapa de plomo se puede medir

con mayor precision en un experimento
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organizada.

La variacién de frecuencia es muy pequena, alrededor
de 22 Hz. La disminucion de la frecuencia se observa
poco después de 0,1 V en direccién negativa, lo que
corresponde al inicio de la UPD.

cronoamperomeétrico. Figura 4 muestra los
transitorios de corriente y AFrecuencia medidos
cuando el potencial pasé de 0,6 Va-0,4 V.
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Figure 4. Transitorio cronoamperométrico (curva azul) y cambio de AFrecuencia correspondiente (curva amarilla).

Los valores de AFrecuencia cambian rapidamente, en
1 segundo, de 0 Hz a = -25 Hz. Es de destacar que la
AFrecuencia alcanza un valor estable después de la
disminucion inicial, lo que indica que no se produce
mas deposicién después de la formacion de la capa
adyacente de UPD.

La cuantificacion del cambio de masa se puede
realizar utilizando la ecuacién de Sauerbrey, Ecuacién

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Esta aplicacion ilustro el uso del moédulo Autolab
EQCM en combinacion con los PGSTAT de Metrohm
Autolab para la determinacién de la masa de una

CONTACT

Metrohm Hispania

Calle Aguacate 15
28044 Madrid

1. Utilizando el CF valor para un cristal de 6 MHz, el
valor de AFrecuencia se puede convertir a un cambio
de masa de 306,7 ng/cm?. Este valor estd muy cerca
de la masa tedrica de una capa adlayer de UPD de
plomo, 324,5 ng/cmz, que se puede calcular a partir
de la carga necesaria para la formaciéon de una
monocapa de plomo sobre oro (302 pC/cm?).

monocapa metdlica de plomo depositada en un

cristal QCM recubierto de oro.

mh@metrohm.es
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CONFIGURACION

corenmosrar Autolab PGSTAT204

GALVANOSTAT

EI PGSTAT204 combina un pequeno tamano con un
diseno modular. El aparato incluye un
potenciostato/galvanostato base con una tension de
cumplimiento de 20 V'y una corriente maxima de 400

mA o de 10 A cuando se combina con el
BOOSTER1T0A. El potenciostato se puede ampliar en
todo momento con un mdédulo adicional, por

ejemplo, el médulo FRA32M para la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS).

EL PGSTAT204 es un aparato asequible que puede
colocarse en cualquier lugar del laboratorio. Dispone
de entradas y salidas analdgicas y digitales para
controlar los accesorios de Autolab y los dispositivos
externos. El PGSTAT204 incluye un integrador
analdgico incorporado. Junto con el potente software
NOVA, puede usarse para la mayorfa de las técnicas
electroquimicas estandar.

Autolab PGSTAT302N

Este potenciostato/galvanostato de calidad superior
y alta corriente, con una tension de cumplimiento de
30 Vy un ancho de banda de 1 MHz, combinado con

nuestro médulo FRA32M, estd especialmente
- — disenado para la espectroscopia de impedancia

electroquimica.

EI PGSTAT302N es el sucesor del popular PGSTAT30.
La corriente maxima es de 2 A, cuyo rango se puede
ampliara 20 A con el BOOSTER20A, vy la resolucion de
corriente es de 30 fA con un rango de corriente de 10
nA.
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https://www.metrohm.com/products/a/ut20/aut204_s.html
https://www.metrohm.com/products/a/ut30/aut302n_s.html
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Médulo de microbalanza de cristal de cuarzo
electroquimica

El moédulo EQCM ofrece un método para realizar
experimentos con una microbalanza de cristal de
cuarzo electroquimica. El médulo EQCM mide un
cambio de masa por unidad de superficie
documentando el cambio de la frecuencia de
resonancia de un oscilador de cristal de cuarzo.

Es posible realizar medidas inferiores a pg/cm2. El
EQCM se puede equipar con cristales de 6 MHz para
corte AT.

El médulo EQCM se suministra con una célula
electroquimica adecuada, electrodo de referencia y
contraelectrodo y dos cristales de 6 MHz recubiertos
de oro.

Software avanzado para la investigacién
electroquimica
NOVA es el paquete disenado para controlar todos
los instrumentos de Autolab con la interface USB.
Este paquete, creado por electroquimicos y para
electroquimicos y que integra mas de dos décadas de
experiencia del usuario y la Ultima tecnologia de
software .NET, aporta mas potencia y flexibilidad a su
potenciostato/galvanostato de Autolab.
NOVA ofrece las siguientes funciones Unicas:
- Editor de secuencias flexible y potente
- Visién conjunta clara de los datos importantes
en tiempo real
- Herramientas potentes de representacion y
analisis de datos
- Control integrado de los aparatos externos,
como los aparatos de LQH de Metrohm
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