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1. Introduccién

1. Introduccion

1.1 Polimeros conductores

Los polimeros son macromoléculas compuestas por subunidades llamadas
monomeros. Dentro de estos, los polimeros conductores permiten la conduccion
eléctrica a causa de la deslocalizacion & de electrones en su estructura[1-3].
Ejemplos de polimeros conductores son el Poliacetileno (PA), el Politiofeno
(PTh), la Polianilina (PANI), el Polipirrol (PPy), Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT), Poli(p-fenileno vinileno) (PPV) o el Polifenileno y Poliparafenileno
(PPP), todos ellos se caracterizan por tener una alta conductividad eléctrica,
buenas propiedades magnéticas, mecanicas y Opticas[4,5]. Los métodos de
obtencion son variados, se puede realizar una sintesis quimica[6], sintesis
electroquimica[7,8], método fotoquimico[9], método de concentracion por
emulsiéon[4], inclusion[4], polimerizacién en estado solido[4], polimerizacion por
plasmal4,10] y polimerizacion por pirdlisis[4].

Estos polimeros pueden sufrir oxidaciones o reducciones parciales
acompafadas por el movimiento de iones desde/hacia el interior del polimero
para permitir compensar el exceso de carga eléctrica (dopaje). La oxidacién
parcial de la cadena  de un polimero organico acompafada por la insercién de
aniones se conoce como dopaje tipo p. Por el contrario, la reduccién parcial de
la cadena m del polimero organico se denomina dopaje tipo n [11].

Estos polimeros conductores muestran propiedades interesantes que los hacen
aptos para posibles aplicaciones como supercondensadores, diodos emisores
de luz, celdas solares, sensores, transistores, inhibidores de la corrosion, laseres

utilizados en televisores planos, sustancias antiestaticas para films fotograficos,
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en pantallas de teléfonos moviles y televisores, baterias, condensadores

compactos, revestimientos antiestaticos y dispositivos electrocrémicos [4,5].

1.2 Video-digital RGB electroquimica (DVEC).

La técnica Video-digital RGB electroquimica (DVEC) consiste en la adquisicion
de imé&genes consecutivas mediante la grabacién de un video digital durante el
desarrollo de una experiencia electroquimica y su posterior analisis. Esto permite
tener un registro visual de los cambios de color que tienen lugar en la superficie
de los electrodos[12].

Las imagenes digitales registradas son un conjunto finito de pequefios elementos
direccionables o pixeles. En el espacio de color RGB, el color de un pixel esta
construido por la combinacion de rojo, verde y azul (los colores primarios) usando
el método aditivo[12].

Es importante tener en cuenta que los canales R,G,B proporcionan informacion
de las sefales espectroscopicas sobre 650 nm, 510 nm y 475 nm,
respectivamente, y por tanto puede considerarse una forma de obtener
informacion espectroelectroquimica[12].

Para almacenar informacion de imagenes en una computadora, cada canal de
color usa 8 bits de informacion lo que permite dividir la intensidad de color en
256 niveles, es decir, los niveles de intensidad van desde 0 a 255. El nivel 0
indica que el color correspondiente esta apagado, el nivel 1 es el color de mas
baja intensidad y el nivel 255 es la intensidad de color mas alta cuando el color
correspondiente es completamente brillante.[12]

Asi, una imagen digital es una representacion numerica compuesta por tres

matrices de datos que contienen informacion de la intensidad de color rojo, verde
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y azul. Con el fin de no trabajar directamente con todos los valores de la matriz,
la imagen se puede caracterizar estadisticamente por una intensidad media (R
0 Ir, G/lc y B/ Is) y una desviacién estdndar de la intensidad de color en la matriz
de pixeles (stdR o sdR, stdG o sdG, stdB o sdB) para cada color mostrado en la
Figura 1 [12].
= = Capas [lCanales %=tRutas
o E Qo
I verde

| Azl

= Capas [ Canales »Rutas

Rojo

|
O E Verde

| Azl

= Capas [lCanales =Rutas &

| Rojo

|| Verde
O E Azul

Figura 1. Descomposicién de una imagen en sus respectivos canales RGB, rojo, verde y azul.

Como ejemplo sencillo consideremos el caso donde cada pixel de la imagen del
electrodo solo puede tener intensidad (1) o intensidad (2) para calcular estos
valores estadisticos.

Por tanto, la intensidad media de los pixeles que presentan estas intensidades

vendra dada por:
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I'= (1 +ny05)/ny (1)

y la desviacion estandar:
sd() = ((na(l = D? +nz (I = D?) /nr)*/? )

siendo n; el nimero de pixeles con intensidad i (i = 1 o 2), ny el nUmero total de
pixeles y I;, la intensidad caracteristica de ese color (1 0 2), para un cambio de
intensidad entre 1y 2 [13].
La utilidad de esta forma de estudiar distintos tipos de sistemas ha sido probada
en articulos previos. En particular se ha comprobado que:

e Es posible investigar la distribucion espacial de las reacciones

electroquimicas que implican un cambio de color mediante el andlisis de

diferentes regiones en la superficie del electrodo simultaneamente[14].
e La intensidad de color derivada con el tiempo (%) muestra una buena

relacion con los picos y hombros del voltamperograma identificando
reacciones intermedias del polimero estudiado[14].

e La desviacion estandar de la intensidad del color esta relacionada con la
homogeneidad del color de la superficie[14] y es un pardmetro de interés

en estudio cinéticos[12,13].

1.3 Fundamentos de las técnicas empleadas

En el presente trabajo se hara uso de diferentes técnicas: cronoamperometria
para realizar el depdsito, voltamperometria, espectroscopia UV-Vis,
electrogravimetria, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y ac-
electrogravimetria para caracterizar el PEDOT.

Para poder realizar una mejor interpretacion de los resultados experimentales

obtenidos se introduciran los fundamentos teéricos basicos de estas técnicas.

26



1. Introduccién

1.3.1 Cronoamperometria (CA).

Un experimento cronoamperometrico consiste basicamente en aplicar un salto
de potencial sobre un electrodo de trabajo, desde un potencial inicial donde el
sistema se encuentra en condiciones de estado estacionario y por tanto, la
corriente global neta es practicamente nula, hasta otro potencial para provocar
algun proceso de oxidacion o reduccion y medir la variacion de la intensidad de
corriente con el tiempo transcurrido desde el instante inicial [15,16]. Definiéndose

la intensidad de corriente como [15]:

_ de (3)
dt

Si se considera un caso donde la velocidad del proceso esté controlada por la
difusidén de las sustancias electroactivas hacia la superficie del electrodo. Y se

tienen en cuenta las siguientes consideraciones e hipétesis de partida [15]:

a) El proceso rédox que tiene lugar es un proceso reversible, 0 + ne =R,
siendo O la especie oxidada y R la reducida.

b) La disolucion es homogénea, de modo que las concentraciones iniciales
de especie oxidada en la superficie del electrodo y en el seno de la

disolucién son iguales:

Co(x =0,t =0) =C; condicion de homogeneidad (4)

c) Elsalto de potencial que se apligue sera lo suficientemente negativo como
para que la velocidad de la reaccién directa sea muy grande y pueda
despreciarse la reaccién inversa. Por tanto, en la superficie del electrodo
la concentracion de especie oxidada para tiempos mayores que 0 (t > 0)

sera nula;
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Parat>0,Cy(x =0,t) = 0 (5)

d) Se supone un espacio de difusién semi-infinita, es decir, la concentracion
de especie oxidada a una distancia lo suficientemente grande del

electrodo de trabajo se mantendra constante e igual a la inicial:

Parat =0, lim Cy(x,t) = Cy (6)
X—00

e) Ademas, el flujo en la superficie del electrodo es proporcional a la

corriente:

_ _ l(t) _ 0C0(x, t)] (7)
Jo(x =0,8) = nFA Do [ ox -0
f) Como el proceso esta controlado por difusion, la velocidad global del
proceso estard gobernada por la segunda ley de Fick:

aCo(x.t)_D 0%Co(x, 1) (8)
ox 2 ox2

Con las condiciones iniciales y limites antes expuestas.

La resoluciéon de este sistema de ecuaciones lleva a la ecuacion de Cottrell:

D 9
i = nFACy | =2 9

De acuerdo con esta ecuacion, la representacién de la intensidad de corriente

frente a la inversa de la raiz cuadrada del tiempo debe tener una relacion lineal,
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a partir de cuya pendiente sera posible calcular valores de coeficiente de difusion

de especies en disolucion.

Sin embargo, en experimentos cronoamperomeétrico deben considerarse una

serie de limitaciones experimentales e instrumentales como son [15]:

Limitaciones del potenciostato. La ecuacion de Cottrell predice corrientes
muy grandes para tiempos muy cortos, sin embargo, la no idealidad del
salto de potencial aplicado por el potenciostato puede cambiar la forma
de la curva durante los instantes iniciales.

Limitaciones de medida. Las corrientes iniciales son muy elevadas y
pueden sobrepasar la escala del equipo. Por tanto, se necesitar4 un
tiempo para que se obtengan medidas de corriente lo suficientemente
precisas.

Limitaciones impuestas por la resistencia no compensada, Ry. Y la
capacidad de doble capa C,.. Durante un salto de potencial, la corriente
faradaica debida a la reaccién quimica ird acompafada por una corriente
no faradaica debida al proceso de carga de la doble capa. Esta corriente
disminuird de manera exponencial con una constante de tiempo Ry.Cye-
Limitaciones debidas a la conveccion natural. Para tiempos lo
suficientemente grandes (t > 300s), la aparicion de gradientes de
densidad en las inmediaciones de la superficie del electrodo, asi como la
existencia de vibraciones exteriores pueden causar alteraciones de la
capa de difusibn debidas al fendbmeno de la conveccion natural,
observandose corrientes mayores que las previstas por la ecuacion de
Cottrell. La orientacién del electrodo de trabajo en la celda electroquimica
puede influir en la aparicion de este proceso.
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Ademas de todas estas limitaciones, para tiempos mayores también puede
ocurrir que el crecimiento de la capa de difusion haya llegado hasta unas
dimensiones comparables a las del electrodo de trabajo. En estas circunstancias,
las condiciones de difusién hacia la superficie de un electrodo plano no se
cumplen, alcanzando la corriente un valor constante con el tiempo. Este
fendémeno es caracteristico de microelectrodos, donde esta situacion se produce

para tiempos mucho mas cortos [15].

El estudio de la respuesta cronoamperométrica de films electroactivos
adsorbidos en la superficie del electrodo presenta algunas diferencias con
respecto al estudio de sustancias electroactivas en disolucién. En este caso debe
considerarse que solo seran validas las condiciones limite de difusion semi-
infinita al principio del experimento, ya que a medida que transcurra el tiempo, la
concentracion de especie oxidada en las capas mas alejadas de la superficie
empezara a disminuir, y por tanto, el espesor de la capa de difusién sera mayor

gue el espesor del film y no se cumplird la ecuaciéon de Cottrell [15].

1.3.2. Voltamperometria ciclica (CV)

Durante un experimento voltamperométrico se hace variar de manera lineal el
potencial aplicado al electrodo de trabajo, desde un potencial inicial hasta un
potencial final. Simultineamente se mide la variacion de la intensidad de
corriente como funcion del potencial aplicado a cada instante, una sola vez si es
un barrido lineal (voltamperometria de barrido lineal) o bien, llegado a ese
potencial final, la velocidad de barrido cambia de signo y continua el experimento
hasta alcanzar el potencial inicial, pudiéndose repetir este ciclo las veces
necesarias, se conoce como voltamperometria ciclica. La representacion grafica
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de la variacion de la intensidad de corriente con el potencial aplicado se conoce
como curva voltamperomeétrica o voltamperograma[15,16].
Durante un experimento de voltamperometria lineal el potencial aplicado (E(t))

varia linealmente con el tiempo de acuerdo a

E@®)=E+v-t (10)

Donde E; representa el potencial inicial, t el tiempo y v la velocidad de barrido
definida como:

L _dE® (1)
dt

Dentro de la voltamperometria, el caso particular donde tanto la sustancia
oxidada como la reducida permanecen adsorbidas sobre la superficie del
electrodo permite obtener ecuaciones sencillas que describen la variacion de
corriente con el potencial aplicado siempre que se considere un sistema
Nerstiano, es decir, que la relacién entre las concentraciones superficiales de
especie oxidada y reducida (I, y ') vienen determinadas por la ecuacién de

Nerst en cada instante[15,16]:

o(t)  (bo\  (nF N
(D (E) exp (ﬁ (& - E° )> =00 (12)

donde by = exp(—AGS;s o) y bgr = exp(—AGS;, r)

Ademas, puede considerarse que la concentracion total superficial (T;ptq;) NO
varia a lo largo del tiempo, ya que tanto la especie oxidada como reducida

guedan adsorbidas sobre la superficie del electrodo:

I (£) + Tr(t) = Trotar (13)
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Por tanto, la concentracion de especie oxidada vendra dada por la siguiente
expresion:

() ) (14)

F0 (t) 1—‘total (1 + H(t)

La velocidad de conversién de especie oxidada (O) a especie reducida (R) estara

relacionada con la intensidad de corriente por:

i 0L () _ dTR(®) (15)
nFA ot ot

Asi, a partir de las ecuaciones anteriores se obtiene una expresion para la

intensidad de corriente en cualquier instante:

nzeAFtotalv 0(t) (16)
RT [1+6(t)]>

i =

Siendo n el niumero de electrones que se intercambian, F la constante de
Faraday (96485 C-mol?), A el area del electrodo, R la constante de los gases
ideales, T la temperatura y v la velocidad de barrido.

Se obtienen facilmente expresiones para la intensidad de pico, i,,, potencial de

pico, E,, y anchura de semipico, wy,:

; _ NP2 AT v (17)
P ART
E, =E° — RTz bo tanto AE,, = 0sib, = b (18)
p = an ,por tanto AE,,, = 0 si by = bg
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= 353RT—90'6 298K
Wi/2 = O. WF_ n ( )

(19)

Estas ecuaciones, sin embargo, no plantean la posibilidad de un control difusivo
de la reaccion electrodica. A medida que el nUmero de capas adsorbidas sobre
la superficie del electrodo aumente, mas influencia sobre la velocidad global del
proceso tendra la velocidad del transporte de materia o carga a traves de las
capas depositadas, como por ejemplo contraiones, que resultaran necesarios
para mantener la electroneutralidad dentro del film[15,16].

Otras posibles causas de no cumplimiento de estas expresiones pueden deberse
a las interacciones entre particulas adsorbidas de las sustancias electroactivas,
no consideradas en este desarrollo, o también la aparicion de efectos no ideales
como la caida 6hmica o la posible aparicibn de corrientes de naturaleza
capacitiva[15].

En el caso de que se produzca un control difusivo de la reaccién electrédica.
Considerando la reaccion 0 + ne = R, asumiendo difusion semi-infinita donde
la Gnica especie presente en disolucién al potencial inicial, E; , sea0. Y
asumiendo que la velocidad de transferencia electronica es rapida en la
superficie del electrodo y la proporcién de especie 0 y R vienen dadas por la
ecuacion de Nernst, se puede escribir haciendo uso de la ecuacion (12), la

siguiente expresion dependiente del tiempo:

Co(0,1)

Co08) _ oy onp [ (B — vt — BV (20)
0.0 f(t) =exp [RT (E; —vt —E° )]

Llegando finalmente a la siguiente condicion limite:
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Co(0,)

—0-eTt=0.5(t (21)
AL

Donde S(t) =e, 6 =exp [(nF/RT) (Ei—EO')], y o= nF/RT)v. La

transformada de Laplace de las ecuaciones de difusién y la aplicacion de las
condiciones iniciales y semi-infinitas lleva a [16] :

_ (i)l/z xl (22)
DO

*

_ c;
Co(x,s) = 5 + A(s) - exp

Teniendo en cuenta la transformada de la corriente [16]:

i(s) = nFAD,

9C, (x, s)l (23)
0x
x=0

Si se combinan las ecuaciones (22) y (23):

t
Co(0,t) = C5 — [nFA(mDy) 2] f i(7)(t — 1)~ Y2dt (24)
0

Donde 7 es una variable auxiliar que se pierde cuando se opera con la integral
definida. Realizando un cambio de variable: f(t) = i(t)/nFA, haciendo uso de

las ecuaciones de difusion lineal, las condiciones iniciales, condiciones semi-
e e . . F F
infinitas, el balance de flujo de materia, ot = —vt = (’;—T) (E;, — E) y operando

matematicamente se llega a la siguiente expresion:

i = nFAC,(mDy0)Y?y(at) (25)

34



1. Introduccién

La funcion y(at) es un nimero puro que cuando la corriente es maxima, adopta
un valor de /2y (ot) = 0.4463, quedando para la intensidad de pico la siguiente
expresion:

3\ 1/2
i, = 0.4463 (ﬁ) n3/2AD3/265u1/2 (26)

Habiendo una dependencia de la intensidad de pico i, con la v'/2 para un sistema

en el que se produzca un control difusivo de la reaccioén electrédica.

En el caso concreto de que se trabaje a 25°C, expresando el area (4) en cm?, D,
encm?/s, C; enmol/cm®, venV /sy i, en amperios (4). Se obtiene la siguiente

expresion:

i, = (2.69 x 109)n3/24Dy/* Cpv1/? (20

Otro parametro importante es el potencial de pico, E,, siendo el E;,, = EY +

(RT /nF)In(Dg/Dy)/?:

RT 285 . (28)
Ey = Eyp — 1109 — = —= mV a 25°C

En ocasiones, es dificil determinar con precision el potencial de pico y es mas

facil determinar el potencial donde i,,/2, llamado potencial pico medio, E, /2:

RT 28.5 . (29)
Ep/Z = E1/2 - 109% = E1/2 +T mV a 25°C
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El potencial E,/, se localiza graficamente entre E, y E,, y para diagnosticar una

onda nernstiana es conveniente comprobar la siguiente relacion:

RT 565 . (30)
Ep _Ep/Zl = ZZOE ZT mV a 25°C

Por tanto, el valor de E, para una onda reversible es independiente de la
velocidad de barrido, y i, (asi como la corriente en otro punto de la onda) es
proporcional a v/2. Por lo que el control por difusion es analogo a la variacion

de iy con t~/2 en la cronoamperometria.

1.4 Microbalanza electroquimica de cuarzo

La Microbalanza Electroquimica de Cuarzo (EQCM) se fundamenta en el efecto
piezoeléctrico del cuarzo. Se basa en relacionar la variacién de la frecuencia de
resonancia de una lamina de cuarzo con cambios de masa sobre el cuarzo. La
lamina de cuarzo se encuentra incluida entre dos placas metalicas de un circuito
eléctrico (Figura 2)[17]. De forma que al paso corriente por el circuito se genera
un campo eléctrico oscilante entre las dos placas, provocando el comportamiento

piezoeléctrico de la lAmina de cuarzo[18].
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Conector de la EQCM <4+——
Soporte polimérico ¢————
Circuito eléctrico @~ <€4——
Cristal de cuarzo ——

Recubrimiento conductor ——m—

Figura 2. Esquema del montaje y soporte de un electrodo de una EQCM. Fuente: Referencia 18.

En condiciones ideales, la frecuencia de resonancia es independiente de todas
las propiedades del material depositado excepto de su masa[19], dicha hipotesis
es valida cuando el espesor del depoésito es pequefio (y su masa) en
comparacion con el espesor de la lamina de cuarzo, lo que equivale a una masa
depositada sobre el cuarzo inferior al 2% de la masa del mismo[20-23].

La relacion entre la frecuencia de resonancia y la masa depositada, viene dada

por la ecuacion de Sauerbrey[24]:

2
Af = —— " A (31)

Aplaca Eyp
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Siendo f,, la frecuencia de resonancia inicial, en nuestro caso los electrodos

utilizados tendrén un valor de f, =9MHz , E, = 2.947 - 10" dyna - cm™2, la

constante de cizallamientoy p = 2.648 g - cm™3 la densidad del cuarzo [25].

Area del
Resonador

Area eléctrica

Figura 3. Diferencia entre el area del cuarzo resonante y el area eléctrica en un electrodo de oro de una
EQCM. Adaptada de la referencia [18]

Por otro lado, se tiene que tener en cuenta que el area del cuarzo resonante,
Apiaca, NO coincide exactamente con el area de la superficie que actia como
electrodo, A.iscirica-[18] Tal como se puede observar en la Figura 3. [17]
Experimentalmente, es aconsejable calibrar la microbalanza de cuarzo y obtener
una constante de proporcionalidad experimental.

Otro parametro de interés es la resistencia electromecéanica (R,,), la cual puede
ser determinada por algunas microbalanzas de cuarzo de forma simultanea a la
frecuencia de resonancia y abreviaremos de aqui en adelante como EQCM-R.
La resistencia electromecénica (R,,) es una medida instantanea de la parte real
de la impedancia acustica asociada al circuito equivalente Butterworth-Van Dyke
de un electrodo resonante[28-35].

Dicha resistencia, R,,, €s una magnitud eléctrica que esta relacionada con la
energia perdida por friccibn mecénica a lo largo del eje perpendicular a la

superficie del electrodo. Las ondas acusticas se van amortiguando debido a las
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diferentes regiones existentes entre la lamina de cuarzo y la disolucion
[28,29,32,34,35].
Con tal de ilustrar el efecto amortiguador de una capa, se ilustra la variacion de

la onda acustica en la Figura 4.

Electrodo Capal Capa 2
oro/cuarzo Disolucién

Figura 4. Esquema de la propagacion transversal generada por la friccion de un generador EQCM-R de una
onda mecanica a través de una capa rigida, capa 1, una capa viscoelastica, capa 2, y la disolucion.

Si se realiza un depdsito rigido sobre la superficie del electrodo de oro, capa 1,
la energia perdida es pequefia y por tanto, no hay una gran amortiguacion de la
onda, éste es el caso de depdsitos metdlicos. Por el contrario, si la capa 2, es
mMAs viscosa entonces la onda acustica se ird amortiguando y habra una mayor
pérdida de energia llegando finalmente a la zona donde se encuadra la
disolucion punto en el cual la onda se amortigua definitivamente
[17,28,29,32,34,35].

Tal como se ha podido ejemplificar, estos equipos permiten obtener informacion

significativa acerca del comportamiento del sistema. La Rwm proporciona
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informacion de la naturaleza  viscoelastica de la region
interfacial.[17,28,29,32,34,35].

Durante un proceso electroquimico, la Rm se relaciona con cambios en las
propiedades mecéanicas de las diferentes regiones entre la disolucién y el
resonador en la direccion perpendicular a este; las propiedades piezoeléctricas
del cristal de cuarzo (q), el comportamiento viscoelastico del film depositado
(film), y la influencia del liquido (disolucién). Por tanto, la Rm se puede expresar

matematicamente como la combinacion de ellas segun la ecuacién (32):
3/2 2 !
R = m*nghg N hZ < wzpfilmhfilmeilm ) 4 hg /wpdisndis (32)
=
8K2C66€22Ae 485145 (G]L’um 2 _ (G;ilm)z 4@5AE 2

Donde Ak es el area eléctrica del electrodo, n es la viscosidad, h es el espesor,

K es el factor de acoplamiento electromecanico complejo del cristal de cuarzo,
ces €s el modulo de cizallamiento efectivo del cuarzo (2.94-101° N m2), é22 es la
permitividad del cuarzo (3.982-10* A? s* kg m3), eq es la constante de esfuerzo
piezoeléctrico (95.3-10°2 A s m?), w=2xf, Gf' es el coeficiente de rigidez y Gf" se

considera como un elemento de pérdida [17,28,29,32,34,35].

1.4.1 Funcion de transferencia cruzada en régimen de corriente continua:
F(dm/dQ).

Durante un experimento electrogravimétrico, se puede registrar
simultdneamente las variaciones de masay de intensidad de corriente asociadas

a procesos, pudiéndose obtener informacién de la masa molecular promedio de
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las especies adsorbidas o desorbidas de la superficie del electrodo durante el

ensayo electroquimico mediante [17]:

d dm MW;
am _ g4t _Z il
FdQ—F dq |~ 2 _Ziif (33)
dt

Donde F es la constante de Faraday (96485 C-mol?), dm y dQ son el incremento
de masa sobre la superficie del electrodo y la carga que lo atraviesa
respectivamente. ¢ corresponde a las variaciones de masa que tienen lugar
debido a especies no cargadas involucradas en las reacciones faradaicas, por
ejemplo, el disolvente. AW; es la masa molecular de la especie cargada i,
implicada en el proceso faradaico, z; representa la carga eléctrica del ion i que
participa en el proceso electroquimico y v; es el porcentaje de carga compensada
por la participacion de la especie i.

De acuerdo con la ecuacién (33), un valor negativo de esta funcion indica la
participacion de cationes (z; > 0), y un valor positivo la de aniones (z; < 0).

Por tanto:

¢ Si durante un proceso de reduccion, se registra un aumento de la masa:

d . . . ., d
F£ < 0. Si se produce una disminucién de la masa: F£ > 0.
. . . . d
¢ Si durante un proceso de oxidacion, se registra un aumento de masa: F£ >

0. Si disminuye la masa: Fi—rg < 0.

41



1. Introduccién

1.5 Espectroscopia UV-Vis in situ

Ademas de registrar las medidas electrogravimétricas, se obtienen
simultaneamente medidas electromagnéticas en las cuales se registra la
variacion de la reflectancia sobre el electrodo de oro. Esta se mide como nimero
de cuentas a cada longitud de onda de trabajo, n2,,..s, una medida digital que
se convierte en intensidad luminica para una longitud de onda dada, I* [17], por
la constante de proporcionalidad :

* = o ngounts (34)

Pudiéndose calcular la absorbancia aparente a una determinada longitud de

onda (A%) para una intensidad luminica de la fuente dada (I):

I)L
A* = —log <I7> = —log(1*) + log(I}) (3%)
0

Si se combinan las ecuaciones (34) y (35) se puede obtener la derivada de la

absorbancia aparente en funcién del tiempo.

dt dt " In(10)-dt  2303-1% dt

dA*  d(~log(I*) +1og(IdD) d (In(1%)) 1 dI* (3

O si lo expresamos en numero de cuentas:

dA)l 1 d(Q : nélounts) _ 1 dnélounts (37)

dt 23030 ngounts dt 2.303 - nélounts dt
La ley de Lambert-Beer permite correlacionar la dA*/dt con la evolucion de la
concentracion de las especies coloreadas en la superficie del electrodo para una

longitud de onda determinada[17].

da* AT (38)

Framkirn
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A
i

Donde & es el coeficiente de extincibn molar a la longitud de onda A. La
concentracion superficial de la especie electrocrémica, se representa como I; y
[ es el camino Optico[17].

Tal como se ha visto, la aplicacién in situ de técnicas en régimen de corriente
continua permiten la obtencion de dA*/dt, dm/dt y F(dm/dQ) las cuales

ofrecen informacion de procesos interfaciales y electrédicos[36—38].

1.6 Espectroscopia de impedancia electroquimica y de masa.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se fundamenta en
aplicar una perturbacién muy pequefna (AE, < E,, = RT/F = 25mV a 25°C) a un
sistema en estado estacionario y estudiar la respuesta de este sistema a dicha
perturbacion [16]. El tipo de perturbacion suele ser una sefal sinusoidal de
amplitud conocida AE, y frecuencia fija f normalmente en el intervalo desde el
orden de kHz hasta mHz [39]:

E(t) = AE, - sen(w - t) (39)
siendo w = 2nf la frecuencia angular. La respuesta se caracteriza por la
amplitud (Al,) y el desfase (¢) de la corriente resultante:

I(t) =Al, - sen(w -t + ¢) (40)
Conocida la perturbacion y la respuesta del sistema puede calcularse la funcién
de transferencia, que en este caso es la impedancia Z(w), para una frecuencia

dada:

Z(w) = —— (41)

Esta impedancia puede expresarse como:
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Z(w) = |Z(w)| - e/ (42)
E
1Z(w)] = % (43)

Donde j = v/—1. Las magnitudes que se determinan experimentalmente son: el
angulo de desfase ¢ y el modulo de la impedancia |Z(w)|.

La variacion de la frecuencia de la perturbacion permitira obtener lo que se
conoce como espectro de impedancia. La gran ventaja de la espectroscopia de
impedancia respecto a otras técnicas electroquimicas es que al variar la
frecuencia se puede distinguir entre procesos rapidos y lentos y asi obtener -en
principio y simultdneamente- informacion separada de las diferentes etapas de
un mecanismo.

Las magnitudes experimentales se pueden representar graficamente de diversas
formas[39]:

e Diagramas de Bode: representacién del médulo de impedancia (escala
logaritmica) y la fase frente a la frecuencia (escala logaritmica)

e Diagramas de Nyquist: como la impedancia es un numero complejo, se
representan los datos en el plano complejo, parte imaginaria frente a parte
real.

e También se pueden representar los resultados como capacitancias (C =
1/Zjw) o como admitancias (Y = 1/Z). Cada uno aporta informacion
preferente en una zona del espectro.

La impedancia puede representarse como circuitos equivalentes formados por
elementos pasivos como resistencias, condensadores y/o inductancias. Estos
elementos del circuito se relacionan con propiedades del sistema. Como se

estudian sistemas reales, es comun incluir en dichos circuitos, elementos no
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ideales, tales como el elemento de fase constante (CPE), el cual tiene una
funcion empirica de impedancia del tipo[39]:
Zcpg = % (o)™ (44)
Donde el exponente del elemento de fase constante, a, puede variar entre 0
(resistencia ideal) y 1 (condensador). Los elementos de fase constante, suelen
asociarse a heterogeneidades en el electrodo o la inferfase, y puede describirse
en términos de una distribucién de energias de activacion, una distribucién de
tiempos de relajacion, o una difusién no uniforme [40].
El andlisis mediante circuitos equivalentes permite calcular facilmente la
impedancia global del sistema y se utilizan habitualmente por sencillez. Un
sistema, se puede describir con mas de un circuito equivalente, por tanto, hay
que discriminar entre diversos circuitos equivalentes utilizando diversos
conjuntos de espectros de impedancias realizados en diferentes condiciones, asi
como utilizar bases de circuitos previamente contrastados [40,41].
Hasta ahora, se ha descrito la espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), dicho concepto se puede generalizar para otras sefiales modulables tanto
electrogravimétricas (masa) como electromagnéticas (absorbancia) permitiendo,
obtener las impedancias de masa (MIS) y de color (CIS) [42—-46].
En el presente estudio, solo se va a abordar la impedancia de masa (MIS)[47].
Los cambios sinusoidales de masa registrados con una EQCM permiten obtener
informacion de la insercion (expulsion) de especies con diferentes cinéticas. En
este caso se va a realizar un estudio del poli(3,4-etilendioxitiofeno), siendo

necesario incluir la expresion de la impedancia de masa para polimeros
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conductores [47]. Por lo general: en el caso de que participen dos especies, la

funcion de transferencia de masa se puede definir como:

om oL [ MG | G (49
AE o [1 +ﬁi] [1 +&i
djw djw

Donde, K; se relaciona con la cinética de los procesos rédox, G; con la insercion

de diferentes especies en el film electroactivo y d es el espesor del film. Y los

subindices 1y 2 se refiere a dos especies idnicas que se insertan o se expulsan

durante los procesos electroquimicos y M; es su masa molar. El desarrollo del

modelo se puede consultar en la bibliografia [42—46], en este trabajo no se va a

hacer hincapié en dicho modelo, sino que se han ilustrado dichas ecuaciones

para comprender cualitativamente los posteriores resultados. A la vista de las

ecuaciones ha quedado un parametro por definir: §,,.

&y solamente puede adoptar valores de +1 y -1. Valores positivos indican que la

masa aumenta con respecto al potencial aplicado. Y valores negativos indican

gue la masa disminuye. Es decir:

¢ Si durante un proceso de oxidacion, la compensacion de carga se debe a un

intercambio anidnico, entonces la masa aumentara durante un proceso de
oxidacion y 8, = +1. En dicho caso, la impedancia de masa se observara en
el primer cuadrante.

e Cuando la compensacion de carga se debe al intercambio de cationes, la
masa disminuira durante la oxidacion y §,; = —1 . La impedancia de masa se

observara en el tercer cuadrante.
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En el caso de que intervengan mas de una especie, con distintas velocidades
relativas de cada proceso (7, y 7,) podemos obtener respuestas mas complejas

en los espectros de MIS diferentes para un mismo espectro de EIS, Figura 5 [47].
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(Aq/AE) (w), (Am/AE) (w) y (AA*/AE) (w) para diferentes casos. (Imagen extraida de la referencia
48)
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1. Introduccién

Otro pardmetro de interés es la funcion de transferencia de impedancia cruzada
FAm/Aq(w) obtenida a partir de la EIS y la ac-electrogravimetria que permiten
discernir entre las diferentes especies intercambiadas por sus masas molares
[48-50]. Esta funcion representa la relacibn masa/carga eléctrica durante un
experimento electroquimico y da una estimacion del valor medio ponderado de
las masas molares de las especies intercambiadas durante el proceso

electroquimico redox a cada frecuencia [43-45]:

Ao -r D) T
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Aplicacion de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de
supercondensadores basados en PEDOT.

49



II. ANTECEDENTES
DEL TEMA



2. Antecedentes del tema

2. Antecedentes del tema.

El Poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), tal como se puede observar en la Figura
6, se caracteriza por ser un polimero m conjugado. Tiene interés porque es un
excelente conductor de la electricidad, tiene baja densidad, buena estabilidad,
es facil de sintetizar y se puede utilizar en sensores o en supercondensadores

eléctricos [53,54].

e —n
Figura 6. Estructura del Poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT).
El PEDOT tiene una conformacion rigida y lineal lo cual facilita el transporte de
carga y la cristalizacion. Dicho fendmeno favorece propiedades de rapida
carga/descarga como condensador eléctrico [55]. Una de las caracteristicas de
este material es su comportamiento electrocromico [56-58], es decir, cambia de
color como respuesta a un estimulo eléctrico [59], de un azul claro a mas oscuro
en el sentido de reduccion y viceversa en el de oxidacion [60].
Es conocido que las condiciones de polimerizacion determinan las propiedades
electroquimicas y morfoldgicas de cualquier polimero conductor [61,62]. En este
caso, el mecanismo de polimerizacién es complejo y se plantea en diversas
etapas: oxidacién del monémero para formar el cation radical, dicho catién
radical R'*, reacciona con otro catién radical, formando un enlace entre sus dos
posiciones adyacentes originando un dication, finalmente se pierden dos

protones para estabilizar y formar el dimero aromatico, la reaccion de
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2. Antecedentes del tema

polimerizacion prosigue, se vuelve a oxidar el dimero aromatico reaccionando
con una nueva molécula de monomero, hasta formar el correspondiente
polimero aromatico [63,64]. Normalmente, el PEDOT se electrogenera en
medios orgénicos debido a la baja solubilidad de las estructuras de tiofeno en el
agua, pero también debido a los potenciales de oxidacidon superiores a los
potenciales de evolucién del oxigeno en el agua y a la formacién catalizada por
el agua de radicales de catidon de tienilo, que pueden activar reacciones
concomitantes y pueden dificultar la formacion del polimero principal [65,66]. A
pesar de ello, existen algunas investigaciones en las que se ha sintetizado
PEDOT en una disolucion acuosa, utilizando tensioactivos aniénicos [67,68],
catiénicos [53] y no i6énicos [70], pero también sin ningun tensioactivo [71]. Las
peliculas de PEDOT electrosintetizadas en medio acuoso también muestran
excelentes prestaciones electrocromicas [56] y estabilidad [73]. Estos estudios,
aunque minoritarios, ofrecen una alternativa de sintesis e investigacion mas
sostenible y segura.

Un fenbmeno importante para el balance de carga en las peliculas de PEDOT
generadas es la incorporacibn de moléculas del electrolito (de forma no
estructural) durante la reaccién electroquimica del polimero sintetizado [74] Las
moléculas de disolvente libres almacenadas por el polimero lubrican el
movimiento intermolecular actuando como un plastificante. Por el contrario, la
deshidratacion de la pelicula conduce a la rigidez del polimero [75,76].

La transferencia reversible de aniones y disolvente entre la disolucion y el
polimero tiene lugar durante las reacciones electroquimicas del PEDOT. El
volumen libre dentro de la pelicula puede condicionar la cantidad de moléculas

libres no cargadas que pueden ser insertadas[77]. Por ejemplo, la oxidacion del
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polimero implica la insercion de aniones que provocan el desplazamiento y la
expulsiéon de moléculas del disolvente de dentro del polimero. Este hecho se
denomina exclusién de aniones, donde las reacciones rédox en la conduccién
de polimeros a menudo implica el reordenamiento macromolecular del polimero
por creacion o destruccion de dobles enlaces y por la acomodacion de los
aniones. Todos estos movimientos conformacionales afectan al volumen libre
dentro de la pelicula que estd ocupada por moléculas de disolvente libres [11].

Diferentes autores han estudiado el mecanismo de oxidacién/reduccion del
PEDOT, pero con cierta discrepancia sobre el papel de los iones y el efecto del
disolvente. Hillman et al. y Bull et al. han explicado el mecanismo del dopaje tipo
p [13-16]. En estudios recientes, Tao Le et al. también estudian el papel de los
cationes en este proceso [82]. Desde una perspectiva molecular, la reordenacion
del polimero mediante la creaciébn o destruccion de dobles enlaces y la
acomodacion de aniones afecta al volumen libre ocupado por las moléculas de
disolvente libre dentro de la pelicula [83]. Tal como se ha comentado, sus
procesos redox van acompafnados de cambios de color desde el azul claro en la
forma cargada hasta el azul oscuro en la forma neutra [19] y de la transferencia

reversible de contraiones y disolvente entre la disolucion y el polimero [20-23].

Por otro lado, la conductividad de estos polimeros se puede mejorar mediante el
dopaje. El proceso de dopaje de polimeros conductores consiste en una reaccion
redox en la que el polimero neutro se convierte en una macromolécula anionica,
el contraion neutraliza su carga y el nimero de electrones asociados con el

polimero disminuye o aumenta durante el proceso de dopaje [83,87]. La
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incorporacion de dopantes en los polimeros puede provocar cambios
pronunciados y modificar o mejorar sus propiedades [78,88,89].

Ademas, entre varios 6xidos de metales de transicion, se ha demostrado que el
Co304 es uno de los materiales mas prometedores para el disefio de electrodos
para supercondensadores y baterias de iones de litio debido a que tiene un alto
valor tedrico de capacitancia especifica (3560 F g1), de bajo costo y propiedades
redox prometedoras [90-97]. La incorporacion del cobalto en la matriz polimérica
del PEDOT ha sido estudiada en investigaciones anteriores en disolucién de
acetonitrilo que contiene 0.1 M LiClO4 las cuales han estudiado las propiedades
de capacidad y su estabilidad de PEDOT-Co y anélogos [98].

Por ello, en este trabajo se va a estudiar, en primer lugar el mecanismo de
oxidacion/reducciéon del PEDOT en medio acuoso y en segundo lugar la
incorporacion de cobalto al PEDOT (PEDOT-Co) en medio acuoso también y las

propiedades electroquimicas y como supercondensador del sistema.
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Aplicacion de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de
supercondensadores basados en PEDOT.
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3. Objetivos

3. Objetivos

» Uso de la Video-Digital Electroquimica (DVEC) para el estudio de
polimeros conductores. Familiarizandose y obteniendo informacion
significativa mediante el registro videografico de los cambios de color de
una superficie y la obtencidn de informacion mediante la descomposicion
del color de la superficie en sus tres componentes Rojo (R), Verde (V) y
Azul (B) y su posterior tratamiento.

» Caracterizacion del PEDOT mediante técnicas electroquimicas en
régimen de corriente alterna, tales como la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y espectroscopia de impedancia de masa o ac-
electrogravimetria (MIS).

» Estudiar la cinética y la insercion idnica en peliculas de PEDOT en medio
acuoso

» Estudiar los mecanismos por los que el PEDOT se electrogenera en la
superficie del electrodo en medio acuoso y, por otro, dilucidar el diferente
papel del litio hidratado, los aniones perclorato y las moléculas de agua
durante las reacciones electroquimicas redox. Asi como corroborar el
efecto de la insercibn de un dopante como es el Cobalto en sus
propiedades como supercondensador

» Estudiar el mecanismo de oxidacion/reduccion de PEDOT-Co en medio
acuoso y comparar sus propiedades con las de films de PEDOT.

» Estudiar el efecto del Cobalto en la capacidad como supercondensador del

PEDOT.
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4. Proceso experimental

4. Proceso experimental

4.1 Sustancias quimicas e instrumental.

4.1.1 Reactivos

Perclorato de Litio (LiClO4), PANREAC al 98%
3,4-Ethylendioxythiofene (EDOT), Aldrich al 97%
Acetonitrilo, PROBUS.

Agua de alta pureza obtenida de un sistema de purificacion Millipore

Milli-Q Simplicity®.
Nitrato de cobalto (Il), Co(NO3), Scharlau al 99%

4.1.2 Instrumental

Potenciostato/gavanostato AUT50451, potenciostato AUTOLAB (PGSTAT 302),
microbalanza electroquimica de cristal cuarzo (EQCM, MAXTEK Inc),
potenciostato/galvanostato 263A y microbalanza electroquimica de cristal de
cuarzo fabricada en el LISE (Laboratoire Interfaces et Systemes
Electrochimiques CNRS - Sorbonne Université UMR8235). Equipo UV-Vis
Ocean optics (DH-2000-BAL), camara digital USB (EPA-503278), y todos los
equipos asociados al montaje MIS (analizador de frecuencia Solartron Sl 1254
conectado a un generador de frecuencia FM Agilent 33220A y un

frecuenciometro TC 110 Universal Counter Yokogawa ).
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4. Proceso experimental

4.2 Procedimientos experimentales

4.2.1 Caracterizacion del Poli(3,4-Etilendioxitiofeno)

4.2.1.1 Preparacion de los electrodos

En primer lugar, se procede a preparar los electrodos de 6xido de indio y estafio,
(ITO) depositado sobre vidrio. Se cortan diversos electrodos (2x1 cm) y se fijay
asegura el contacto eléctrico entre un cable conductor de cobre y la lamina de
ITO. Para asegurar el contacto eléctrico se usé una pintura coloidal de Ag y para
fijarlo se refuerza la unién con resina epoxi. El area activa se limité a 1 cm? con
ayuda de cinta de teflon[99].

Para la preparacion de los electrodos de microbalanza, primero se realiza la
conexion entre el circuito eléctrico y el conector de la EQCM (Figura 3) mediante
soldadura de estafio. Posteriormente, se asegura el contacto entre los electrodos
de oro de la lamina de cuarzo (resonancia: 9 MHz) y el circuito eléctrico con
ayuda de pintura de plata. Todo el circuito eléctrico del electrodo preparado se
recubrié con silicona a excepcién del electrodo de oro expuesto al aire y la zona

del conector de la EQCM.
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4. Proceso experimental

4.2.1.2 Electrodepdsito del PEDOT

Se ha estudiado el electrodeposito de PEDOT de dos formas diferentes. En
primer lugar se lleva a cabo en una disolucion 0.1 M LiCIO4 y 0.05 M EDOT en
medio acetonitrilo, el PEDOT se deposita sobre los electrodos de ITO a dos
tiempos de depdsito diferentes, 90 y 120 s por via galvanostética manteniendo
la intensidad de corriente constante a 1 mA. Para todos los experimentos
electroquimicos se utiliz6 un potenciostato/galvanostato PAR 273 A y como
contraelectrodo una malla de platino y un electrodo de ITO como electrodo de

trabajo.

Por otro lado, también se realiz6 un depésito sobre electrodos de ITO y electrodo
de oro de microbalanza de cuarzo (EQCM) mediante cronoamperometria
aplicando sobre el electrodo de trabajo 1.1V durante 15s y en una disolucion
acuosa 0.1M KNOs y 0.01M EDOT. Como electrodo de referencia se usé
Ag|AgCI|KCl(sat) (potencial estandar respecto al ENH, 0.197V) [16] o y como
contraelectrodo una malla de platino.

4.2.1.3 Cronoamperometria (CA)

Inicialmente se estabiliza durante 10 s en el potencial inicial y posteriormente se
aplica un pulso desde el potencial inicial de -0.4 V hasta 0.8 V manteniéndose
constante en este valor durante 10 s, registrando la intensidad con el tiempo en
un medio 0.1M LiClO4 acuoso. Se repite el procedimiento aplicando un pulso de
0.8V a -0.4 V manteniendo este Ultimo constante durante 10 s, tras previa
estabilizacion de 10 s como en el anterior caso, respecto al electrodo de
referencia Ag | AgClI | KCI sat), utilizando el ITO como electrodo de trabajo y una

malla de platino como contraelectrodo.

62



4. Proceso experimental

4.2.1.4 Voltamperometria ciclica (CV)

La especie depositada sobre el electrodo de ITO se caracterizo por CV entre los
potenciales de -0.8V y +0.8V durante 10 ciclos a 100 mV s, 50 mV sty 25 mV
st en un medio acuoso 0.1M LiClOa4.

La especie depositada sobre el electrodo de oro de microbalanza, se caracterizo
también por CV en una disolucion acuosa0.1M LiClO4 y KCIO4 entre -0.8V y
+0.8V a 10 mV s repitiéndose durante 5 ciclos. Y posteriormente desde -0.6V

hasta +0.8V a 25, 50 y 100 mV s,

4.2.1.5 Andlisis RGB y tratamiento matemdtico de los resultados

Todos los experimentos anteriores sobre electrodos de ITO estaban siendo
grabados con una camara digital de endoscopio (EPA-503278) con una conexion
USB que se usaba para adquirir los correspondientes videos. La celda
electroquimica se ilumind con una lampara tri-fosforo fluorescente de un indice

de reproduccion cromatica de 80.

Tras obtener los resultados y haciendo uso del programa informatico “Free video
to JPG converter”, los videos registrados a 30 imagenes por segundo
correspondientes se descomponen en imagenes individuales. Posteriormente
cada imagen se analiza con la ayuda del “GIMP 2” y se obtiene el histograma.
En primer lugar, se selecciona la zona del electrodo que se quiere estudiar, y en
segundo lugar se recoge la informacién de cada canal de color (RGB) de la
siguiente manera: Colores > Info > Histograma > Canal: (Seleccion del canal),
donde se pueden anotar los valores de media y desviacién estandar (Desv. Est.)

tal como se puede observar en la Figura 7:
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Figura 7. Andlisis RGB de una imagen extraida de la caracterizacién del PEDOT por cronoamperometria.

Dado que el andlisis de los videos imagen por imagen con el GIMP 2 es un
trabajo laborioso, la extraccion de la informacion se automatizé haciendo uso del
programa informatico Mathcad 14 donde se extrae la informacién en forma de
matriz numérica y en la parte final de la Tesis Doctoral, el Laboratorio de
Electroquimica de la Universidad de Valencia desarrollé un software propio con

tal fin, adquirié una nueva camara capaz de registrar 120 frames s (fps).

A efectos de ofrecer un procedimiento mas visual, a continuacion, se muestra un
esquema del montaje experimental llevado a cabo en este tipo de experimentos
[100]:
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Figura 8. llustracién esquematica del montaje experimental por espectroscopia de color RGB para la
adquisicion de videos digitales durante la espectroscopia de impedancia electroquimica. Imagen extraida
de la referencia [108]

Se utilizé la voltamperometria ciclica para evaluar la respuesta electroquimica
del dispositivo PEDOT-ITO a 100 mV s1. También se estudié por impedancia
electroquimicay DVEC el sistema PEDOT-ITO en medio acuoso 0.1M en LiClOa.
La espectroscopia de impedancia electroquimica se realizé utilizando el mismo
potenciostato y un analizador de respuesta en frecuencia PAR 5210 lock in-
amplifier (EG&G Instruments) entre 10 kHz y 25 mHz registrando 5 puntos por
década y una amplitud de perturbacion de potencial de 50 mV rms a diferentes
potenciales de estabilizacién. La celda electroquimica era una celda de vidrio de
alta transmitancia (Hellma, calidad OG) con unas dimensiones de 25x25 mm
iluminada con una tira de LEDs blancos (PowerLED, 6500 K). El electrocromismo
de los dispositivos se caracterizd mediante DVEC utilizando una camara digital
CCD comercial de alta velocidad (Apeman A77) que capturaba videos digitales

RGB a 120 fotogramas por segundo con una redisolucion de 1280x720 pixeles
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y un objetivo macro (Andorer®) para ampliar y enfocar la superficie del electrodo

a distancias cortas (Figura 7).

4.2.2 Estudios previos complementarios en Poli(Azure-A)
4.2.2.1 Electrosintesis

La disolucién de polimerizacion fue de 0.2 mg mL- ' de Azure A (Sigma
Aldrich), HCI 0.1 M (Scharlau, grado de reactivo 37%), y 20 mM de SDS (Sigma,
grado de reactivo 95%) y pH 1.7. La concentracién de SDS asegura la formacién
de micelas [101]. Las peliculas de PAA se sintetizaron mediante
voltamperometria ciclica entre -0.25 V y 1.1 V (potencial inicial de +0.5 V) a 10
mV s~ tdurante 20 ciclos en una celda tipica de tres electrodos. Los electrodos
ITO (resistividad de 30 Q / []) con un &rea electroactiva de 1 cm? se limpiaron
con acetona y agua Milli-Q previamente al depdsito del polimero y se utilizaron
como electrodos de trabajo. Se utilizé una malla de platino como contraelectrodo.
Como electrodo de referencia se utiliza un hilo de plata para la polimerizacion.
Después del depdsito, los electrodos modificados se limpiaron con suficiente
agua Milli-Q para eliminar los monémeros residuales y se almacenaron antes de
utilizarlos como electrodos de trabajo. Todas las disoluciones se prepararon
antes de cada experimento con desionizada (MilliQ-plus, Millipore, resistividad
18.2 MQ cm) y los productos quimicos se utilizaron tal como se recibieron. Se
utilizan las condiciones experimentales citadas en las referencias [102,103], la
polimerizacion de PAA con SDS en el electrodo ITO por voltamperometria ciclica
se inicia cuando el potencial llega a 0.8 V seguido del pico anddico irreversible a

unos 0.935 V correspondiente a la radicalizacion oxidativa de los monémeros
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para formar el polimero [104]. El sistema de picos cerca de 0.1 V se ha asignado

a las reacciones electroquimicas del Poli(Azure-A), PAA.

4.2.2.2 Caracterizacion electrocromica

Los experimentos electroquimicos se realizaron con un
potenciostato/galvanostato PAR 273A. El electrodo de referencia
Ag|AgCI|KClsay se separa con una membrana de la disolucién electrolitica
mediante un tubo puente con una frita de vidrio poroso (CoralPor) suministrada

por BioLogic.

La voltamperometria ciclica se realizé en el intervalo de potencial entre
0.5y -0.6 V a velocidades de barrido de 10, 20, 40, 60 80 y 100 mV s ~ con 60
s de estabilizacién a 0.5 V. La cronoamperometria se realizé en el entre los
potenciales 0.5y -0.6 V con 60 s de estabilizacion a 0.5 V y un paso de potencial
de 10 s. La espectroscopia de impedancia electroquimica se realizé entre 10 KHz
y 10 mHz con 5 puntos por década y una amplitud de perturbaciéon de potencial
de 20 mV rms. Los parametros de los elementos del circuito equivalente se
obtuvieron a partir de un ajuste por minimos cuadrados ejecutado mediante un

software propio basado en el algoritmo de Levenberg-Marquardt.

La disolucidn electrolitica consistia en un tampén de acido acético/acetato
0.1 M (pH 2.9, 3.4, 4.3 0 5.8) y NaNOs 0.45 M. Acido acético (Scharlau, grado
sintético 99.5%), acetato de sodio (Sigma-Aldrich para biologia molecular,
anhidro >99.5%) y NaNOs (Scharlau, grado sintético 99.5%). La celda
electroquimica era una celda de vidrio de alta transmitancia de 2x2 cm (Hellma,

calidad OG) iluminada con una tira de LED blancos (PowerLED, 6500 K). El
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electrocromismo del PAA se caracterizé6 mediante DVEC utilizando una camara
endoscépica digital (Pontensic, B01059-P-NT) que capturaba videos digitales

RGB de 1280x720 pixeles a 30 fotogramas por segundo (fps).

4.3.2 Caracterizacion del PEDOT-Co

4.3.2.1. Deposito electroquimico del PEDOT

El depdsito electroquimico del polimero se realiz6 mediante cronoamperometria
(CA) utilizando un AUTOLAB PGSTAB 302. El electrodo auxiliar fue una malla
de Pty el electrodo de referencia fue Ag | AgCI | KCI (sat) al que se refieren todos
los potenciales en todas las experiencias. El electrodo de trabajo era un electrodo
de oro (superficie del electrodo, S = 0.2 cm?) de microbalanza de cuarzo con una
frecuencia de resonancia 9 MHz (TEMEX, Francia). Todas las soluciones se
prepararon en el momento con agua destilada y desionizada (MilliQ-plus,
Millipore, resistividad 18.2 MQ cm). La disolucion de polimerizacion fue KNOs
0.25 M (99%, Scharlau) y EDOT 0.01 M (97%, Sigma-Aldrich) en disolucion
acuosa. Las peliculas PEDOT se electrodepositaron aplicando 1.1 V durante 14

S.

4.3.2.2. Insercion del Cobalto

Se insertd cobalto en la pelicula mediante voltamperometria ciclica en una
disolucion acuosa 0.1 M de Co(NO3), (99%, Scharlau) entre -0.6 Vy 0.6 V a 10

mV s. Para ello se realizaron 40 ciclos.

4.3.2.3 Caracterizacion voltamperométrica
Después de la insercion de Co en PEDOT mediante CV, el polimero modificado

(PEDOT-Co) se caracterizO por voltamperometria ciclica en diferentes
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condiciones. En primer lugar, el PEDOT-Co se cicl6 entre -0.6 Vy 0.7 V a una
velocidad de barrido de 50 mV s durante 30 ciclos para acondicionarlo. Luego,
se realizd la caracterizacion voltamperométrica a diferentes velocidades de
barrido, v, que van desde 10 mV st a 200 mV st entre -0.6 y 0.7 V en LiClO40.1
M en ambos casos (> 95%, Sigma-Aldrich). La estabilizacion del PEDOT-Co se
llevd a cabo mediante voltamperometria ciclica entre -0.6 y 0.7V a 200 mV s
durante 100 ciclos en el mismo medio. Una microbalanza QCM-R (RQCM,
Maxtek Inc) y un espectrometro Vis-NIR (Maya 2000, Ocean Optics) registran los
cambios de masa y la resistencia electromecédnica y las respuestas

espectroscopicas durante los ciclos voltamperométricos.

4.3.2.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y de masa (MIS).

Los espectros de impedancia electroquimica (EIS) y ac-electrogravimetria (o
espectroscopia de impedancia de masas) se obtienen simultaneamente y por
tanto, en condiciones de celda idénticas. Los datos de impedancia se registraron
desde 65 kHz a 0.01 Hz, obteniendo 5 puntos por década con 25 mV rms de

amplitud de perturbacion potencial.

Se utiliz6 un galvanostato-potenciostato PAR 263A, un generador de sefial
SOLARTRON 1254A + analizador de respuesta en frecuencia y el generador de
frecuencia AGILENT 33220A. La microbalanza era un oscilador construido en
UPR 15 CNRS Paris, Francia. Todo este equipo fue controlado por software
propio. Para mas informacién acerca de la configuracién, consultar bibliografia

[44,45,105].
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El andlisis de cambios de color sobre la superficie de un electrodo durante
cambios de estado de oxidacion de polimeros electrocromicos proporciona
informacion valiosa sobre los procesos que estan teniendo lugar. En primer
lugar, como material previo se muestra un estudio completo obtenido mediante
dicha metodologia en un polimero ya estudiado por otras técnicas
espectroelectroquimicas, el poli(Azure-A), y objeto de diferentes tesis doctorales

en el laboratorio [106]

Y tras dicho estudio, se mostraran los resultados obtenidos para el polimero
objeto de estudio en esta tesis doctoral, el Poli(3,4-Etilendioxitiofeno) (PEDOT)
y un derivado del mismo surgido al insertar cobalto en la matriz polimérica, el
PEDOT-Co, mediante caracterizacibn en régimen continuo, técnicas
cronoamperomeétricas y voltamperométricas, ademas del ya comentado DVEC.
Se completa mediante el estudio por técnicas en régimen de corriente alterna,
espectroscopia de impedancia electroquimica y de masa, EIS y MIS

respectivamente.

5.1 Estudios previos en Poli(Azure-A)

5.1.1 Contexto del experimento

El polimero conductor poli(Azure A) (PAA) se sintetiza facilmente por
electrooxidacion del monémero colorante (N,N'-dimetilfenotiazina-5-io-3,7-
diamina) [104]. EI PAA muestra una actividad redox compleja, ya que dos centros
electroactivos diferentes de la cadena polimérica pueden reducirse u oxidarse
[107,108]. Por un lado, tenemos el heterociclo del anillo de fenotiazina, que no

se altera durante el proceso de polimerizacion y es el que proporciona color al
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polimero [109,110]. Por otro lado, los nuevos enlaces generados durante la
polimerizacion oxidativa para unir los monémeros con una estructura similar a la
de las peliculas de polianilina [103,108]. La Figura 9a muestra una estructura
propuesta de un dimero de PAA que incluye ambos centros electroactivos. La
oxidacion y la reduccion de estos centros electroactivos implican cambios

electrocromicos de las peliculas de PAA [103].

La inactivacion de la PAA en determinadas circunstancias conlleva una
busqueda constante de nuevas rutas sintéticas para mejorar los aspectos
operativos de este tipo de polimeros [111]. De este modo, recientemente se
estan utilizando soluciones micelares anidnicas acuosas para electrosintetizar
diferentes polimeros [112-114]. El dodecil sulfato de sodio (SDS) es un
surfactante aniénico que consiste en una cabeza polar con una larga cola
hidrofobica (Figura 9b). EI SDS mejora la transferencia de electrones entre la
superficie del electrodo y las especies electroactivas [115,116] y proporciona un
entorno excelente para disolver los mondmeros de azina por encima de la
concentracion micelar critica [117]. Ademas, el dopaje con SDS modifica la
elasticidad y las propiedades mecénicas de las peliculas [118] y la selectividad
de la insercion de aniones/cationes en el interior de las peliculas [119]. Las
peliculas de PAA polimerizadas en soluciones de SDS han demostrado mejorar

las propiedades electroquimicas y de los sensores [102,120].

En los estudios de electrocromismo, las técnicas espectroscopicas suelen
abarcar la region visible de la radiacion electromagnética y se utilizan imagenes
digitales para mostrar los estados estaticos de los materiales blanqueados o

coloreados [121-125]. La videoelectroquimica digital (DVEC) consiste en grabar
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videos digitales de la superficie del electrodo durante los cambios
electrocromicos inducidos [126]. Asi, la DVEC se erige como una técnica
complementaria y alternativa a la espectroscopia tradicional ya que cualquier
imagen captada por una cédmara digital recoge informacion con suficiente
resolucion en la region visible. La ventaja fundamental de la DVEC es el estudio
de los cambios espacio-temporales de color en toda la superficie del electrodo
sin necesidad de trabajar en condiciones de extrema oscuridad o exclusivamente
con electrodos transparentes durante las transiciones electroquimicas [126—

130].

Hasta donde sabemos, son pocos los estudios que se centran en las
prestaciones electrocromicas de los polimeros electrosintetizados a base de
fenotiazina [131-133]. En particular, ningun estudio aborda las prestaciones
electrocromicas de los PAA, a pesar de que se conocen las propiedades
electrocromicas de este tipo de polimeros [103,107,134]. Ademas, esta
investigacién también es relevante para mostrar las ventajas del DVEC en el
campo del electrocromismo. Asi, en este estudio previo se va a estudiar, por un
lado, la conmutacion electrocromica RGB de PAA sobre electrodos ITO vy, por
otro lado, se pretende demostrar que la DVEC es una técnica adecuada para la
caracterizacion de la calidad y el rendimiento de los dispositivos electrocromicos.
Los diferentes experimentos, se llevaron a cabo con una camara digital que
registra 30 imagenes digitales por segundo durante los cambios de color
inducidos eléctricamente del PAA mediante voltamperometria ciclica,
cronoamperometria aplicando multiples saltos de potencial y espectroscopia de

impedancia electroquimica.
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Figura 9. (@) La estructura molecular propuesta de un dimero de PAA con el nitrégeno electroactivo en el
heterociclo de los anillos de fenotiazina (rojo) y la configuracién estructural del enlace electroactivo de tipo
polianilina (azul) [103,132]. (b) La estructura molecular del dodecil sulfato de sodio (SDS).

5.1.2 Resultados obtenidos para el PAA

5.1.2.1. Voltametria ciclica

A continuacion, se muestra un andlisis de DVEC para comprender el
comportamiento electrocromico de las peliculas de PAA entre 0.5y -0.6 V a 10
mV s “I mediante voltamperometria ciclica (Figura 10.b). El electrodo muestra un
color azul grisaceo palido a 0.5 V debido a la estructura aromatica planar de los
anillos de fenotiazina porque el heterociclo se oxida. A -0.6 V, la reduccién del
heterociclo pliega la estructura molecular de la fenotiazina produciendo un
cambio de color en los polimeros [135]. La Figura 10a muestra la evolucion de
la intensidad media (/) del area analizada durante la transicién de del color azul
al color semi-transparente. El cambio de color se cuantifica mediante el contraste

de cambio completo (C) como:
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Crep = r—re (49

donde I? y I° se refieren a la intensidad de color media del estado de coloracion
y blanqueo de la pelicula para cada estado. El contraste del rojo (Cg) es el mas
alto con un incremento de 32 unidades entre los dos estados PAA C; y Cg
muestran valores de 28 y 14 unidades de intensidad, respectivamente. Estos
valores corresponden al 12.4 %, 10.9 % y 5.5 % del intervalo de intensidad total

(256 unidades de intensidad), respectivamente.

(@ | (b)
168 — 1.5 = ~ 60
162
156 -
blue
150 —
—
144 =
138 green
red
132 W
T T T 71— B+ T 771
-06 -04 -02 0.0 0.2 04 0.6 06 04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6
E/V E/V

Figura 10. (a) Intensidad media de los colores R, Gy B en bruto y (b) dI/dt y la respuesta de corriente de
la pelicula de PAA durante la voltamperometria ciclica de la pelicula de PAA en tampdn de acetato 0.1 M
(pH 5,8) y NaNOz 0.45 M con una velocidad de barrido de 10 mV s .

Para extraer mas informacion sobre este sistema electrocromico, se

calculd la tasa de cambio de color dI/dt ya que esta magnitud cinética tiene su
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analogia con la variable eléctrica, la intensidad de corriente [127,136]. Como se
puede observar en la Figura 10b, en la dI/dt los picos coinciden con los picos
de corriente y los hombros registrados en la voltamperometria. EI mecanismo
electroquimico propuesto para el PAA consiste en cuatro pasos de reaccion en
los que se intercambian aniones, protones y disolvente para mantener la
electroneutralidad de la pelicula y las limitaciones de actividad [137]. Por un lado,
la reaccién electroquimica en la que intervienen los enlaces tiene lugar a
potenciales en torno a 0.1 V con los siguientes pasos de reaccion [137].

[(PAASX, )", AT] + e SPAAfy, + A” (49

PAA!,, + H* + e"SPAATEL (49)

Alrededor de 0.15 V, la corriente muestra un par electrogquimico superpuesto,
dl; /dt muestra un hombro debido a pequefios cambios de color verde y dig/dt
muestra un par electrocrémico bien definido con un potencial formal aparente
(E°")a 0.075 V calculado como la media entre los picos de potencial de oxidacion

y reduccion de dig/dt.

Por otro lado, el anillo de fenotiazina del PAA muestra una electroactividad en

torno a -0.1 V con los siguientes pasos de reacciéon [137].

[(PAA‘Ei"ng)+,A‘] +e"SPAAY,, + A” (50)

s
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PAA%L _ + H* 4+ e"SPAA™M (51)

ring ring

Con estos potenciales, dlz/dt, dI;/dt y dIg/dt muestran parejas
electrocromicas evidentes con E°’ =-0.14 V, -0.1 V y -0.18 V, respectivamente,
sincronizados con el par electrocrémico a E° = -0.135 V (Figura 10b). Como el
color del PAA se debe principalmente a los anillos de fenotiazina, el
plegado/desplegado de estos anillos implica cambios en los tres colores. Mas
alla de 0.4 V, el color alcanzado por el PAA es estable ya que dI/dt de los tres
colores se acerca a 0, por lo tanto, la corriente registrada a estos potenciales
podria atribuirse a reacciones electroquimicas donde no estan implicados
cambios de color del PAA como por ejemplo a la evolucion del hidrégeno
catalizada por la pelicula de PAA [111]. Asi pues, la ventana de potencial en la
gue se producen los cambios electrocrémicos esta bien definida entre 0.4 V y -

0.4 V.

Como se puede ver, dlz/dt y dlg/dt da informacion precisa sobre la correlacion
de los cambios electrocrémicos con las reacciones electroquimicas. El color rojo
sélo podria depender de los cambios de color de las fenotiazinas de acuerdo con
los cambios de absorbancia a 495 nm, ya que se sincroniza con el par
electroquimico a 0.14 V. El color azul esta de acuerdo con la absorbancia a 590
nm. En esta longitud de onda, los cambios electrocrémicos debidos a los enlaces
y a las fenotiazinas se perciben pero no se separan por espectrofotometria [138].

Sin embargo, la dIz/dt obtenida de la DVEC muestra dos parejas

78



5. Resultados y discusion

electrocromicas bien separadas asociadas a cada uno de los centros

electroactivos.

5.1.2.2 Estudio con la Velocidad de barrido

La Figura 11a muestra los voltamperogramas ciclicos RGB obtenidos para las
peliculas de PAA en el intervalo de potenciales entre 0.5 y -0.6 V a las
velocidades de barrido de potencial de 10 a 100 mV s1. Los voltamperogramas
muestran en la dip/dt y di;/dt parejas electrocromicas en todas las velocidades
de barrido. Por el contrario, en la dlg/dt, los picos de oxidacién se pierden en
las velocidades de barrido mas altas. Como se muestra en la Figura 11b tanto
los picos anddicos como catddicos de dI/dt aumentan linealmente con el
aumento de la velocidad de barrido, con buenos coeficientes de regresion y
simetria (Tabla 1) que indican procesos electrocromicos confinados en la
superficie para ambos centros electroactivos de la PAA. dI /dt muestra los picos
mas altos debido a los rapidos cambios de color rojo. En la Figura 11c, se ilustra
la evolucion del contraste (ecuacion (47)) con la velocidad de barrido. El color
rojo muestra los valores mas altos en todas las velocidades de barrido, pero al
igual que el color verde, el contraste disminuye a medida que aumenta la
velocidad de barrido. Cz permanece casi constante en todas las velocidades de

barrido.

79



5. Resultados y discusion

(a) _
-8 . m T
A 2
- e & i
e - AL
= v IV,
o0 v IV,
= e Vs AL
4 e Ly o I
catodic =g e 3 I,
8 - g
-6 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
5 vimvs™
B o
b=
3
6 \ red
5 .\“ﬂ\a\,
1
2 green
T 0
11
sl o0 0 e, M, 10 . : : . .
06 04 02 00 02 04 06 0 20 40 60 80 100
E/V vimvs

Figura 11(a) dI/dt de la pelicula de PAA durante la voltamperometria ciclica de la pelicula de PAA en
tampon acetato 0.1 M (pH 5,8) y NaNOs 0.45 M con una velocidad de barrido entre 10-100 mV s 2. (b)
Variacién anddica y catédica (dI/dt),;., de los colores R, G y B con la velocidad de barrido para las
peliculas de PAA, donde las lineas sdlidas son los ajustes lineales. (c) Variacion del contraste (ecuacion
(47)) para los colores R, G y B con la velocidad de barrido.

Tabla 1 Parametros de los ajustes lineales de la Figura 11

= Pendiente
Color (dl/dt)peqx (mV1) R2
la 67 0.999
Rojo
Ic 66 0.996
lla 42 0.990
Verde
lic 45 0.996
Ia 13 0.984
Illc 20 0.998
Azul
IVa 19 0.999
IVc 21 0.995

80



5. Resultados y discusion

5.1.2.3 Estudio con el pH

Al igual que en otros polimeros basados en el nitrogeno [139,140], los
protones son esenciales en las reacciones electroquimicas del PAA como se
propone en las ecuaciones (49) y (51). La Figura 12 muestra el efecto del pH en
los cambios electrocromicos del PAA entre 2.9 y 5.8. Como se observa, los
potenciales de dI/dt picos (E,) muestran un desplazamiento hacia el potencial
negativo con el aumento del pH, lo que indica reacciones de transferencia de
electrones acopladas a protones durante los cambios electrocromicos de la PAA.
El nimero de protones implicados en el proceso electrocrémico se evalué a partir

de la pendiente de E, frente a los graficos de pH de Figura A.4b. Para un proceso
nernstiano a 298 K, el potencial maximo variara en 59.1% mV pH ~!para un m-

proton/n-electron redox. Las pendientes de 91 mV/pH (pico Il a) y 100 mV/pH
(pico Il ¢) y de 86 mV/pH (pico | a) y 72 mV/pH (pico | ¢) sugieren la proporcion
2H*:1e" para los cambios de color verde y rojo. El color azul presenta pendientes
en torno a 60 mV/pH para los picos Il que sugieren la proporcion 1H*:le,
mientras que 31-43 mV/pH (anddico-catédico) para los picos IV sugieren la

proporcion 1H*:2e.
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Figura 12. (a) Variacion de E,, de (dI/dt),eqx de los colores R, G y B para PAA en tampén acetato 0.1 M

(pH 2.9, 3.4, 4.3y 5.8) y NaNOz 0.45 M con una velocidad de barrido de 10 mV s~ donde las lineas sélidas
son los ajustes lineales. (b) Variacion del contraste (ecuacion (47)) para el color R, G y B con el pH.

Estas dependencias del pH podrian deberse a la compleja interacciéon
entre la naturaleza polimérica multiprotonica de los centros electrocromicos del
PAA con el cambio de pH. Ademas, los aniones de sulfato de dodecilo fijados en
el interior de la PAA durante la polimerizacion también podrian alterar el
mecanismo propuesto de la PAA repeliendo, en cierta medida, los aniones del
electrolito y aumentando la participacion de los protones para mantener la
electroneutralidad durante las reacciones electroquimicas. La Figura 12b indica
gue el contraste de la PAA demuestra ser maximo a pH 3.4 con un 19 %, 16 %
y 7 % del intervalo de intensidad total para el color rojo, verde y azul,

respectivamente.
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5.1.2.4 Cronoamperometria

En la Figura 13a se compara el tiempo de respuesta del RGB al proceso
electrocromico de cambio de color de la forma coloreada a la semi-transparente.
Se realiza una estabilizacién a 0.5 V durante 60 s, posteriormente se aplicaron
saltos de potencial entre 0.4 y -0.6 V durante 10 s. La evolucion del contraste
(AC) con el tiempo transcurrido (t) para un dispositivo electrocromico puede
representarse, y ajustarse, a la siguiente funcién de incremento exponencial

[141,142]:

ACR,G,B = ACgLGalg(l - e_t/TR,G,B) (52)

donde ACR'¢% es el contraste de cambio de color total obtenido para un paso de
potencial, y tz 5 €s la constante de tiempo para cada color. ACF¢% es igual a
ACr ¢ (ecuacion (52)) Esto permite aclarar la diferencia cuantitativa de la
velocidad de los cambios electrocrémicos y el mecanismo del proceso
electrocromico del PAA. Sin embargo, todas las curvas electrocrémicas de la

Figura 13a no se ajustan exactamente a la ecuacion (52).

Como ejemplos, la Figura 13b presenta los ajustes con ACy en el salto de
potencial de -0.1 V (grafico superior) y ACk en el salto de potencial de -0.5 V
(grafico inferior). Se han elegido ambos colores porgue podrian asociarse a uno
de los dos centros electroactivos en estas condiciones experimentales. Por un
lado, AC; a -0.1 V se ajusta bien a la ecuacion (52) ya que los cambios

electrocromicos azules sélo dependen de la reaccién electroquimica de los
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enlaces, tal y como se espera por los resultados de la voltamperometria. Por otro
lado, los cambios electrocromicos rojos parecen estar asociados Unicamente a
los anillos de fenotiazina, como se ha comentado anteriormente. Sin embargo,
el ajuste de ACy a -0.5 V se ajusta bien cuando se consideran dos procesos de
cambio de color superpuestos. Esto ultimo también ocurre para todos los AC; y
para ACg en los pasos de potencial mas alla de -0.1 V, donde los enlaces y los

anillos se reducen simultdneamente.
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Figura 13(a) Cambio de intensidad de color medio R, G y B y cambio de corriente cuando la pelicula de
PAA cambia entre 0.5 Vy 0.4 a -0.6 V en tamp6n de acetato 0.1 M (pH 5.8) y NaNOz 0.45 M. (b) ACy para
el paso de potencial de -0.1 V y ACy para el paso de potencial de -0.5 V con ajustes a la funcion de subida
exponencial (ecuacion (52)). (c) Eficiencia de color para R, G y B (ecuacién (53)) en funcion del pulso de
potencial y del pH.
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Como se necesitan dos exponenciales superpuestas basadas en la
ecuacion (52) para explicar la respuesta electrocrémica a 650 nm de las peliculas
del PAA, se puede concluir que la respuesta 6ptica del color verde esta asociado
a dos procesos electrocromicos superpuestos. [142]. Nuestros resultados
muestran ambas situaciones confirmando que dos reacciones electroquimicas
pueden afectar al mismo color. Este hallazgo nos permite proponer este
procedimiento matematico como una prueba sencilla para predecir el nimero de
reacciones electroquimicas que implican un cambio Optico. ElI nimero de
funciones exponenciales superpuestas necesarias para obtener buenos
coeficientes de correlacién proporciona el nimero de procesos electroquimicos

involucrados con el cambio cromatico.

5.1.2.5 Tiempos de cambio de color

Al igual que se ha calculado con otras técnicas espectroscopicas, el
tiempo de respuesta de los materiales electrocrémicos puede medirse mediante
DVEC porque la obtencién de tiempos cortos de cambio de color es importante
en los materiales predispuestos a ser utilizados en dispositivos electrocromicos
[122]. Los “tiempos de blanqueo” (tiempo en el cual el polimero adopta el color
con las coordenadas RGB mas préximas al limite superior (255,255,255)) para
alcanzar el 95 % de ACF¢% (tgs'G'B ) se calcularon a partir de los datos brutos ya
gue, como se ha comentado anteriormente, los procesos electrocromicos se ven
afectados por las reacciones electroquimicas tanto de los anillos como de los
enlaces. Los mejores blanqueos azules y verdes se observaron a -0.2 V con t5;
=55sya-0.3Vconti = 3.6 s, respectivamente. A -0.4 V, el blanqueo rojo

muestra el mejor t& con 2.9 s. El PAA muestra una buena respuesta temporal
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para el blanqueo rojo porque la oxidacién o reduccién de la pelicula adsorbida
en la superficie del electrodo dependeria del salto de electrones entre la
superficie del ITO y los centros electroactivos. Se obtuvieron resultados similares

en tes que en los otros pH.

Los tiempos de blanqueo de algunos polimeros sintetizados
quimicamente con grupos fenotiazina fueron de unos 3 s a 597 nm (t;,,) [143],
3 s a 1056 nm (tyo0) [144], 4 s a 522 nm (tq,) 62 y los polimeros sintetizados
electroguimicamente con grupos fenotiazina son 0.5 sa 500 nmy 0.85 s a 610
nm (t100) [145], 1.8 sa 610 nmy 0.6 s @ 580 nm (t;4,) 4, 0.98 s a 970 nm (to)
65. Estos resultados sugieren que el PAA muestra una caracteristica
electrocromica lo suficientemente prometedora como para ser utilizada en

dispositivos electrocrémicos.

5.1.2.6 Eficiencia electrocromica

Uno de los criterios mas importantes para una evaluacién completa de los
materiales electrocromicos es la eficacia electrocromica [122]. Una de las
caracteristicas que se busca en un buen material electrocromico es que debe
alcanzar un gran de cambio de color con un minimo de gasto energético entre
dos estados de oxidacién. Mediante la DVEC, la eficiencia de coloracién puede
calcularse como la relacion entre ACy'¢; para los tres colores y la carga (AQ) por
unidad de superficie del electrodo:

ACRGB 53
CErgp = T (53)
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En la Figura 13c, podemos apreciar la evolucion de la eficiencia de
coloracion en funcién del pH y de los pasos de potencial. Las mejores eficiencias
de coloracion se alcanzaron a pH 2.9 para los tres colores, concretamente, a
pasos de potencial entre 0.1 y -0.1 V con valores en torno a 15-25 cm? mC.
Esto puede deberse a la participacion simultinea de ambos centros
electroactivos ya que sus potenciales electroquimicos se desplazan a valores
mas positivos (Figura 12a). Al aumentar la distancia entre los potenciales
electroquimicos de ambos centros cuando el pH es cada vez menos acido, la

eficacia de la coloracion se reduce ligeramente.

A pesar de ello, se observa un resultado interesante cuando se analiza la
evolucion de la eficacia de la coloracion a pH 5,8. En los saltos a potenciales
positivos donde los enlaces son electroactivos CE; muestra valores alrededor de
15 cm? mC. En los saltos a potenciales negativos CEy alcanza valores similares
y CE; decae. Desde un punto de vista practico, los dispositivos electrocromicos
basados en peliculas de PAA podrian tener dos condiciones de funcionamiento
diferentes: paso de color verde preferente con pasos de potencial entre 0.5 V'y
0.1 V o paso de color rojo preferente con pulsos de potencial entre 0.2V y 0.4V

controlando el pH de la disolucion electrolitica.

5.1.2.7 Eficiencias de coloracion a partir de la DVEC y la espectroscopia de impedancia
electroquimica

El analisis de impedancia electroquimica se realizO para proporcionar
informacion sobre la resistencia del electrodo, el comportamiento capacitivo y los
cambios electrocromicos asociados. El grafico de Nyquist de 10 KHz a 10 mHz

a pH 3 (Figura 14) presenta un semicirculo que no se llega a cerrar en la region
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de frecuencia intermedia relacionado con una transferencia rapida de electrones,
seguido de una linea recta inclinada en la regién de baja frecuencia debido a la
transferencia lenta de electrones [108,147]. Todos los espectros de impedancia
se ajustan bien al circuito de Randles modificado que se suele utilizar para
explicar el comportamiento eléctrico de las peliculas delgadas [108,148]. La
resistencia no compensada de la celda electroquimica (Ru) y la capacitancia de
doble capa de la capa activa (Ca) se fijaron en 42 Q cm?y 12 pF cm=2, ambos

valores esperados para un electrodo ITO de 1 cm?, respectivamente [138].
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Figura 14. Diagrama de Nyquist que incluye el circuito equivalente de PAA en tampon de acetato 0.1 M
(pH 3) y NaNO3 0.45 M a 0.05, 0.15y 0.2 V entre 10 mHz y 10 KHz con una amplitud de potencial 20 mV

rms.
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Tabla 2. Mediciones de impedancia a partir de los ajustes de los datos de impedancia con el circuito
equivalente de la Figura 14.

E Ret CPE-.t R Cu

v) kQcm? (mFcm?) (kQcm?) (mMFcm?)

0.05 1.7 11 19.6 0.3
0.10 1.4 1.0 16.0 0.4
0.15 1.7 0.9 15.0 0.6
0.20 2.6 0.7 20.1 0.6
0.25 4.9 0.4 28.8 0.5

La resistencia de transferencia de carga de la capa activa (Rc) y el
elemento de fase constante de la capacitancia de transferencia de carga (CPEc)
describen los procesos rapidos. Rct alcanza el valor mas bajo (1.4 k Q cm?en la
Tabla 2) a 0.1V cerca del E°’ del PAA a este pH (0.135 V) calculado a partir de
los picos de potencial del voltamperograma de control. EI CPEc«t se muestra
cercano a un condensador ideal para los procesos de transferencia rapida ya
que los exponentes obtenidos (nc) para todos los espectros de impedancia
fueron de 0.83 + 0.03. A medida que el potencial es mas negativo, los procesos
rapidos disminuyen la actividad y, en consecuencia, el exponente del CPEc
disminuye. TL es la linea de transmision relacionada con los procesos
electroguimicos lentos. Ruy Cu son la resistencia y la capacitancia asociadas a
la linea de transmisiéon con valores alrededor de 20 KQ cm? y 0.5 mC cm?,
respectivamente. Ciraumenta junto con la creciente participacion electroquimica

de los anillos a potenciales mas negativos.
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La Figura 15a muestra los cambios de color a distintos potenciales y a una
frecuencia de 10 mHz, donde se esperan las mejores eficiencias de coloracion
teniendo en cuenta los resultados de la Figura 11c. La amplitud de onda del rojo,
el verde y el azul proporcionan informacion sobre los potenciales donde los
cambios Opticos son mas intensos. El color rojo aumenta la amplitud del cambio
de color a medida que el potencial es cada vez mas negativo, al igual que el color
verde, pero con una mayor amplitud de onda. El color azul disminuye la amplitud
de la onda hasta 0.15 V, luego vuelve a aumentar a medida que los potenciales
son mas negativos. Lo que corrobora que los cambios de color azul estan

asociados a dos procesos electroquimicos diferentes.

S

(b) s at 10 mHz
; 2.
(a) red 2 Y Scale n.:
green £, green
—blue 50X Scale g
W 0.25V &
[T
[ .
<]

Figura 15 a) Variacion de la intensidad media de los colores R, G y B entre 0.25 y 0.05 V durante la
perturbacién de potencial de 10 mHz de la pelicula de PAA en tampon de acetato 0.1 M (pH 3) y NaNOs
0.45 M (b) Eficiencia del color (ecuacion (53)) en cm?nmol= (c) Variacién de la intensidad media del color
rojo a una perturbacion de potencial de 10 mHz en dos regiones de la superficie del electrodo.
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A partir de los datos de la impedancia, CEg;s se calcula considerando que

la capacitancia (C) de la pelicula es

1 (54)

donde Z es la impedancia j =v—1y w = 2nf donde f es la frecuencia de
perturbacion. Las partes real e imaginaria de la capacitancia a una frecuencia

dada son:

Co. = _ZIm (55)
ke ((ZRe - Ru)z + lem)w

CI _ ZRe - Ru (56)
m ((ZRe - Ru)z + lem)w

En la Figura 15b, podemos observar el CE,’%_’GS_B a los potenciales estudiados para
las peliculas de PAA en términos de mol cuando esta magnitud se multiplica por
la constante de Faraday (96485 C mol ~1). La eficiencia de coloracién del color
rojo aumenta a medida que los anillos de fenotiazina son mas electroactivos a
potenciales negativos. El color verde muestra un maximo a 0.15 V y sus valores
son superiores a los del color rojo a potenciales mas positivos que 0.10 V. Las
eficiencias de coloracion del azul confirman dos procesos electroquimicos
diferentes asociados a los cambios de color azul, como se observa en la

voltamperometria de la Figura 10. Es importante destacar que la DVEC tiene una
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alta sensibilidad a los cambios de color ya que puede detectar cambios de 1

unidad de intensidad por nmol* cm? de centros electrocrémicos.

Una ventaja clave de la DVEC es el andlisis espacio-temporal del
electrodo y nos permite estudiar cualquier zona de interés en el mismo ensayo
experimental. En la Figura 15c observamos los cambios sinusoidales del color
rojo a 10 mHz para la zona mas distante (linea recta) y la mas cercana (linea
punteada) al contacto eléctrico cubierto por teflon. Como se observa, el PAA
muestra un mayor contraste en la zona lejana que en la mas cercana. Este hecho
podria deberse al depdsito no homogéneo de la pelicula de PAA sobre el
electrodo ITO durante el proceso de electrogeneracion [130]. En la zona distante,
el espesor de la PAA podria ser mas fino que en la zona mas cercana debido a
la resistividad del ITO. Por lo tanto, el contraste de la pelicula depende del
espesor de esta. Ademas, ambas sefiales muestran un pequefio desplazamiento
de fase porque los cambios Opticos no se producen simultdneamente debido a
la distribucién de potencial a lo largo de la superficie del electrodo causada por
la resistividad del ITO [130]. La zona més lejana alcanza el estado de blanqueo
o coloracion antes que la zona mas cercana. Estas pruebas experimentales
podrian explicar la necesidad de utilizar un CPEctcon nct = 0.8. La DVEC puede
ser una técnica valiosa para estudiar los dispositivos electrocromicos que utilizan

electrodos resistivos como el ITO.

Tal como se ha ido deduciendo, los nuevos enlaces formados durante la
polimerizacion y los heterociclos de los anillos de fenotiazina influyen
notablemente en los componentes rojo, verde y azul del color observado en el

film electrogenerado. Los colores verde y rojo de la PAA estan fuertemente
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modificados por la electroquimica de los heterociclos y débilmente por los
enlaces. El color azul es modificado principalmente por la electroquimica de los
enlaces entre 0.5 V y -0.1 V. Se propone un sencillo test matematico utilizando
la funcién exponencial de la ecuacion (52) para conocer el niumero de reacciones
electrocromicas que implican cambios de color. El PAA muestra tiempos de
respuesta Optica cortos. El proceso de blanqueo dura entre 2.9 y 5.5 s,
dependiendo del potencial aplicado y del color analizado. Las mejores eficiencias
de coloracion se obtuvieron para los colores verde y rojo alcanzando valores
entre 15-25 cm?mC-2. Los resultados indican que el PAA puede ser un candidato
atractivo para dispositivos electrocrbmicos en comparacibn con otros
dispositivos electrocromicos basados en fenotiazinas. A partir de las medidas de
impedancia, es posible calcular las eficiencias de coloracion a una frecuencia
determinada con una sensibilidad en el rango de 1 unidad de intensidad de color
por nmol* cm?. El andlisis espacio-temporal del color en diferentes zonas permite
simultaneamente caracterizar las heterogeneidades del depdésito de la pelicula 'y
el efecto de la resistividad del electrodo en los cambios de color de la PAA.
Ademas, dicho estudio previo ha permitido apreciar que la DVEC se presenta
como una potente aproximacién técnica de bajo coste, exacta y precisa para el
analisis del rendimiento electrocrémico de las peliculas que puede extrapolarse
a los dispositivos electrocromicos montados. Asi como también se ha podido
obtener una importante vision de los principios de disefio para una aplicacion
practica de la DVEC en la caracterizacion de los dispositivos electrocromicos en
condiciones controladas por la luz, lo que nos permite encontrar las mejores

prestaciones electrocromicas de los materiales electrocromicos.
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5.2 Estudio del Poli(3,4-etilendioxitiofeno).

5.2.1 Estudio del Poli(3,4-etilendioxitiofeno) mediante DVEC

5.2.1.1. Estudio de diferentes metodologias de depdsito

El 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) se polimeriza comenzando con la etapa de
radicalizacion cuando el potencial aplicado llega a 1.0V [11] y se observa la
formacion de polimero depositado a partir de 1.8V, éste se deposita sobre el

electrodo de ITO para formar una pelicula de PEDOT.

Una vez depositado, se observa que cuando el potencial es mas negativo la
pelicula se torna oscura, pero cuando el potencial avanza hacia potenciales

mayores el color se vuelve mas claro, Figura 16.

Potencial
-0.4V ovVv 0.8V

o D E D

Depdsito de
120s

Figura 16. Color del PEDOT a distintos potenciales sobre el electrodo de ITO en medio acetonitrilo

Una representacion grafica del depdsito galvanostatico es la que se puede
observar en la Figura 17, donde se ha tratado de esquematizar el proceso de

depdsito del polimero espacialmente sobre el electrodo.
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Figura 17. Depdsito galvanostatico del PEDOT sobre un electrodo de ITO

Tal como se indica en la Figura 18 A, se pueden observar dos zonas
diferenciadas de crecimiento, hasta los 45s se esta formando la primera capa de
depdsito y a partir de ese momento se puede estar pensando en la formaciéon de
una multicapa. Ademas, en la Figura 18 A y C, se puede apreciar que hay
diferentes pendientes en la velocidad de cambio de intensidad de color (R, G, B).
Por otra parte, si se estudia la representacion de la desviacion estandar del color
(Figura 18 B y D), es decir, cuanta dispersién de color hay en la superficie del
electrodo, se observa que el maximo se alcanza a los 45s también. La superficie
alcanza el maximo de dispersion de color tras la formacion de la primera capa,

pero no todos los colores siguen la misma tendencia:

El méximo de desviacion estandar de un color es un indicador de maxima
dispersion de ese color. Para un caso muy simple, con solo dos colores posibles,
se puede entender de manera intuitiva que este maximo se observara cuando la
mitad de la superficie tenga un color y la otra mitad el otro. En el caso del depdsito
sobre electrodo transparente y fondo blanco nos puede estar diciendo cuando
tenemos la mitad de la superficie cubierta con el polimero y la otra mitad la
veamos de color blanco. Este tiempo del maximo de desviacion estandar es por

tanto un buen indicador de la velocidad efectiva de recubrimiento.
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Figura 18. Electrodepdsito del PEDOT sobre un electrodo de ITO mediante Cronopotenciometria, 1 mA
durante el tiempo indicado en cada depdsito. A- Representacion de la variacion de intensidad de color R,G,B
y potencial frente al tiempo durante el depdsito de 90s. B- Desviacion estandar de color R,G,B y potencial
frente al tiempo durante el deposito de 90s. C- Variacion de intensidad de color R,G,B y potencial frente al
tiempo durante el depésito de 120s (el cambio brusco observado alrededor de los 100s, es debido a un
cambio de iluminacion en el lugar de trabajo). D- Desviacion estandar de color R,G,B y potencial frente al
tiempo durante el depdsito de 120s.

Tras el deposito del PEDOT sobre el electrodo de ITO, la pelicula de polimero
depositado se caracteriza por cronoamperometria y voltamperometria ciclica. Al
observar la caracterizacibn cronoamperométrica se observan diversas

tendencias:
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Figura 19. Representacion de la intensidad de color (Ires), desviacion estandar de color (sd), derivada de
la intensidad de color (d(Ir,c,8)/dt) y la intensidad de corriente frente al tiempo para los electrodos donde el
PEDOT se ha depositado durante 90s (A,B,C) y durante 120s (D, E, F) estudiados por cronoamperometria
variando el potencial de 0.8 a -0.4V.

Tal como se puede observar en la Figura 19, las variaciones de color no siempre
coinciden con la corriente, no se produce el cambio al mismo tiempo (A 'y D), por

tanto, es un indicativo de la presencia de procesos de carga y descarga donde
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se estdn ganando o perdiendo electrones antes. Inicialmente, cuando se
encuentra la forma oxidada a un potencial de 0.8V se obtienen intensidades de
color mas elevadas porque el color es més brillante/claro[12]. Pero cuando se
produce el cambio a -0.4V y se mantiene éste constante, se mide la corriente
obtenida y se obtiene un perfil electroquimico clasico, donde la corriente va
decreciendo desde un punto donde se produce la reaccion faradaica hasta llegar
a un punto donde la concentracion de la especie es cero y se obtiene una
corriente nula y la intensidad de color decrece debido a que el polimero tiene un
color mas oscuro (Figura 16). Por otro lado, cuando se compara el polimero
depositado a 90s y a 120s, se observa que las intensidades de color del primero
son mayores que en el segundo caso, y este fendbmeno es asi porque cuantas
mas capas hay depositadas, menores cambios de color experimentan aquellas
capas mas profundas. Por tanto, este color no cambiante interfiere con el color
de las capas exteriores y se produce una disminucién de la intensidad de color
global registrada. Se puede observar en la Figura 20 un esquema del cambio de

color en el sentido de oxidacién y reduccion:

Capas electro-inactivas

-e

Capas electro-activas
Oxidacion

+e
Reduccion

Figura 20. Cambio de color de las capas electro-activas/inactivas en el proceso de oxidacién y reduccion.

Cuando se estudia la derivada de la intensidad de color y la intensidad eléctrica

frente al tiempo Figura 21 (B y E) se observa el efecto condensador del polimero,
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debido a que hay mas cambios de color que sefiales electroquimicas, y ademas
no van sincronizadas ambas sefiales. Ademas, se vuelve a poner de manifiesto
la influencia del camino 6ptico, espesor del PEDOT, cuanto mas polimero se ha

depositado, mejor se pueden distinguir los canales (RGB) en este caso.

Respecto a la homogeneidad de la superficie Figura 19 (C y F), se observa que
en el depdsito a 90s, los tres canales ofrecen cambios a lo largo del experimento
antes de t=2s de forma diferente entre ellos y a la intensidad medida. El color
mas uniforme es el azul y el mas irregular o que mas cambio presenta es el
verde, siendo el rojo aquel que menor intensidad presenta. Cuando se habla del
depdsito a 120s, se observa que el grosor de la pelicula influye en el cambio de
color, como se ha comentado, cuanto mas gruesa es la lamina, el cambio de
color esta condicionado por dos factores, las capas interiores mas aisladas y las
exteriores. Por tanto, aqui se observa la presencia de dicho factor, debido a que
las tendencias se invierten y es el color azul aquel que mas cambios experimenta

y el rojo se mantiene constante a lo largo de la experiencia.

Si se observa el sentido de oxidacion, Figura 21, se comprueban las mismas

tendencias generales, pero l6gicamente las intensidades de color siguen una
variacion opuesta, variando desde valores menores hasta mayores, debido al
cambio de un azul mas oscuro a mas claro. Es resefiable destacar que la
presencia de diversos picos, asociados al cambio de color, se invierte respecto
al caso anterior, siendo mas presentes en el depésito de 120s. Por tanto, se
puede decir que el comportamiento del sistema es cuasi-reversible, no habiendo
los mismos procesos en un sentido que en otro, pero no es irreversible a la vista

de los voltamperogramas que se mostraran posteriormente, pues tal como se
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puede observar en la Figura 21, el cambio de intensidad de color es igual en
ambos casos, habiendo un incremento de 100 unidades en el depdsito de 90s y

60 unidades en el de 120s, debido al menor cambio de color en el segundo caso,

causado por una capa electro-inactiva ya depositada.
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Figura 21. Representacion de la intensidad de color (RGB), desviacién estandar de color (sd), derivada de
la intensidad de color (d(Ir,c,8)/dt) y la intensidad de corriente frente al tiempo para los electrodos donde el

PEDOT se ha depositado durante 90s (A,B,C) y durante 120s (D, E, F) estudiados por cronoamperometria
variando el potencial de -0.4V a 0.8V
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El cambio de color a lo largo del electrodo se explica por el efecto de la caida
Ohmica, pudiéndose observar un mayor cambio de color en la zona mas proxima
al contacto. Una mayor corriente, proporciona un mayor depdsito y, por tanto, un
cambio de color mayor, tanto en sentido de oxidacion (Figura 22), como en
sentido de reduccion (Figura 23). Ademas, también se pone de manifiesto la
capa de polimero electro-inactiva en el depésito de 120s, pudiéndose observar
una superficie mas homogénea a lo largo del tiempo. En el depdsito de 90s se
observa en el extremo del electrodo un aumento de intensidad de color, este
fendbmeno es debido al contacto directo con la disolucién, hecho que también
ocurre para el de 120s, pero que no se observa en la figura porque el area
registrada por el video en este caso no la captaba. Por otro lado, atendiendo al
cambio de color en las proximidades del contacto en este tiempo de deposito,
tampoco se observa una intensidad de color muy distante del resto de la
superficie contigua, manifestando que el efecto de las capas electro-inactivas, tal
como se ha comentado a lo largo del trabajo, produce una disminucion del

cambio de color.
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cronoamperométrico de -0.4V a 0.8V, en el deposito de 90s (A,B,C) y 120s (D,E,F)
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cronoamperométrico de 0.8V a -0.4V, en el deposito de 90s (A,B,C) y 120s (D,E,F)
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Por otro lado, estudiando las diferentes voltamperometrias ciclicas realizadas,

Figura 24:
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Figura 24. A- Voltamperograma ciclico para el depdsito de 90s. B- Voltamperograma ciclico para el depésito
de 120s. Velocidad de barrido 100 mV st

Y representado la variacion de color frente al potencial, se puede observar que
esta sefial no se puede tratar tan facilmente y no ofrece informacion resefiable

debido a la separacién de los distintos canales, Figura 25.
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Figura 25. Variacién de la intensidad de color con el potencial, para el depdésito de 90s (izquierda) y el de
120s (derecha). Velocidad de barrido 100mV s?

De tal modo que para sincronizar las sefiales de color y eléctricas y obtener
resultados mas adecuados es aconsejable representar la velocidad de cambio

de color frente al potencial.

El perfil voltamperométrico, Figura 26, corresponde con el perfil tipico de un
supercondensador y muestra picos rédox no bien definidos con un potencial
formal de alrededor de 0 V. Se observan picos de oxidacion (anddico) no muy
pronunciados alrededor de 0.15 V y 0.6V y respecto a los picos catodicos se

observan a 0.4y -0.3V [149,150].
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Figura 26. Comparacion de la intensidad de corriente, e intensidad de color (RGB) obtenidas por
voltamperometria ciclica del PEDOT depositado durante 90s (A) y durante 120s (B). Velocidad de barrido
100 mV st

Se puede observar que el canal rojo sigue una tendencia diferente a los otros
dos, y ademas al haber mas polimero depositado sobre la superficie del
electrodo de ITO (120s), los canales azul y verde transcurren simultdneamente
y no se distinguen como a los 90s, donde todos los canales se pueden distinguir.
También es resefiable destacar, el hecho de la no coincidencia exacta de la
derivada de la intensidad de color y la intensidad eléctrica con respecto al
potencial, éste hecho denota que hay fenomenos que no causan cambio de color

en el voltamperograma, es decir, hay fenbmenos de carga y descarga.

Por otro lado, en la Figura 26, las variaciones de color, conjuntamente, ofrecen
diversas zonas de interés que podrian corresponder a diversos fenédmenos no

faradaicos:
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5. Resultados y discusion

Zona |: Corresponde al intervalo de potencial de -0.3V a -0.1V, si se
analizan los cambios de color, se observa en los tres colores tanto en el
sentido de oxidacién como en el de reduccion la presencia de diversos
picos. Estos procesos pueden ser debidos tal como se detalla en la
bibliografia a procesos rédox asociados a la exclusién en medio acuoso
de moléculas de agua por iones perclorato [11].

Zona ll: Intervalo de -0.1V a 0.1V, la forma del grafico en el sentido de
oxidacién muestra como se produce un cambio en el azul y el verde, pero
no el rojo. El cambio mas acusado se ve en el sentido de reduccién en
los tres colores donde se observa un maximo, asociado a procesos
donde se produce la pérdida de aniones perclorato e insercion de
moléculas de agua. En el sentido de oxidacién en este intervalo no se
excluyen moléculas de agua y la estructura del polimero permanece sin
cambio.

Zona lll: Se trata de 0.1V a 0.4V y en el caso del depdsito de 120s se
desplaza hasta 0.5V. Se observa un maximo en la derivada del color en
el sentido de oxidacién mas definido que en el sentido de reduccién. En
el sentido de oxidacion se empiezan a excluir moléculas de agua
incorporando a su vez iones perclorato del medio [11].

Zona lV: De 0.4V a 0.7 V, se observa la aparicién de un pequefio maximo
de la derivada de color azul no muy bien definido en el depdsito de 90s,
el cual desaparece en el sentido de oxidacion en el depdsito de 120s.
Cuando el potencial se empieza a acercar a 0.8V, empiezan a formarse

el polarén y bipolarén [60,151].
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Llegados a este punto, podemos apreciar el potencial de la metodologia DVEC,
objeto de estudio, pudiéndose obtener informacion valiosa acerca del sistema.
Ahora bien, se ha observado que el niumero de capas depositadas dificulta la
extraccion de informacion debido a que se obtienen diferencias segun el tiempo
de deposito, metodologia y homogeneidad de la superficie. Con tal de obtener
siempre un depdsito homogéneo y de propiedades épticas reproducibles se van
a seguir las propuestas bibliograficas acerca de la homogeneidad de la
superficie. Dicho estudio acerca de la homogeneidad y la calidad de los
depdsitos del polimero PEDOT vya lo han llevado a cabo diferentes autores, por
tanto, en este trabajo se va a seguir la metodologia propuesta por Muhammad

Farhan Zcinal y Yusairie Mohd [3].

Siguiendo dicha metodologia, una fina pelicula de PEDOT se deposita sobre el
electrodo de ITO mediante cronoamperometria aplicando 1.1V durante 15s en
medio acuoso 0.1M KNOs. La Figura 27 muestra los cambios de intensidad de
corriente y los cambios en la intensidad de color RGB de la superficie del
electrodo seleccionada durante el depdsito de PEDOT. Asi como la variacién de

la desviacion estandar de color con el tiempo.
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Figura 27. Depésito cronoamperométrico (1.1 V durante 15s en medio acuoso 0.01M EDOT y 0.1M KNOs3)
Representacion de la intensidad de corriente y (b) la intensidad RGB (Ir, ls, Is) frente al tiempo corriente y

(c) desviacion estandar de color (sd(Ir), sd(lc), sd(Is)) frente al tiempo.
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Tal como se puede observar en la Figura 27, en el primer ¥ de segundo del
depdsito decrece la intensidad de corriente hasta 0.04 mA cm. Durante este
intervalo de tiempo no se aprecian cambios significativos en las intensidades de
color (Figura 27(a)) ni en desviaciones estandar (Figura 27(b)) para los diferentes
colores. A partir de 0.25s, se produce un aumento de la intensidad de corriente
y la intensidad de color empieza decrecer porque empieza a formarse PEDOT
[60] (Figura 28). Las diferentes velocidades de crecimiento del polimero sobre el
electrodo quedan reflejadas en los cambios de corriente y cambios de pendiente
en la variacion de intensidad de color. Estos cambios tal como se ha descrito
anteriormente, pueden estar asociados a cambios en el mecanismo de
nucleacion y a la coalescencia de los nucleos [152,153]. Cuando la intensidad
de corriente empieza a decrecer, la intensidad de color continda decreciendo lo
que indica que sigue generandose polimero y para tiempos suficientemente
largos, se observa una estabilizacion de la intensidad de azul, aunque la roja 'y
verde siguen descendiendo. El andlisis de desviacion estandar muestra un
maximo local a los 7 s para los canales rojo y verde y no tan bien definido para
el canal azul sobre los 8,5 s. Sin embargo, esta desviacion estandar vuelve a

aumentar a partir de t=10 s. Finalmente, el electrodo quedo azul (Figura 28):

e t=4s t=15s

Figura 28. Cambios de color de la superficie seleccionada durante el depdsito cronoamperométrico de
PEDOT.

Una vez obtenido el depésito, dicho film adsorbido se va a caracterizar

nuevamente mediante cronoamperometria y voltamperometria ciclica. Se realiza
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un estudio sistematico aplicando en primer lugar, saltos de potencial desde la
forma oxidada (0.8 V) hasta la forma reducida, aprecidndose las primeras
diferencias a partir de 0.0 V y por dicho motivo a continuacion se mostraran

dichas tendencias a partir de 0.0 V hasta -0.6V, Figura 29.

A) B)
——0.00V
-0.20V
—-0.30V
.004 ~ -
0.00 0.004 035V
—-040V
0.003 0.003
< <
0.002 0.002
0.001 1 0.001
0.000 ~ 0.000
— T T T T T T~ T T T "1
0 2 4 6 8 10 12 (I) é
t/s t/s

Figura 29. Estudio cronoamperométrico en medio acuoso 0.1M LiClO4 aplicando saltos de potencial de
0.8V hasta los indicados en la figura. A) Experimento completo hasta los 12s. B) Zona ampliada hasta los
2.5s

Tal como se puede observar en la Figura 29, se obtiene un perfil caracteristico
de corriente donde inicialmente hay un valor de corriente asociado al proceso
faradaico que se esta llevando a cabo y progresivamente la corriente decae
hasta un valor nulo. En la Figura 29 B, se puede observar con mayor precision
los valores de intensidad de corriente asociados a cada salto de potencial, siendo

la caida hacia valores nulos mas notables cuanto menor es el salto de potencial.

111



5. Resultados y discusion

Por el contrario, si se observa la variacion de la intensidad de color en cada salto
de potencial, ésta no se anula, sino que adopta un valor constante asociado al
nuevo color de la superficie. Dichos resultados se muestran en la Figura 30 y
estan en consonancia con los resultados anteriormente comentados en la Figura
29, donde el mayor contraste de color se obtiene a mayor salto de potencial y,

por tanto, se necesita mas tiempo para anularse el valor de corriente.
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Figura 30.Variacion de la intensidad de color para cada canal R,G,B durante el experimento
cronoamperométrico en un medio acuoso 0.1M LiClO4

A partir de las intensidades de color se puede obtener el contraste de color

(Cr), €CUACION (47), Figura 31:

112



5. Resultados y discusion

-0.40V
A 0.00V ) B
| AC(G)=5.44-(1-e*'®
6 ( ) ( ) 16 4 AC(G)216.76-(1-E>”0'25) + 0.64-(1-6-”7'58)
141
M—\’—M ] - —~ )
4+ ; AC(R)=4.49-(1-""*) + 0.28.(1-e/°%%) AC(R)=12.27-(1-"'°%)
f 104
0 | 0
< / < g
2 6 ! hd
AC(B)=0.20-(1-¢"/>%) + 2.07-(1-¢"°%) ;] | AC(B)=6.82-(1-¢"'°%)
® AC(R) 2 e AC(R)
04 AC(G) AC(G)
o acE 07 o Lc®
T T T T -2 T T T T
0 5 10 15 0 5 10 15
t/s t/s
281 ¢ -0.60 V

AC(G)=2.22-(1-e"/7%) + 23.08-(1-e" /°%)

9

AC(R)=18.32-(1-"/°2") +2.06-(1-e"/3%)

AC
'S

AC(B)=9.06-(1-e'/°%) + 1.65-(1-e*'%)

® AC(R)
AC(G)
® AC(B)

0 5 10 15
t/s

Figura 31. Contraste de color y ajuste exponencial haciendo uso de la ecuacion (52) a distintos potenciales.
(A) 0.00V, (B)-0.40V y (C) -0.60V.

Si analizamos la Figura 31, y recordamos los estudios realizados en el PAA
previos, llegamos a la conclusién de que si el contraste de color se podia ajustar
a una funcién exponencial, el responsable del cambio electrocrémico era un solo
proceso electroquimico, pero por el contrario, si se puede ajustar a un sumatorio
de exponenciales del tipo exp(1 — x/b), el cambio electrocromico del sistema
sera el resultado de los distintos procesos electroquimicos cada uno

representado por una exponencial diferente, de acuerdo con la ecuacion (52).

A la vista de los resultados, podemos afirmar que el cambio de color asociado a
un proceso electroquimico en el PEDOT es complejo y depende del potencial en
el que trabajemos, ya que a 0.0 V, se observa que el canal rojo y azul esta

influenciado por dos procesos, pero el canal verde solamente uno. Por el
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contrario, a -0.40V, se invierte la tendencia y solamente el canal verde esta
asociado dos procesos distintos. Y finalmente, ambos procesos producen un

cambio de color a potenciales mucho mas negativos.

Por otro lado, relacionandolas con la carga eléctrica, se puede obtener la
eficiencia de coloracion (CEg . p), ecuacion (53), comparando las Figuras 19, 29
y 30 para un salto cronoamperométrico de 0.8V a -0.4V, se puede construir la

siguiente Tabla 3:

Tabla 3. Estudio del contraste de color y la eficiencia de coloracion para los diferenes tipos de depésito

e I° AQ
Tipo de depobsito / Ccm™]
R |G |B R |G |B -
Galvanostatico 90s 40 62 102 15 23 43 0.18
Galvanostatico 120s 20 33 58 6 12 23 0.20

Cronoamperométrico 1.1V, | 157 109 171 143 153 163 0.06
15s

CR,G,B CER,G,B
R |c |[B R |G |B
Galvanostatico 90s 25 39 59 139 217 328
Galvanostatico 120s 8 21 35 40 105 175

Cronoamperométrico 1.1V, | 14 16 8 233 267 133
15s

Este analisis nos indica que aquel depdsito que ofrece una mejor eficiencia de
coloracién es el cronoamperométrico en los canales Rojo, Verde y Azul. Y el peor

depdsito es el galvanostatico a mayor tiempo.

Ahora bien, tal como se comentaba en los depésitos galvanostaticos, la mejor

manera de correlacionar los valores eléctricos con los datos video RGB, es

dIRrG B

expresar los ultimos en forma de "

, Figura 31.
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Figura 32. Representacion de durante el experimento cronoamperométrico en un medio acuoso de

LiClO4 hasta los 2.5s.

En este caso la Figura 32, no nos aporta informacién diferente de lo comentado
hasta ahora, el maximo cambio de color se produce cuanto mayor es el salto
de potencial, afirmacion légica teniendo en cuenta que es cuando el sistema

pasa de la forma totalmente oxidada a la forma totalmente reducida.

Informacién interesante acerca del cambio de color es la que se puede obtener
a partir del estudio de la varianza de color, éste parametro nos da informacion
acerca del estado de la superficie, la homogeneidad de la mismay como cambia
de color con el tiempo. La representacion de la evolucion de la varianza del canal
Rojo, Verde y Azul con el tiempo, se muestra en la Figura 33. Y en la misma se

observan tendencias interesantes.
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Figura 33. Variacion de la varianza de color Rojo, Verde y Azul con el tiempo durante el experimento
cronoamperometrico.

Tal como se puede observar en la Figura 33, si se estudia la variacion de la

varianza (varB = sd? o std%) del canal Rojo y Verde (varR y varG), se alcanza

un maximo que va decreciendo de forma gradual, pero sin obtenerse un pico a

diferencia de la varianza del canal Azul donde si que se obtiene un maximo. El

maximo contraste de color se obtiene nuevamente para el maximo salto de

potencial (de 0.8V a -0.6V) en los canales rojo y verde. Pero el canal azul sigue

una tendencia totalmente diferente. Por dicho motivo, se van a estudiar los dos

saltos de potencial donde hay mayores diferencias de desviacion estandar en el

del canal azul, en solitario, tal como se muestra en la Figura 34.
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Figura 34. Variacion de la varianza durante el experimento cronoamperomeétrico

Para poder obtener informacion significativa de la Figura 34, es necesario
introducir los aspectos teoricos acerca de la variacion temporal de la varianza y

la obtencién de magnitudes cinéticas a partir de ello [154].

5.2.1.2 Estudio tedrico de la obtencion de magnitudes cinéticas a partir de variables por
DVEC.

Tal como se ha comentado en la introduccidn, la desviacion estandar mide la
dispersién o distribucion de la intensidad del color para cada canal RGB de la

imagen seleccionada y se estima como

(57)
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donde n, es el nimero de pixeles, I; es la intensidad de color del canal R, Go B

del i" pixel y I es la intensidad media del color calculada como

Np

=\l (58)
T

Con tal de deducir la informacion que se puede obtener a partir de esta variable,
vamos a considerar ahora el caso mas sencillo de una superficie homogénea,
cuyo color cambia, debido a un proceso quimico o fisico, desde un color (1)
caracterizado por las coordenadas de intensidad RGB (I g,1; 6,115) @ un color
(2) caracterizado por las coordenadas de intensidad RGB (I g, 14,1, 5). En este

caso, las ecuaciones (59) y (60) para cualquier canal pueden reescribirse como

ny (I, = D%+ ny (I, — I)? (59)
sd =
Ny
- nqd +n,l
jomh 21> (60)
n

p

donde I; and I, representan la intensidad R, G o B para el color (1) y el color (2)
(es decir Iz y I, r respectivamente para el canal R) y n; and n, el nimero de
pixeles con I, y I, respectivamente. En este caso, la suma de pixeles con I; y I,
es el nimero de pixeles de la imagen completa (n,). La ecuacion (60) implica
gue sd es 0 si cada pixel de toda la superficie tiene el mismo color de intensidad
(I; o I,) y, para funciones continuas en un intervalo, el teorema de Rolle establece

gue existe al menos un punto en el que la primera derivada es cero si esta funcion
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alcanza el mismo valor en los limites del intervalo. Este punto, en nuestro caso,

corresponde a un maximo ya que sd no puede ser negativo.

En particular, teniendo en cuenta que

(61)

si se introduce la ecuacién (60) en la ecuacion (59), se obtiene
I, =1
sa=2 bl L ) (62)
Np

Diferenciando la ecuacion (62) e igualando a cero n; (n, —n;) alcanza un

maximo si:

ny (63)

Por lo tanto, sustituyendo la condicién de maximo en la ecuacién (62), llegamos

al valor maximo de la desviacién estandar

I, — 1L (64)
2

Sdmax =

El momento en que sd es maximo es el momento en que una mitad del color de
la superficie ha cambiado, es decir, una mitad de la superficie es I, y la otra mitad

es I,. Sustituyendo en la ecuacion (60),
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- (h+Dh) ( 65)
2T T

En términos de cinética, este tiempo parcial puede considerarse como un tiempo

de vida media (t,,,) y puede relacionarse con la constante cinética de la reaccion

[155,156].
Para cualquier otro momento, donde n; = x; n,, y x; es la fraccion de pixeles con

I,

66
sdy, = |l = L1 Vx (1 —x1) (69)

Dividiendo ambas ecuaciones (66) y (64), entonces

sd
7 - Vax, (1 —xp) (67)

Sdmax

y eliminando la raiz cuadrada, podemos trabajar mas facilmente con las

varianzas (sd?):

2
X1

2
Sdmax

(68)

== 4x1(1 - xl)

Asi, podemos tener una buena estimacién de este ratio para diferentes valores

de x;.

En particular, para x; = 3/4 0 x; = 1/4 obtenemos:
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Sd§/4 _ Sd%/‘l— _ 3 (69)

2 - 2 -
Sdmax Sdmax 4

Este resultado significa que si la varianza en un punto es igual a ¥ del valor
maximo hay % o ¥ de pixeles con I;. Para el momento en que ¥ de los centros
han evolucionado al color (2) la intensidad media del color alcanza un valor de:

- (I; + 31y) (70)
ls/a = 4

Como ejemplo y desde el punto de vista cinético, se puede identificar una cinética
de primer orden para la reaccion electrocromica si t3,, es el doble de t,/, y estos
tiempos se obtienen faciimente a partir de la evolucién temporal de sd? y/o I. La
Figura 35 muestra la representacion grafica de la evolucion de sd? con el tiempo

para ilustrar estos parametros.

Por otro lado, si se observa la Figura 34 y se tiene en cuenta la Figura 35, t;,, =

0.071 y t3, =0.12. Siendo la relacion Bt~ 169 para el estudio

1/2
cronoamperométrico del PEDOT y por tanto no es exactamente el doble pero

tiene un valor cercano.
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Figura 35. Simulacion de sd? frente a t. En esta figura t,, es el tiempo de vida media donde sd?
demuestra el maximo (sdz,q). t1,4 €l tiempo en el que la concentracion superficial de las especies

iniciales es ¥ de su valor inicial y t3,, el tiempo en el que la concentracion superficial de las especies

iniciales es ¥ de su valor inicial, en ambos casos sd? = st,znax. tw1 Y twz €l tiempo en el que sd? =

1
ESd'?nax Y Wi/ =tz = tyr, Wia(D) = tip —ty1 Y 01a(1) =ty —t1)2.

Teniendo en cuenta este resultado experimental, el siguiente paso es explicar
sistematicamente los fundamentos matematicos subyacentes de la evolucion de
estos dos parametros en el tiempo para algunas cinéticas quimicas posibles y
determinar cual de ellas es la que mejor se ajusta a nuestros resultados

experimentales.
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Cinética de los procesos irreversibles.

Orden cero.

Considerando el proceso irreversible en el que inicialmente solo hay A:

kc1 (71)

para un orden cero, la evolucién de la concentracién superficial de la especie A

(T4) durante los tiempos transcurridos es

[y =Ty0 — ket (72)

donde I, es la concentracion superficial inicial de la especie Ay k., es la
constante cinética en términos de concentracion superficial. Suponiendo que T,
proporcional al nimero de pixeles con I; (n,) y que para t=0 todos los pixeles
son I;, entonces I, , deberia ser proporcional al nimero total de pixeles de la
imagen (n,). Asi, podemos reescribir la ecuacion (72) sustituyendo I, por n; y
40 por n, y ksconsiderada como una constante cinética aparente en términos

de numero de pixeles.

n1 = np - klt (73)

cuya combinacion con la ecuacion (62) nos permite obtener expresiones para
la evolucion temporal de sd?.

a) Andlisis de varianza.
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Suponiendo un valor constante para k,el nimero de pixeles con I; disminuye y
el numero de pixeles con I, aumenta a lo largo del tiempo, lo que corresponde

a la siguiente curva parabdlica simétrica (Figura 35):

od? = ke (I = 11)*(ny, — kyt)t (74)

2
np

600

400

200

0 20 40 60 80 100
t/a.u.

Figura 36 Concentracion superficial simulada, I, y la varianza, sd? frente al tiempo para un proceso
cinético superficial irreversible de orden 0.

donde sd? resulta maximo en el momento t,,,que puede ser evaluado a partir

de:
Sdz _ k1(12 - Il)z(np - kltm)tm _ (12 - 11)2 (75)
max nZZ) 4
n n
k, = —2 £ =_P (76)
10, 7 T o
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Por lo tanto, hay una forma directa de obtener el valor de la constante cinética a
partir de sd2,,, . Como se esperaba, la ecuacion (76) es equivalente a la ecuacion
obtenida para el tiempo de vida media de la cinética de orden cero.

La anchura del medio pico, w,,,también puede obtenerse igualando la varianza
alde sd?.:

Sdiax _ ki(I, = 1)*(ny = katy,)te, _ 1, — L) (77)
2 n 2 4

donde t,, es el momento en que la varianza es Y2 de la varianza méaximay segun
la ecuacion (69) , corresponde a una fraccion de pixeles con I, x; = 0.146 0 x; =
0.854.

Obteniendo dos soluciones temporales diferentes (t,,) para esta expresion:

2—2)n 2+2)n 8
tw1 :—( 4k1) P and th :—( 4k1) p (78)

Por tanto, (w, /) se obtiene mediante (véase Figura 34):

_ _ (2 + \/E)np (2 - \/E)np _ My (79)
W12 = ly2 —ty1 = 2k, - 4k, = Jak
1

En este caso, la semianchura de pico (w/4) €s igual a la derechay a la izquierda

del pico, ya que la varianza frente al tiempo muestra un pico simétrico.

_ W12 Np (80)
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La Figura 35 muestra cdmo medir graficamente estos pardmetros a partir de un
sd? vs t de un gréfico.

b) Anadlisis de las intensidades medias de color
Sustituyendo la ecuacion (73) en la ecuacién (60), obtenemos una dependencia
lineal para la I con el tiempo transcurrido como

_ L, —1
I=11+ z lklt (81)
np

Primer orden.

Para un proceso de primer orden cinético e irreversible, la concentracion

superficial cambia segun

lnFA = lnFA,O - kClt (82)

0 en términos de numero de pixeles con I;

Inng =Inn, — kyt (83)

Si k, es constante, la cinética quimica depende linealmente de la concentracién
de la superficie y esta concentracion disminuye exponencialmente con el tiempo.

a) Andlisis de varianza.
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Figura 37 Concentracion superficial simulada, Iy la varianza, sd?frente al tiempo para un proceso cinético
superficial irreversible de orden 1.

La Figura 37 muestra la evolucion temporal tanto de la concentracion superficial
I, disminuyendo exponencialmente y también la evolucion temporal de sd?
mostrando un pico en el momento en que la mitad de los pixeles son I; y la otra
mitad son I,que corresponde a la expresion

_ (eklt -1 U - 11)2 (84)

2
sd oZkit

Diferenciando e igualando a 0, k; puede estimarse a partir del momento en que

la varianza resulta méxima (t,,):

In(2 In(2
K = (2) or t = (2) (85)
t k.

m
y de nuevo, esta expresion es equivalente a la obtenida para el tiempo de vida
media durante la cinética de primer orden.
También resulta interesante analizar los limites de la ecuacion (84). Para los

tiempos mas cortos y linealizando la funcion exponencial
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Sdz = klt . (12 - 11)2 (86)

Por lo tanto, sd? debe cambiar linealmente con el tiempo y la pendiente esta
relacionada con la constante cinética. En un gréfico logaritmico también se

obtiene una dependencia lineal de sd? vs t para los tiempos mas cortos (Figura

38a):
In(sd?) = In(¢) + InCky (I, — I,)?) (87)
Para los tiempos mas largos, la ecuacion (84) se reduce a:
(I, — )* (88)

2 _
sd* = oY

como el logaritmo de la varianza cambia linealmente con el tiempo transcurrido,

la pendiente es la constante cinética para los tiempos mas largos (Figura 38b)

In(sd?) = In (I, — ,)? — kyt (89)
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sd?

100

sd?

10

t/a.u.

Figura 38. Dependencia de la varianza simulada, sd?con respecto al tiempo para un proceso cinético de
primer orden. Obsérvese la dependencia lineal para los tiempos mas grandes en un In(sd?) frente a t (29a)
y la dependencia lineal para los tiempos mas cortos en un grafico log-log (29b).

En estos casos vamos a ver las expresiones de, la anchura y semianchura de

pico (wq,, Y wq/4), Utilizamos la ecuacion (84) equivalente a Y2 de la varianza

maxima:

Sdrznax _ (ekl fo — 1) (12 - 11)2 _ (12 - 11)2 (90)

2 92k1 tw 8

y resolviendo esta expresion para el tiempo (t,,) obtenemos 2 soluciones:

_In(4-2V2) Co In(4 + 2v2) (91)

wl k w2 k
1 1
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En consecuencia,

In M
t t 2—-12 1.7627 (92)
w = — — ~
1/2 w2 wl kl kl
- In(2++2) 1.2279 (93)
w1/4(rlght) = th — tm — ( - ) ~ .
1 1
In(2-vZ) 05348 o
(1)1/4_(l€ft) =ty — ey = — > ~ :
1 1

w14 (Tight) _ ln(2 + \/E)
wq/4(left) B ln(2 — \/E)

~ 2.2961 (95)

b) Analisis de las intensidades medias de color.
Una expresion para la evolucion temporal de la intensidad del color se obtiene

sustituyendo la ecuacién (83) en la ecuacion (60)

In(|T = I]) = In(|Iy — L|) — kyt (96)

Proceso de sequndo orden e irreversible.

La concentracion superficial para un proceso irreversible de segundo orden

cambia en funcion del tiempo segun la ecuacion (97)
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it =T +hket 9D

0 en términos de numero de pixeles con color 1

nyt =npt kgt o

a) Analisis de varianza
Si k, se mantiene constante, la velocidad de reaccion quimica disminuye

rapidamente con t~2 siguiendo la expresion:

dn, PR kyng (99)
e T 2
(kytn, +1)
y la varianza cambia como:
2
Sdz — kl t (12 - 11) np (100)

(ky tny, +1)°

Diferenciando e igualando a 0 la ecuacién (100), obtenemos la siguiente

expresion para k, en el punto donde la varianza alcanza el valor maximo:

1 1
or t, = (101)

tmNyp kin,

kq

Esta expresion es equivalente a la obtenida para la cinética de segundo orden.

La ecuacion (100) en forma logaritmica es:
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In(sd?) = In(ky (I, — )?n,) +1In(t) — 2 - In(kynyt + 1) (102)

Para tiempos largos,

I — I,)?
In(sd?) = LGt In(t) (103)
kin,

y para los tiempos mas cortos:

Sdz = kl t (12 - 11)2 Tlp (104)

In(sd?) = In(kyn, (I, — ,)?) + In(t) (105)

Por lo tanto, tenemos una dependencia lineal para los tiempos mas cortos con
una pendiente positiva +1 y también lineal para los tiempos mas grandes pero

con la pendiente —1 en un grafico log-log ( Figura 39).
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Figura 39. Concentracion superficial simulada, I,y la varianza sd?frente al tiempo para un proceso cinético
superficial irreversible de orden 2. Escalas lineales (30a) y log-log (30b).

En lo que se refiere a la anchura y semianchura de pico (w/, y w1/4 ), Operamos

de la misma manera que para la cinética de primer orden, igualando la expresién

de la varianza a ¥2 del maximo de la varianza:

Sd2ax _ kytey (I, = 1)? np (I, — 1I)? (106)

2 (ky tyn, + 1)2 -8

Resolviendo esta expresion, obtenemos 2 posibles valores de tiempo:

_3—2\/7 _3+2\/§ (107)
wl — klnp w2 — klnp

Llegando a:
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42 ~ 5.6569 (108)
kiny, - kiny,

W12 = ly2 —ty1 =

2+2V2 4.8284
wy/4(derecha) =ty —ty, = ~ (109)

kiny, kiny,

2v2 -2 0.8284 (110)
kiny, - kiny,

wq/4(izquierda) = ty, — ty,, =

w1/4(derecha) _ 4.8284
wq,4(izquierda) ©0.8284

~ 5.8286 (111)

Cabe destacar que esta relacion resulta ser mayor que para los érdenes cinéticos
Oyl

b) Andlisis de las intensidades medias de color
Una expresion para la evolucion temporal de I se obtiene sustituyendo la
ecuacion (98) en la ecuacion (60).

[ =
1+ n,kqt

Esta expresion es dificil de manejar para obtener una buena estimacion de la

constante cinética. Sin embargo, se puede reescribir como

-1
Tkt (13
12 - I
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Cinética del proceso de primer orden y reversible.

Para un proceso de primer orden y reversible

kc
P (114)
k—c1
[ =T keq ek-erthet 4 k_c1 (115)
4 40 k—cl + kcl k—cl + kcl

El nimero de pixeles con I; varian segun la ecuacion (114) expresada en

términos de nimero de pixeles

ky e (- tka)t k_q (116)
ng =ny, +
ki+k, kqth

a) Andlisis de varianza

Sustituyendo en la ecuacion (62), obtenemos para la varianza

kg (eIt — 1) (kg e tkOt 4 k) (1, — 1)? (117)

2
* (0 002 (ke + k)2

El maximo se alcanza cuando

2k
()
™ kot ky

Observando la ecuacion (118), si k_; > k; no existe una solucion real para el
momento en que la varianza resulta maxima, ya que ¥z de la superficie con I,
nunca se alcanza, ya que el equilibrio se logra cuando n, < n;.

Para los tiempos mas largos, la funcion de varianza se reduce a
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lim sd? = ki k_q (I, = I,)? (119)
tow (k_q + k)2

Esto significa que se espera un valor constante (sin dependencia del tiempo)
para los tiempos mas grandes, como se pudo observar en la simulacion de la

Figura 40.

- 80 ]
; ] 4 200
* 504 | o
< b 2]
~ 40 - - 200
b -~ . ]
20_ -..-.--—-—-—p.—-——-——o
O | ! I ! 1
0 50 100

t/a.u.

Figura 40. Concentracion superficial simulada, Iy la varianza, sd?, en funcion del tiempo para un proceso
de primer orden y reversible.

Para el w,/, Yy w4 primero obtenemos el momento en que la varianza es igual

a ¥ de la varianza maxima:

kq (e(k_l th)to — 1) (k—1 elk-1¥k)te 4 k1) (I; — I)? _ (I; — I)? (120)
@ )2k T )2 3

y resolviendo esta ecuacion, obtenemos t,;, ty1, W12 Y W14

B k%, — 6kk_ + k2

(121)

t =
w2 k_y +k,
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2k; (V2= 2)k_y + (V2 + 2)ky )

In

kzl - 6k1k_1 + k% (122)
to1 = ki +ky
r <(2 —V2)r—(2+ ﬁ)) (123)
W12 = tyr —ty1 = In
Re+ D \2 VD - (2-V2)

wq/s(derecha) = t,, — ty,

_ r (\/E+2)T2—4T+2—\/§ (124)
_kl(r+1)n r2—6r+1

o ~ 3 r r2—6r+1 (125)
w1/4(izquierda) = ty, — tyy = PNCESY In <(2 Syt —4rt2+ \/§>
donde r =k, /k_;.
w1/, Y w14 (derecha) toman valores reales solo sir > (2 + V2)/(2 —V2) =
5.828). wq/4 (izquierda) sblo sir > 1
b) Analisis de las intensidades medias de color.

Para las intensidades medias de color, sustituyendo la ecuacion (116) en la

ecuacion (60), obtenemos

ki(ly — 1) -l +k Dt | Iik_1 + I ky _ ge-Ua+kt 4 p (126)

[ =
(k_q + k1) ki +ky

Podemos simplificar definiendo dos parametros constantes ay b:
_ k1(11 - 12) . _ Lik_y + Ik (127)

ULtk T Tkt hk

En esta ecuacion b puede estimarse a partir de la intensidad media del color en

el equilibrio (t —» ), y después de
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In(7 — b) = In(a) — (ky + k_y)t (128)

Llegados a este punto, vamos a hablar acerca de las caracteristicas del modelo.
La validez de este modelo requiere un valor constante de la constante cinética
durante todo el experimento, un sistema binario en el que sdélo son posibles dos
colores y ningun control de difusién de la velocidad de reaccién quimica entre
otros factores no ideales. En este modelo simplificado no se consideran las
interacciones laterales entre centros vecinos que pueden modificar la cinética. Si
se dan estas condiciones, el estudio de la evolucion de sd? y I frente al tiempo
permite identificar diferentes situaciones cinéticas. La cinética de orden cero
muestra un pico simétrico si se representa sd? frente al tiempo, la de primer
orden muestra un pico asimétrico para el sd?vs t pero una dependencia lineal
para los tiempos mas largos representando In(sd?) frente a In(t). Para la cinética
de segundo orden, se obtiene un pico asimétrico para el sd? vs t pero un grafico
simétrico para el grafico de In(sd?) vs In(t). La tabla 4 recoge un resumen de

estas situaciones.

Tabla 4. Simetria de sd? frente al tiempo para discernir entre el orden cero (0), el primero (1) y el segundo
(2) para los procesos irreversibles.

Orden sd?vst In(sd?) vsIn(t)
0 Simétrico Asimétrico
1 Asimétrico Asimétrico
2 Asimétrico Simétrico
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Ademas, la constante cinética puede obtenerse a partir del tiempo de vida media
(el maximo de la varianza) o de las pendientes de sd? o I contra t como se ha
explicado anteriormente.

A modo de resumen, la Tabla 5 y la Tabla 6 recogen todas las ecuaciones
caracteristicas obtenidas del analisis de la varianza frente al tiempo durante las
reacciones quimicas de diferente orden cinético.

La Tabla 5y la Tabla 6 muestran diferentes estrategias para identificar procesos
cinéticos y obtener valores numéricos de las constantes cinéticas. Aparte del
analisis de simetria de la Tabla 6, también es posible tener una forma rapida de
identificar diferentes cinéticas a partir de la relacion entre wq,,(right) y
wq,4(left): 1,2.30y 5.83 para el orden cero, el primer orden y el segundo orden,
respectivamente. Para los procesos reversibles y para tiempos largos, un valor
no nulo y constante de sd? es una buena manera de identificarlo.

En cuanto al valor numérico de las constantes cinéticas, para los procesos
irreversibles, el tiempo de vida media da una medida directa de la constante
cinética [157]. Para los procesos reversibles, y si k; > k_,, a partir del tiempo de
semidesintegracion y del parametro w,,,(left) o el limite de varianza para
tiempos grandes es posible obtener valores para ambas constantes cinéticas.
También es posible obtener constantes cinéticas a partir de diferentes graficas

de sd? o In(sd?) frente al tiempo o In(t).
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Tabla 5. Evolucion temporal de sd? para diferentes situaciones cinéticas. (i) se refiere a procesos irreversibles y (r) a procesos reversibles.

Orden sd? lim sd? lim sd? lim In(sd?) lim In(sd?)
0 (i) ky(I, — Il)zgnp — kyt)t kt(l, —1,)? ] ] ]
n2 oy
1(i) (e ‘elz)kf’tz — )’ kyt(l, — 1,)? (’26271’;)2 InCky (I, — 1)) + In(t) In(l, = 1,)? — kst
2 (i) % Kyt (I, — 1,)?m,, % InCky (I, — 1,)?n,) +1n(®) I (%) ~In(t)
1) T DG, e R b k) G = h) kot (L, — 1,)? kBT gD e I (—’“ ks (o - 11)2)

(ek-1t+lat)2(k_, + k,)?

(k_y + kq)?

(k_q + ky)?
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Tabla 6. Tiempo de vida media t,,,, anchura de media cresta w;,,y anchura media w,,4(right) y w;,4(left) para la evolucién temporal de sd? para diferentes situaciones
cinéticas. (i) se refiere a procesos irreversibles y (r) a procesos reversibles.

ord . d ha, d) (izquierda, i) wq,4(derecha, d
rden w w erecha, w14 (izquierda, i . :
1/2 1/2 1/4 1/4 {120 wy,4(izquierda,
0 (i) e = 2 “ 1
2k, NI 22k, 2V2k,
. In(2 1.76 1.23 0.53
1 (i) n2) =2 2.30
kl k]_ kl kl
. 1 5.66 4.83 0.83
2 (i) — . . 5.83
1'p 1My 1Mp klnp
In (2—"1) r 0.59r — 3.41 r 3.4172 — 47 + 0.59 r r2—6r+1
1 (r) ky —k_4 ln( ) n > In > -
7]{_1 Tk, ki(r+1) 3.41r — 0.59 k,(r+1) r2—6r+1 ky(r+1) 0.591r2 — 4r + 3.41
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El andlisis de la evolucion temporal de I también ayuda a obtener la cinética de
la reaccion superficial. Se observa que una dependencia lineal de I frente a t se

obtiene si hay una cinética de orden 0, para una cinética de orden 1 la

dependencia lineal es de In(/ — I,) vs t y para una cinética de orden 2 % debe
-

variar linealmente con el tiempo transcurrido. Finalmente, se define una
estrategia para obtener las constantes cinéticas para una reaccion superficial
reversible y de orden 1 estudiando la dependencia de I con el tiempo
transcurrido. En este caso, se obtiene el valor limite de la intensidad media del
color, b, para el tiempo mas largo y a partir de la ecuacion (127) se pueden
calcular ambas constantes cinéticas. La Tabla 7 recoge y resume todas estas
ecuaciones. Hay que tener en cuenta que los parametros 1,1, y n,pueden ser

conocidos y mantenerse constantes durante el experimento.

Tabla 7. Evolucion temporal de las intensidades medias de color, I para diferentes casos cinéticos. (i) se
refiere a procesos irreversibles y (r) a procesos reversibles.

Orden Expresion matematica
i _ L, =1
O(I) I=11+2 1k1t
_ P

1 (i) In(|I = I;]) = In(|]; — I2]) — k4t
2 (i) I—-1 e

L-I Pt

k(L —-L) . Lk g+ DLk

[ =ae (atk-Dt 4 p. g

1(r) (ke + k)T kgt Ky

In(l — b) =In(a) — (ky + k_{)t

Una vez visto todo el desarrollo tedrico, es hora de recuperar la Figura 34
y operando tal y como hemos estado debatiendo hasta ahora, se construye la

Figura 41.
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——-0.45V
t1/2
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Figura 41. Estudio teérico de la cinética del PEDOT mediante la metodologia DVEC.
La cual nos muestra la relaciéon entre

wq/4 (derecha)  0.102
w14 (izquierda) ©0.044

(129)

= 2.32

Indicativo de una cinética de primer orden irreversible segln las deducciones
tedricas que hemos ido comentando hasta ahora con una constante de 12.5 s

segun las expresiones recogidas en la Tabla 6.
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5.2.1.3. Estudios voltamperométricos y mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) acoplados a la metodologia video digital RGB electroquimica (DVEC).
Llegados a este punto, es necesario comentar los estudios voltamperométricos
en el depdsito cronoamperométrico aplicando 1.1V durante 15s en medio

acuoso.

Tras realizar el depdsito, se caracteriz6 mediante voltamperometria ciclica a
diversas velocidades de barrido. En primer lugar, se va a analizar la intensidad

de color y la desviaciéon estandar de la voltamperometria ciclica a 100 mV s

A B
04 T T T T T T T 140 04 T T T T T T 8
~ 120
0.2 0.2
-6
N F100
h < h
5 3 65
< 0.0- "o < 0.0
E -80 o £
= & =
-4
- 60
-0.2 0.2 L A)
——sd () r
| 40 — Sd (lG)
—sd (I)
‘0.4 T T T T T T T '0.4 T T T T T T T 2
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E(V) E (V)

Figura 42. Voltamperometria ciclica a 100 mV s de -0.8V a 0.8V sobre un electrodo de ITO, utilizando
como electrodo de referencia Ag/AgCI/KCl(sat) y como contraelectrodo una malla de platino. (a)
Representacion de la intensidad de corriente frente al potencial y la intensidad de color frente al potencial.

(b) Representacion de la intensidad de corriente frente al potencial y la desviacion estandar de color frente

al potencial.
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Tal como se puede observar, en la Figura 42(A), la intensidad de color RGB
muestra una tendencia casi coincidente para el canal rojo y verde, se produce
un aumento de la intensidad de color en el sentido de oxidacién y de igual manera
en el canal azul. Pero como se puede apreciar, el canal azul muestra una primera
zona donde aumenta la intensidad de color azul (-0.8 a -0.5V), seguida de otra
zona donde empieza a aumentar, pero con una pendiente menor produciéndose
una estabilizacion en la desviacion estandar de color, Figura 42(B), (de -0.5V a -
0.2V) y posteriormente aparece un nuevo aumento de la intensidad de color con

una pendiente mayor de -0.2V a 0.8V.

Ya hemos visto a lo largo de este discurso que la variable comparable con la
intensidad de corriente es la derivada respecto al tiempo de la intensidad de
color. Por dicho motivo, se va a exponer a continuacion la variacion de la
derivada de la intensidad de color respecto al tiempo en funcién del potencial
aplicado durante el experimento voltamperométrico a diferentes velocidades de

barrido.
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Figura 43. Estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido del PEDOT en un medio acuoso
0.1M LiClO4 acoplado al estudio mediante DVEC.(A) A 100 mV s, (B) A50 mV sty (C) A25 mV s?
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En la Figura 43, se puede observar los voltamperogramas a 100, 50 y 25 mVs™.
Es resefiable destacar que en las tres velocidades el canal rojo y verde ofrecen
informacion similar: se observa un aumento en sentido de oxidacion de -0.8
hasta OV y posteriormente empieza a decaer hasta 0.8V, siendo diferente en el
canal rojo porque ademas se observa otra zona caracteristica de 0.2V a 0.8V
donde la dI;/dt adopta valores cercanos a 0. Y finalmente, el canal Azul, si que
presenta diferencias entre velocidades de barrido, siendo éstas notables en el

sentido de oxidacion.

Teniendo en cuenta dichas tendencias, se puede deducir que los diferentes
canales RGB permiten separar procesos, debido a que los tres tienen
comportamientos diferentes a lo largo del experimento. Siendo necesario un
estudio mas profundo del sistema para conocer cuales son los procesos
implicados. Siguiendo con éste objetivo, se va a realizar una caracterizacion
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para obtener
informacion significativa del sistema y ademas apreciar el potencial de la

metodologia DVEC y sus limitaciones a altas o bajas frecuencias[100].

Para ello, hay que recordar que en las técnicas de impedancia [158,159], la
perturbacién de tensién sinusoidal de un sistema electroquimico (V(t)) y la

respuesta de la corriente (I(t)) pueden escribirse como

V(t) =V, + Apsin(wt + ) (130)

I(t) = Iy + A;sin(wt + @) (131)
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donde w es la frecuencia angular (2rf donde f es la frecuencia de perturbacion),
Vo y I, son el potencial y la corriente de estabilizacién A, y I, son la amplitud de
la tension oscilatoria, normalmente dada en V cuadratica media (rms), y la
corriente oscilatoria y @, y @, son la fase del potencial y la corriente. Ambas
sefales se sincronizan y se introducen en el mismo analizador de respuesta en
frecuencia para cada frecuencia, desde kHz hasta mHz, lo que nos proporciona

los espectros de impedancia. Por lo general @, es relativa a ®,que se fija en 0.

Simultaneamente, se pueden grabar videos digitales durante la caracterizacion
de la impedancia en condiciones de luz controladas para extraer, posteriormente,
todos los fotogramas (imagenes) para el analisis RGB. Es recomendable recortar
las imagenes al area de interés, ya que reduce significativamente el tiempo de
analisis. De este modo, se obtienen tres matrices de intensidad de color para
cada luz. En el Laboratorio de Electroquimica de la Universidad de Valencia, se
ha desarrollado un software propio basado en Free Pascal Lazarus para obtener
automaticamente estas matrices en imagenes consecutivas. Para cada matriz

de luz, las intensidades medias (I, donde ¢ = R, G o B) se calculan:

Np
- Yo, i (132)
n

~
a

P c

donde /; es la intensidad luminosa del pixel i y n,, es el nimero total de pixeles
en el area analizada. Desde un punto de vista practico, la ecuacion (132)
proporciona tres valores estadisticos de R G y B para cada imagen analizada,
gue es una cantidad de datos factible teniendo en cuenta el gran niamero de

areas y pixeles analizados [126,127,160].
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Supongamos ahora un caso simplificado de la ecuacién (132) en el que un
cambio de color en un material electrocromico tiene lugar desde una intensidad
de color caracteristica en la forma blanqueada (I ) a la intensidad de color de la
forma coloreada (I;). En un momento dado, cierto numero de pixeles de la zona
analizada debe tener Iz color (ng) y el resto de pixeles debe tener I, color (n;)

durante la transicion de color. Asi pues la ecuacion (1) se puede reescribir como,

~ _nclg +nglp (np —np)lc +nplp (133)
le = n B n

14 (4

y como menores cambios de potencial inducen menores cambios de color que

pueden ser cuantificados por:

d_I_c _ (Ig — Ic) dng (134)
dE Ny dE
Considerando que el numero de centros electrocromicos es proporcional al

namero de pixeles (k'ng) [161], esta Ultima expresion puede introducirse dentro

de la derivada de la carga eléctrica frente al potencial (es decir, la capacitancia)

resultante:
dq dq dt d(nFAk'ng) dt ,dng dt ,<dn3 (135)
dE _ dt dE  dt ap -~ AR T gp T nhAk dE)

donde n es el numero de electrones implicados F es la constante de Faraday

(96485 C mol 1) y k' es una constante de proporcionalidad.
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Entonces, se espera que los cambios electrocromicos oscilantes sigan una
variacion del potencial similar a la de la capacitancia eléctrica y puedan ser
facilmente comparados. Por lo tanto, la evolucién temporal de la intensidad
media del color RGB (I.(t)) sigue una expresion matematica similar para cada

canal de color que la ecuacion (131):

L) = L] + Agsin(wt + @) (136)

cuyos parametros tienen un significado similar al de las expresiones anteriores.
Desde un punto de vista practico, A, también puede interpretarse como el mayor
contraste debido a la perturbacion del potencial oscilatorio que puede alcanzar
el sistema electrocromico con un potencial de estabilizacion y una perturbacién

de frecuencia determinados.

Como ejemplo, La Figura 44 muestra los datos de intensidad media de color
oscilante en bruto para una luz determinada a diferentes frecuencias de
perturbacién entre 10 Hz y 25 mHz para un dispositivo PEDOT a -0.38 V en una
disolucién acuosa de LiClO4 0.1 M. El limite superior de la frecuencia depende
de la velocidad de adquisicion de la cAmara CCD, en nuestro caso 120 imagenes
por segundo. En algunas circunstancias, se pueden observar derivas en el
tiempo transitorio del experimento debido a reacciones secundarias del electrodo
(por ejemplo, evolucion del hidrégeno) o procesos como consecuencia de las
reacciones electroquimicas (por ejemplo, disolucion o degradacion del material),

que tienen lugar en el potencial de estabilizacion [162,163]. Cuando las
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reacciones irreversibles no tienen lugar, no se observa deriva en la respuesta

oscilatoria RGB del PEDOT a 0.2 V (Figura 44).
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0 80 160 240 320 400 480 560 640 720
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Figura 44. Respuesta RGB durante la espectroscopia de impedancia colorimétrica en un electrodo de
PEDOT-IT a 0.2V en una disolucion acuosa de 0.1M LiClOa.

En el caso de la deriva, podemos corregirla restando una linea de base. Como
ejemplo, la linea de base roja de la Figura 45a es el resultado de un suavizado
extremo utilizando el filtro Savitzky-Golay, donde se observa una deriva muy
pequefia de 151 a 153 de la intensidad media. De todos modos, pueden ser
validos procedimientos matematicos alternativos. La Figura 45b muestra los
datos colorimétricos corregidos tras restar la linea de base. Como era de esperar,
las frecuencias mas altas muestran los contrastes mas bajos y viceversa. En
cada frecuencia, el contraste (amplitud del seno) puede obtenerse ajustando los
datos colorimétricos a la ecuacion (136) (Figura 45c). Con esta metodologia, |1,|,
es 0 después de la correccion de la linea de base y @, no es relevante ya que

los datos de impedancia y colorimétricos no pueden sincronizarse
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satisfactoriamente, especialmente en las frecuencias mas rapidas. &, podria ser
relevante para cuantificar la asincronia entre Iz(t), I;(t) y Iz(t) las sefales

sinusoidales, si las hubiera.

(a) 158

156 |
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1 50 'l L 'l 1 1 1 1 1 'l
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800

Tiempo /s Tiempo /s

() * 25 mHz
2} | I.= Il + A - sin(wt + ®,)

c=RGoB
|I.|o = compensada w = frecuencia angular

o Ac = amplitud @ = dngulo de fase

700 725 750 775 800 825
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Figura 45. Ejemplo de tratamiento de los datos brutos de intensidad media RGB ((ecuacion (133)) obtenidos
espectroscopia de impedancia de colorimetria RGB de un dispositivo PEDOT-ITO a-0.38V en una disolucion
acuosa 0.1 M LiClO4 a) datos brutos y la linea de base obtenida utilizando un fuerte Savitzky-Golay—Golay,
(b) correccion de la linea de base de los datos de intensidad media y (c) ajuste del seno a 25mHz con la
ecuacion (136).

La Figura 46 muestra el esquema del flujo de trabajo desde la adquisicion de

video hasta la extraccion de las magnitudes de interés [100].
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Figura 46. Esquema del flujo de trabajo para la adquisicion del mayor contraste (4. registrado por una
camara digital con sensor CCD de alta velocidad), imagen adaptada de la referencia [110].

Una de las principales ventajas de la DVEC es el analisis de las areas
simultaneas de los electrodos como un tipo particular de técnica de impedancia
local [164]. Para demostrarlo, se electrodepositaron peliculas electrocromicas de
PEDOT sobre electrodos de ITO. La Figura 47a muestra el voltamperograma
ciclico de un dispositivo PEDOT-ITO entre el estado reducido y oxidado a 0.8 V
y el estado oxidado y reducido a -0.8 V en una disolucién acuosa de LiClO4 0.1
M, los recuadros son las muestras de color del estado oxidado con coordenadas
RGB iguales a (144,156,164) y el estado reducido con coordenadas
(117,122,149), respectivamente. Fuera de esta ventana de potencial, las
peliculas de PEDOT se degradan por sobreoxidacion [53] y la evolucién del

hidrégeno aumenta significativamente [166].
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En la espectroscopia de impedancia electroquimica, la capacitancia se calcula a

partir de la impedancia como

1 (137)
jwZ(w)

A
C(w) =15 @) =

donde Z es la impedancia y j =+—1. Las partes real e imaginaria de la
capacitancia faradaica (Cr.(w) y Cin(w), respectivamente) a una frecuencia

determinada son:

_ —Zim(w) (138)
Rel®) = (@) — R + 2@
C (@) = Zpe(w) — Ry (139)

((Zre(@) = RW? + Zip(w))w

donde Zg.(w) es la parte real y Z;,,(w) es la parte imaginaria de la impedancia y
R, es la resistencia no compensada calculada a partir de Zz, en la frecuencia
mas alta (aqui a 10 kHz). Como puede observarse, el espectro capacitivo (Figura
47b) muestra un semicirculo en la regién de alta frecuencia relacionado con una
transferencia rapida de electrones, seguido de una linea recta inclinada en la
region de baja frecuencia debido a una transferencia lenta de electrones, por lo
que dos procesos electroquimicos se superponen en este potencial de

estabilizacion.

La Figura 47b muestra las partes real e imaginaria de la capacitancia como un

gréfico de Cole-Cole del dispositivo PEDOT-ITO a -0.38 V.
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Figura 47 Voltamperograma ciclico de un electrodo de 1x1 cm? a 100mV s entre 0.8 a -0.8V y en un medio
acuoso de 0.1M LiClOg; el recuadro muestra las coordenadas RGB (144,156,164) a 0.8V y a -0.8V
(117,122,149). (b) Respuesta capacitiva (grafico de Cole-Cole) entre 10kHzy 25mHz con una amplitud de
perturbacién de potencial de 50mV rms a -0.38V. (c) Contraste RGB usando la ecuacion (136) como se
explica en la Figura 42 para cada frecuencia

El andlisis DVEC espacio-temporal se realiz6 en una region cercana al contacto
eléctrico con el hilo de cobre del electrodo (regién "a" en la Figura 47c) de unos
1x0.25 cm? y en una zona del electrodo en la parte inferior de la superficie del
mismo con un area similar (region "b"). Algunos detalles nos llamaron la atencion
como en el estudio espacio-temporal en otras peliculas [130,167]. En primer
lugar, nuestro dispositivo mostro los mayores contrastes en los canales RGB (4,)
desde unos 600 mHz hasta las frecuencias mas bajas. Por tanto, es necesario
un tiempo de conmutacion aproximado de 1.7 s para alcanzar el mayor contraste

con una perturbacién de potencial sinusoidal de 50 mV rms. A frecuencias mas
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altas, el contraste decae linealmente con el logaritmo de la frecuencia hasta 10
Hz. En segundo lugar, la regién "b" ofrece coordenadas RGB mas bajas que la
region "a". Por ultimo, se obtuvieron contrastes mas altos entre 1y 10 Hz para la
luz azul en la regién "b" en relacion con la regién "a". Estos resultados
demuestran que el depdsito electroquimico de la pelicula de PEDOT no fue
homogéneo, lo que se vio afectado por la resistividad intrinseca del electrodo
ITO, el sustrato conductor transparente que se suele emplear para los
dispositivos electrocromicos [130]. Como puede verse, la DVEC nos permite
realizar un andlisis de impedancia en el dominio de la frecuencia en cualquier

region de la superficie del electrodo a partir de un Unico ensayo.

Para reducir el efecto de la resistencia del ITO sobre el electrocromismo del
PEDOT, trabajamos con un electrodo mas pequefio de 0.4 cm? para
correlacionar la carga consumida por el PEDOT con el cambio de color completo
inducido de la pelicula. En este caso, se deposit6 homogéneamente una pelicula
de PEDOT mas gruesa y oscura que en el apartado anterior sobre la superficie
de ITO (comparar las coordenadas RGB en las leyendas de la Figura 47 y la
Figura 48). La Figura 48a muestra el voltamperograma de este electrodo con una

respuesta electrocrémica similar a la del electrodo mas grande.
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Figura 48. (a)Voltamperograma ciclico de un electrodo de 0.4x1 cm? a 100mV s~tentre 0.7 a -0.6V y en un
medio acuoso de 0.1M LiClO4; el recuadro muestra las coordenadas RGB (74,72,83) a -0.6V y a 0.7V
(86,89,97). (b) Respuesta capacitiva (grafico de Cole-Cole) entre 10kHzy 25mHz con una amplitud de
perturbacién de potencial de 50mV rms a diferentes potenciales. (¢) Contraste RGB usando la ecuacion
(136) como se explica en la Figura 42 para cada frecuencia
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Figura 49. Perfil cronoamperométrico del depdésito del PEDOT en dos electrodos de diferente superficie.

A pesar de que se deposito mas PEDOT (Figura 48), la corriente registrada
(Figura 49) y el contraste de color a simple vista es menor que en la Figura 47a.
Este hecho puede deberse a la inactivacion parcial del PEDOT. En este tipo de
peliculas, la electroactividad esta controlada por la insercién/expulsion de iones
(control de transporte). Como el cambio de color depende del nUmero de centros
electroactivos que pueden ser oxidados y reducidos, si algunos centros
electroactivos no son accesibles a los electrones y a los contraiones porque esta
pelicula es mas gruesa, pueden quedar fijados en uno de los dos estados tal
como se ha visto anteriormente en los estudios galvanostaticos. En
consecuencia, esto implicaria una disminucion del contraste de color entre el
estado oxidado y el reducido y de la corriente registrada por voltamperometria

ciclica.
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El estudio de impedancia por colorimetria se realiz6 en un amplio rango de
estados de oxidacion del PEDOT. La Figura 48a muestra la respuesta capacitiva
del dispositivo PEDOT-ITO. EIl gréfico de capacitancia-complejo muestra de
mejor manera las respuestas electroquimicas a bajas frecuencias facilitando el
analisis [158,168]. Como se puede ver, s6lo hay un semicirculo a 0.2 V debido a
un proceso electroquimico, que induce los cambios de color. A potenciales
negativos, aparece de nuevo el segundo proceso observado en la Figura 48b en
las frecuencias mas bajas. Se han descrito dos posibles reacciones en el
electrodo para las peliculas de PEDOT en condiciones similares: evolucion de
hidrogeno [54] y/o reduccién de oxigeno [169]. La Figura 48a muestra la
evolucion del contraste con el potencial de estabilizacion y la frecuencia de
perturbacién. Los canales R y G presentan los menores contrastes a 0.2 V
respecto a Az donde el PEDOT estd mas oxidado. Por el contrario Az y A; son
mayores que Ag a potenciales negativos donde el PEDOT est4 mas reducido.
Los mayores contrastes se alcanzaron a -0.38 Vy -0.5V. Entre 0.2V y-0.5V,
Ag tiene valores similares independientemente del estado de oxidacion del
PEDOT. Todos los contrastes decaen cuando la pelicula de PEDOT esta cerca
de reducirse por completo, es decir, desde -0.7 V hasta potenciales mas
negativos. En el dominio de la frecuencia, los contrastes mas altos a cualquier
potencial se alcanzan desde 1 Hz hasta frecuencias mas bajas (tiempo de
conmutacion de aproximadamente 1 s). Como puede verse, el color de la luz con
mejor contraste puede cambiar dependiendo del estado de oxidacion de la

pelicula y de la perturbacion de la frecuencia.

La eficacia de la coloracion (CE) se define como el cambio de la densidad Optica

a una longitud de onda determinada con respecto a la carga consumida por
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unidad de superficie del electrodo (cm? C 1) [122]. A partir de los datos de
impedancia, también podemos calcular esta relacion a partir de las capacitancias
(Figura 48a) y los contrastes RGB (Figura 48c) en el dominio de la frecuencia.
La carga consumida puede calcularse a partir del médulo de C(w) a una

determinada frecuencia de perturbacién como

(140)

A
10@)I = (@)’ + (Cm@))’ = 52 @)

La evolucién de |C(w)| con los potenciales de estabilizacion estudiados se

encuentra en la Tabla 8.

Tabla 8. Evolucién del modulo de capacitancia (ecuacion (140)) con la frecuencia de oscilacion y el
potencial de estabilizacién.

|C(w)| / pFem ™

f/Hz 0.2V -0.38V 0.5V 0.6V -0.7V -0.8V
0.04 601 1230 1171 809 463 282
0.1 597 771 779 595 334 182
0.4 589 595 577 488 267 129
1 581 568 538 458 242 111
4 517 498 467 395 202 84
10 360 348 331 289 157 61
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Por lo tanto, la CE para los tres canales se puede calcular como:

A
CEgrgp(w) = Aq/CAE () (141)

donde AE se conoce a partir de la amplitud de la perturbacién potencial (0.05 V

rms = 0.05 x+/2 V) para una perturbacién de frecuencia y un color determinados.
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Figura 50 Eficiencias de coloracion calculadas a partir de las capacitancias de Figura 48a los contrastes
RGB de la Figura 48a diferentes frecuencias de perturbacion y potenciales de estabilizacion (ec.(145)).
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La Figura 50 muestra la CEx;z(w) a los potenciales de estabilizacion para el
dispositivo PEDOT-ITO en términos de moles cuando esta magnitud se multiplica
por la constante de Faraday, es decir, un coeficiente electromonocromatico
aparente [127]. CEg ¢ z(w) nos permite discernir el rango efectivo de frecuencias
donde un material electrocromico muestra las mejores prestaciones
electrocromicas y el solapamiento de las reacciones electroquimicas [158,170].
Observamos que CEj ; 3(w) se mantiene constante desde 6 Hz hasta 25 mHz a
0.2 V, a pesar de que los valores son los mas pequefios entre los potenciales
probados. Por lo tanto, el PEDOT muestra s6lo una reaccion electrocrémica. Los
valores mas altos CE(w) se encuentran a -0.7 V entre 6 Hz y 600 mHz para la
luz roja. En el intervalo de potenciales negativos CEg ; z(w) decae a frecuencias
mas bajas ya que una parte de la carga se consume en procesos no
electrocromicos: la reacciéon de reduccion del 0, [56]y la evolucion del hidrégeno
[166]. A -0.8 V, la evolucion del hidrogeno es fuertemente promovida ya que
CEr ¢ p(w) se reduce significativamente a partir de 1 Hz. Finalmente, podemos
observar que la luz azul muestra la mejor CE(w) a 0.2 V mientras que CEz(w) y

CE;(w) son los més altos a potenciales negativos.

Como se puede observar, la espectroscopia de impedancia por colorimetria RGB
aporta algunas ventajas respecto a las técnicas mas clasicas utilizadas para
analizar los dispositivos electrocromicos basadas en la espectroscopia
electromagnética [167] relacionada con una técnica de barrido de potencial o de
paso de potencial. Estas metodologias proporcionan finalmente informacion

sobre las respuestas globales, como las reacciones electrocromicas e
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irreversibles, lo que hace necesario encontrar condiciones experimentales para
evitar aquellas reacciones no electrocrémicas. Por el contrario, la espectroscopia
de impedancia RGB permite limitar los CE(w) cambios de un dispositivo en
funcién del estado de oxidacién del material electrocrémico y de la perturbacién
de la frecuencia separando las reacciones electroquimicas rapidas (reacciones
electrocromicas) y las reacciones lentas irreversibles (reacciones cataliticas de
superficie). Ademas, es posible realizar un andlisis de impedancia en el dominio
de la frecuencia en cualquier region de la superficie del electrodo a partir de un
anico ensayo. Esto ofrece una caracterizacidon precisa de los materiales
electrocromicos o, incluso, de los dispositivos finales montados cuya informacién
es perfectamente complementaria a la extraida con metodologias mas clasicas.
Uno de los futuros objetivos, ser realizar algunas modificaciones en la
espectroscopia de impedancia colorimétrica RGB para intentar alcanzar
frecuencias mas altas y obtener informacién en el plano complejo mediante la

sincronizacion de los datos de potencial sinusoidal, corriente y color RGB.

En definitiva, el dispositivo modelo PEDOT-ITO, presenta los mejores contrastes
cuando se alcanzan frecuencias inferiores a 1 Hz que corresponden a tiempos
de conmutacion de aproximadamente 1s, mientras que las eficiencias
electrocromicas dependen del estado de oxidacién del PEDOT y de la frecuencia
de perturbacibn en la que aparecen reacciones secundarias (no
electrocromicas). Las mejores eficiencias electrocromicas se alcanzaron entre -
0.38Vy-0.6 Vyentre5Hzy0.6 Hz para la luz roja y verde. Sin embargo, el
canal azul mostré las mejores eficiencias electrocrémicas a 0.2 V con respecto

a los otros canales.
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5.2.2 Caracterizacion del PEDOT sobre electrodos de microbalanza de cuarzo.
5.2.2.1 Electrogeneracion del PEDOT en medio acuoso

La Figura 52 muestra los cambios de la corriente, la derivada de la masa
(dm/dt) y la resistencia electromecanica (dR,,/dt) durante la electrogeneracion
de los films de PEDOT en un medio 0.25M KNOszy 0.01M EDOT. La primera
etapa corresponde con la oxidacion de los monomeros y el acoplamiento del
radical cation lo que causa un incremento de carga hasta t=1.6 s (Figura 51A).
Una vez que la longitud de la cadena de los oligdmeros es lo suficientemente
alta, los nucleos de polimero precipitan en la superficie del electrodo [171] y la
masa aumenta rapidamente (dm/dt > 0 en la Figura 51A). Después de un breve
lapso de tiempo, el dopaje del polimero causado por su oxidacion también afecta
la evolucién de la masa. Por tanto, es necesario el intercambio de anionesy /o
disolvente para mantener la electroneutralidad de la pelicula. En la Figura 51B,
este proceso se detecta por la disminucion de la relacion masa/ carga (F dm/dq)
(ecuacion (33)) ya que la masa asociada al proceso de polimerizacion resulta

mayor que la masa asociada al dopaje del polimero durante la oxidacion.

En cuanto a las propiedades viscoelasticas, la R,, se mantiene sin cambios
durante el inicio de la generacion de los nucleos del polimero, dR,,/dt = 0 en
(Figura 51B), lo que significa que la interfaz electrodo|disolucion no cambia
significativamente. Una vez que las cadenas PEDOT cubren parcialmente la
superficie del electrodo, R,, comienza a aumentar (dR,,/dt > 0) a los 0.28 s
debido a la creciente friccion entre la superficie del electrodo y la disolucion. El
cambio maximo de R,, tiene lugar a 1.6 s cuando la intensidad de la corriente

también resulta maxima. Atendiendo a las observaciones experimentales de
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otros autores, éste maximo de corriente es causado por un nimero maximo de
nacleos en la superficie del electrodo [172]. En este punto, asumimos que la
superficie del electrodo esta completamente cubierta por al menos una capa de

nucleos EDOT.

Estudios previos han demostrado que la difusion del mondmero desde la
disolucion a la superficie del electrodo controla la velocidad de
polimerizacién[171,173] para tiempos mas largos. La Figura 51A muestra que
dm/dt disminuye, pero sigue positiva (la masa aumenta, pero mas lento que
antes) debido al control por el transporte de masa. La Figura 51B muestra la
variacion de F dm/dq durante la polimerizacion de PEDOT. Asumimos que se
transfiere un electrén para la formacion de un catién radical de EDOT (142.18 g
mol™) que acaba ligado a la cadena del polimero[64] aumentando la masa
medida. Sin embargo, hay otras reacciones superpuestas como que esta nueva
cadena PEDOT se oxida asumiendo otra transferencia de electrones junto con
el dopado de un anion nitrato (62.01 g mol™) para mantener la electroneutralidad.
Por lo tanto, para el proceso general hipotético, se puede establecer la siguiente

reaccion:

< Polymer > + EDOT + NO3 —< Polymer — EDOT,NO3 > +2e~

142.08+62.01

En consecuencia, F(dm/dq) deberia alcanzar valores cercanos a 5

+102 g mol™1, sin embargo, el valor experimental para esta funcién y para
tiempos de depdsito mayores que 7 s es aproximadamente +54 g mol™? (Figura
51B). Esta discrepancia se puede explicar mediante dos suposiciones: (i) la
insercion del anién causa el flujo opuesto de moléculas de agua (¢ en la ecuacion

(30)) y (i) también, que en estos potenciales hay reacciones electroquimicas
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paralelas que no causan polimerizacion. Estas reacciones paralelas podrian ser
la oxidacion del agua, pero también que no todos los radicales catidnicos
formados se polimerizan o los oligdbmeros solubles se liberan[172]. Ademas, se
puede obtener una estimacion rapida de la eficiencia de polimerizacion de
aproximadamente el 50% a partir de los valores reales de Fdm/dQ +54 g mol*si
se comparan con los +102 g mol! tedricos. De todos modos, R,, continla
aumentando durante el proceso de polimerizacion ya que dR,,,/dt >0 (Figura 51B)
debido al crecimiento del polimero en la superficie del oro, pero lentamente.
Finalmente, el proceso de electrodepdsito en disolucibn acuosa da como

resultado una pelicula PEDOT azulada dopada con NO3.
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Figura 51 Electrodepdsito del PEDOT aplicando 1.1V durante 14s en un medio acuoso de 0.25M KNOs y 0.01M
EDOT. (A) Corriente y derivada temporal de la masa durante el tiempo de electrodepdsito. (B) Derivada temporal de
la Rmy la funcion Fdm/dQ durante el tiempo de electrodepdsito.
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5.2.2.2 Caracterizacion electroquimica del PEDOT

5.2.2.2.1 Voltamperometria ciclica.

La respuesta electroquimica de las peliculas PEDOT se investigd primero
mediante voltamperometria ciclica en soluciones acuosas de LiCl0,. El primer
voltamograma parece ligeramente diferente ya que existe el intercambio entre
los aniones internos NO3 y los aniones Cl0, , pero después, las peliculas PEDOT
muestran voltamogramas repetitivos y podemos suponer que todos los aniones
NO;3 accesibles insertados durante el electrodepoésito fueron sustituidos por
aniones CIO; [174]. La Figura 53A muestra la respuesta actual de una pelicula
PEDOT a 10 mV s De -0.1 V a 0.8 V, PEDOT muestra el comportamiento
capacitivo caracteristico con un pico de oxidacion superpuesto a 0.21 V (pico I),
lo que significa la acumulacién de cargas positivas a lo largo de la cadena. Desde
-0.1 V a potenciales negativos, PEDOT muestra una corriente cada vez mas
negativa y aparece un pico de reduccion claro (pico Il) a -0.35 V. Algunos autores
atribuyen esta corriente extra a la reaccion de reduccion de 0, [175]. Con tal de
verificar dichos estudios, hemos probado que en soluciones desaireadas este

pico desaparece (ver Figura 52).
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Figura 52. Voltamperometria y cambios de masa de los films de PEDOT a 10 mV s~ en un medio acuoso
de LiClO4

A medida que nuestro conocimiento del sistema va aumentado, el
comportamiento capacitivo se vuelve mas evidente en todo el rango de
potenciales (Figura 53B) [176]. La corriente del pico | aumenta linealmente con
la velocidad de barrido (Figura 53C) mientras que la corriente del pico Il también
cambia linealmente, pero con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (Figura
53D). Este ultimo podria significar un control por transporte difusivo para este
proceso electroquimico, en consonancia con la idea de que se produzca la

reaccion de reduccion de oxigeno.
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Figura 53 (A) Voltamperometria ciclica del PEDOT a 10 mV s en un medio acuoso de 0.1M LiClOa.
(B)Efecto de la velocidad de barrido en la voltamperometria ciclica del PEDOT. (C) Variacion lineal de la
corriente asociada al Pico | frente a la velocidad de barrido (D) Variacion lineal de la corriente asociada al
Pico | frente a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

5.2.2.2.2 Estudios espectroelectroquimicos. Informacion molecular.

La informacion espectroscopica de las peliculas PEDOT se registrd
simultaneamente con la voltamperometria ciclica. La Figura 54A muestra los
espectros Vis-NIR a diferentes potenciales para peliculas PEDOT. A medida que
el potencial es cada vez mas negativo, la absorbancia PEDOT aumenta en el
rango de 400-750 nm (la intensidad de la luz o el numero de cuentas disminuye)
ya que la pelicula se vuelve de un color azul profundo cuando alcanza la forma
reducida debido a los heterociclos aromaticos coplanares y dos atomos de
oxigeno donadores de electrones acoplados al anillo de tiofeno, que contribuyen
a las transiciones n —» n* [177,178]. Este intervalo de longitudes de onda suele
estar asociado con la transicion = —» n* de los anillos de tiofeno [179,180]. Por

otro lado, la absorbancia en el rango de longitudes de onda de 750-1100 nm
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aumenta a medida que se oxida el PEDOT, principalmente a potenciales de -0.8
V a -0.2V. La oxidacion de PEDOT neutro implica la formacién de polarén que
junto con el dopaje incrementa la conduccién de tipo metélico de la pelicula

[177,181,182].

Estos espectros se presentan como numero de cuentas en cada longitud de onda
ya que no es posible un espectro de referencia de absorbancia cero en todas las
longitudes de onda estudiadas y, por ende, no es posible un valor absoluto de
absorbancia. Sin embargo, para caracterizar mejor el mecanismo de los
procesos electroquimicos en las peliculas PEDOT, se prefiere la derivada de la
absorbancia con el tiempo a una longitud de onda A (dA%/dt). Esta funcion
proporciona informacién especifica sobre los procesos electroquimicos de
PEDOT descartando corrientes de reaccion capacitivas y secundarias que no
provocan cambios de absorbancia y también porque dA*/dt no requiere conocer
el valor de la absorbancia del blanco[183]. dA%/dt se obtiene facilmente a partir
del nimero de cuentas (n2) de un espectrémetro digital para la longitud de onda
A considerando que la intensidad de la luz en esta longitud de onda (I*) es
proporcional a este nimero de cuentas, ecuacion (34) de la introduccion, la cual,
junto a la ecuacion (35) y (36), se vuelven a mostrar para facilitar la lectura, sin

numerar:

I* < n}; 1* = Kn?

Il

A* = —log <17> = log(lél) — log(l’l)
0

dA? _ dlog(Kng‘) _ dlog(ng‘)

dt dt dt
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donde I{ representa la intensidad de la luz para la muestra en blanco a una
longitud de onda A, y K una constante arbitraria que relaciona la intensidad del

color y el nimero de cuentas.

Cabe seialar que dA%/dt resulta proporcional al niUmero de centros activos que
cambian durante el proceso electroquimico redox del polimero, dn,./dt, como

ocurre con la corriente asociada a este proceso faradaico, ecuacion (35).
At = et ng,

dA? _ g

dt dt

donde £* representa una eficacia electrocromica aparente para el cambio de

concentracion de centros activos en la longitud de onda A [183,184].

En la Figura 54B, se trazan las curvas dA*/dt en cuatro longitudes de onda
seleccionadas (480, 670, 810 y 925 nm). Si se compara con las curvas de
corriente, la primera observacién es la linea de base cero en todas las longitudes
de onda seleccionadas que indica que una parte de la corriente medida debe ser
causada por un proceso electroquimico paralelo que no causa cambio de color.
En este caso, existen varios procesos que pueden dar corriente y ningin cambio
de color. Por un lado, esta la produccion de hidrogeno a potenciales negativos,
la formaciébn de oxigeno a potenciales mas positivos, y también como la
disolucion no fue desaireada, la reduccion de 0, molecular. De todos modos, no
todos los procesos electroquimicos provocan cambios de color en todas las

longitudes de onda estudiadas.
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La formacion de estructuras de polarones (formacion de carga positiva) a partir
de PEDOT neutro se revela mediante picos reversibles dA%1°/dt alrededor de -
0.7 V [177]. Cuando E > -0.2 V no hay un cambio significativo de absorbancia a
A =810 nm, por ello, no se acumulan méas polarones mas alla de este potencial.
Cuando se produce una mayor oxidacién de las peliculas PEDOT, las estructuras
bipolares se acumulan rapidamente alrededor de -0.6 V (picos dA%25 /dt)[177].
Cerca, el cambio entre PEDOT azul profundo y azul claro podria estar asociado
con cambios a 670 nm (longitud de onda visible) y los picos de dA%7° /dt también
aparecen ligeramente desplazados hacia potenciales mas positivos que los picos
de dA°%5 /dt [178]. La conversién de color completa se alcanza a 0.4 V donde
dA®7% /dt=0. Cabe sefialar que no hay una longitud de onda asociada con el pico
Il en el voltamograma. Como resultado, la corriente asociada con la formacion
de estructuras polaron y bipolar6n en estos potenciales podria estar
enmascarada por la alta corriente de otros procesos electroquimicos

superpuestos.

Alrededor de potenciales cercanos a 0.0 V, donde tiene lugar el proceso
asociado al pico |, dA*8% /dt alcanza valores negativos durante la oxidacién
(Figura 54B). Esta longitud de onda podria estar relacionada con la desaparicion
de unidades PEDOT neutras por oxidacion ya que la absorbancia disminuye a
medida que se oxida PEDOT vy viceversa. La absorbancia a 480 nm cambia
durante todo el proceso de carga / descarga de PEDOT. La curva dA*8° /dt es
muy similar a la de una corriente tipica de supercondensador y podemos suponer
gque los cambios en esta longitud de onda estdn asociados con el
comportamiento capacitivo del polimero. Alrededor de 0.4 V, dA°%> /dt muestra

un segundo par de picos que podria estar asociado con una nueva formacion de
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bipolarones en la pelicula [177]. Finalmente, no se observan cambios de
absorbancia significativos a E > 0.7 V. Por consiguiente, la corriente adicional
observada en el voltamperograma debe atribuirse a otras reacciones

electroquimicas del medio, como la oxidacion del agua.
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Figura 54. . Caracterizacion espectroelectroquimica del PEDOT a una velocidad de barrido de 100 mV s
en un medio acuosa de 0.1M LiClO4 . (A) El espectro vis-NIR entre 400 nm y 1100 nm a diferentes
potenciales. (B) dA*/dt frente al potencial entre -0.8 Vy 0.8 V en las longitudes de onda caracteristicas. .
5.2.2.2.2 Estudio electrogravimétrico en régimen dc.

Los cambios de masa que acompafan a los procesos redox en los polimeros
conductores se deben principalmente al intercambio de contraiones para
mantener la electroneutralidad de la pelicula. De -0.8 V a -0.2 V, inicialmente

tenemos PEDOT neutro, en este punto se observa con una disminucion de la

masa (medida con un EQCM), lo que indica que los cationes abandonan la
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pelicula (Figura 55A). Sin embargo, la corriente global alcanza valores negativos,
lo que indica que se esté produciendo principalmente otra reaccion de reduccion.
A potenciales cercanos al pico Il (-0.38 V) los cambios de masa son muy
pequefios y a potenciales mayores (hacia valores positivos), el PEDOT empieza
a cargarse positivamente lo que implica un aumento de masa debido a la
insercién de aniones perclorato para equilibrar las cargas positivas formadas

[11,74].

En la Figura 55B y en potenciales alrededor del pico I, Fdm/dQ (eq. (32)) alcanza
valores entre +32 y +54 g mol™, lejos de la masa molar de perclorato esperada
(99.5 g mol?). Consideramos varias causas posibles para esta diferencia: el
efecto de exclusion de aniones [11,185], un flujo opuesto parcial de cationes y la
existencia de una corriente adicional debido a los procesos electroquimicos
redox de la disolucion externa. Esto ultimo se ve corroborado por el aumento

repentino de la corriente cerca de +0.8 V que implica que Fdm/dq cae a 0.

En el sentido de reduccién de PEDOT de -0.2 V a -0.8 V, la Fdm/dq cambia de
+4.2 g mol* a -9.7 g mol-* confirmando la participacién catiénica. Este bajo valor
en comparacion con la masa de cation Lit hidratado esperada también podria
explicarse por la participacion parcial de aniones y / u otros procesos faradaicos
sin contribucién de masa. Para ello, la ac-electrogravimetria permite separar la
contribucion de las diferentes especies por sus constantes de tiempo relativas

[186].
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Figura 55. Estudio electrogravimétrico del PEDOT en un medio acuoso de 0.1M LiClIO4 a 10 mV s™. (A)
Cambios de masay (B)Variaciéon de la Fdm/dq durante el proceso de carga del del PEDOT (circulos sin
relleno) y durante el proceso de descarga del PEDOT (circulos con relleno) y la respuesta de corriente
durante la voltamperometria ciclica.

5.2.2.2.3 Estudio mediante espectroscopia de impedancia electroquimica y ac-
electrogravimetria.

Los resultados anteriores nos permiten afirmar que se debe considerar mas de
un proceso para una buena interpretacion. Las técnicas en corriente continua
permiten identificar la participacion parcial de cada uno de los procesos en la
respuesta global, pero no resulta facil separarlos segun sus tasas relativas. Para
tal fin, es preferible el uso de diferentes técnicas en régimen de corriente alterna
(ac) acopladas, o en otras palabras, el acoplamiento de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y ac-electrogravimetria [44,47,186]. La Figura

56 muestra diagramas de capacitancia en el plano complejo de peliculas PEDOT
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a diferentes potenciales. Los gréaficos de capacitancia son Utiles para describir
los espectros de impedancia para polimeros conductores y se obtienen a partir

de la impedancia.
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Figura 56 Diagramas de impedancia de plano complejo para PEDOT a diferentes potenciales. La
representacion punteada corresponde a los valores experimentales y la linea continua al ajuste al circuito
equivalente. Ru es la resistencia no compensada, Ca es la capacitancia de doble capa, Rct y C son la
resistencia de transferencia de carga y la capacitancia para el proceso rapido y Rz y Zw son la resistencia
y el elemento Warburg asociado con el Oz u otras reacciones acopladas.
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Utilizamos un modelo para analizar estos espectros de impedancia basado en la
hipotesis de que dos procesos electroquimicos tienen lugar. Por esa razon,
nuestro circuito equivalente tiene dos ramas en paralelo que describen ambos
procesos faradaicos (Figura 56). La rama RC esta asociada con un proceso de
carga / descarga rapida en el polimero electroactivo [44,187,188], el elemento
R, representa la resistencia de transferencia de carga rapida para este proceso
y la capacitancia ¢ es una medida de la cantidad de carga eléctrica en el polimero
supercondensador. La otra rama esta asociada con la respuesta de bajas
frecuencias. El elemento Warburg representa la impedancia asociada con una
reaccion faradaica controlada por la difusion de especies electroactivas hacia la
superficie del electrodo y la resistencia, una resistencia de transferencia de carga
para este proceso. En nuestro caso, esta reaccion puede ser la reduccion de 0,,
la reaccidon de desprendimiento de hidrégeno a los potenciales mas negativos o
la oxidacion del agua a los potenciales mas positivos y es responsable de la linea

de bajas frecuencias en la grafica de capacitancia de la Figura 56.

Los datos experimentales se ajustaron a este modelo y la Tabla 9 recoge los
parametros obtenidos. En todo el rango de potencial, la capacitancia de doble
capa (Cq) y la resistencia no compensada (R,) no cambian significativamente, y
podemos fijar estos valores a 4.5 uFy a 32 Q, respectivamente, ambos estimados

a partir de los valores de la impedancia de alta frecuencia.
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Tabla 9. Valores de los parametros obtenidos del ajuste de los datos experimentales del EIS al modelo de
circuito equivalente de la Figura 56. La impedancia asociada al elemento Warburg esté4 dada por Zy, =
a-5

Vo ¢

E/ Ru C R o Cdl

V Q mF kQ Qs uF
060 |32 063 17 45
-050 |32 065 56 2400 45
038 |32 068 41 485 45
025 |32 068 20 730 45
-0.10 |32 o0.72 45
000 32 o070 45
025 |32 069 45
050 |32 066 45
075 |32 065 60 45

El proceso mas rapido muestra una resistencia de transferencia de carga (Rc)
muy baja que se mantiene constante alrededor de 1 Q, un valor menor que la
incertidumbre de este parametro del ajuste, que podria explicar las propiedades
de carga-descarga rapida de este polimero. La capacitancia (C) alcanza valores
entre 0.63 mF y 0.72 mF, los mayores a potenciales entre -0.38 y 0.25 V. Estos
valores concuerdan bien con las grandes corrientes capacitivas durante la
voltamperometria ciclica. Como resultado, aparece un bucle de capacitancia

muy similar en todos los potenciales estudiados en la Figura 56 [11,189-191].

El proceso mas lento solo es posible si hay una reaccion secundaria
superpuesta. En el rango de potencial entre -0.5 y -0.2 V, esta reaccion es la
reduccion de 0, y la impedancia tipo Warburg se muestra caracterizada por una

linea de 45°. A los potenciales mas positivos, esta reaccion secundaria podria
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ser la oxidacién del agua, pero no se puede medir la impedancia de Warburg ya
gue no hay control de transporte, en contraste se observa una fase de 90° en la
grafica de capacitancia, equivalente a 0° en la gréfica de impedancia
caracteristica para una comportamiento resistivo (R,). Para los potenciales mas
negativos (-0.6 V), tiene lugar la reaccion de desprendimiento de hidrégeno, pero

no se observa control de masa en la Figura 56, solo una resistencia.

A pesar de que EIS brinda informacidn rica sobre la velocidad de los diferentes
procesos, no hay informacion sobre el papel de los cationes, aniones y
disolventes durante estos procesos. Para este propdsito, la ac-electrogravimetria
se ha revelado como una herramienta poderosa que permite discernir el papel
de las diferentes especies durante los procesos electroquimicos dependiendo de
las formas de los bucles y donde aparecen estos bucles en la grafica del plano
del complejo de ac-electrogravimetria [11,44,47,186]. Comparando la Figura 56
y la Figura 57, se puede ver en la Figura 57 solo un semicirculo en todos los
potenciales estudiados sin ningun rastro de un segundo proceso en las
frecuencias mas bajas para el experimento de ac-electrogravimetria, sin
embargo, este semicirculo cambia su tamafio y el cuadrante en el plano
complejo. Entre -0.1 V y 0.8 V, los semicirculos del primer cuadrante indican la
participacion principal de los aniones en el proceso de carga / descarga de
PEDOT [44,45,47]. Por el contrario, los semicirculos en el tercer cuadrante a
potenciales por debajo de -0.2V indican la participacion principal de cationes
[44,45,47]. Es relevante destacar que no hay transicién entre cuadrantes (no hay
bucle en el segundo o en el cuarto cuadrante) esperado para dos transiciones
de iones con diferentes constantes de tiempo. Por lo tanto, los intercambios de

cationes y aniones son causados por el mismo proceso electroquimico en la
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pelicula PEDOT con una constante de tiempo idéntica. Otra explicacion es que
el transporte de electrones a través del polimero podria ser el paso determinante
de la velocidad de este proceso electroquimico. De nuestros resultados no es

posible discernir entre ambas posibilidades.
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Figura 57. Espectros de ac-electrogravimetria obtenidos para PEDOT en soluciones acuosas de 0.1M
LiClOs a diferentes potenciales. Las flechas indican la transicion entre altas frecuencias (HF) y bajas
frecuencias (LF). Los potenciales estan marcados en el eje de la parte real

Otra informacion importante viene dada por el tamafio del semicirculo de ac-
electrogravimetria, cuanto mayor es el semicirculo, mayor es el cambio de masa.
En otros polimeros, los datos de ac-electrogravimetria muestran el semicirculo
mas grande en los potenciales correspondientes al maximo de corrientes pico

durante el voltamograma [44,77,186]. Aqui, el semicirculo de cationes maximo
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(3er cuadrante) se obtiene para el potencial mas negativo y el semicirculo

asociado al anion méaximo (ler cuadrante) para el potencial mas positivo.

Para profundizar en la informacion obtenida por EIS y ac-electrogravimetria, se

analiza la funcion de transferencia mixta FAm/Aq(w) (Figura 58). Esta funcion

. ., . . . A
se obtiene de la funcidn de transferencia de ac-electrogravimetria, A—rg(a)), y la

capacitancia (ecuacion (137)).

Su interpretacion fisica permitir discernir la participacion relativa de diferentes
especies en el proceso general. Si dos iones diferentes se intercambian y estos
procesos se superponen con diferentes constantes de tiempo, esta funcion de
transferencia proporciona tanto una parte real como la parte imaginaria de un
namero complejo. Sin embargo, nuestros resultados experimentales (Figura 58)
muestran que la parte imaginaria de esta funcion de transferencia toma valores
cercanos a 0 y la real se mantiene constante en un amplio rango de frecuencias
de 10 a 0.1 Hz para todos los potenciales investigados. En consecuencia, se
puede concluir que solo un proceso es responsable de los cambios de masa

[47,192].
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Figura 58. Representacion de Re (F-Am / AQ) en cada frecuencia para diferentes potenciales de interés.

En el rango de potenciales entre -0.1 V y 0.75 V, los valores positivos de F -
Am/Aq(w) significan una gran participacion de aniones como contraiones. Estos
valores aumentan de 20 g mol? a -0.1 V hasta 80 g mol* a +0.75 V. Para un
intercambio de perclorato puro, debe esperarse un valor de 99.5 g molt. Dado
gue en este rango de potenciales no se acopla ninguna otra reaccion quimica,
los valores mas pequefios de FAm /Aq(w) deben atribuirse al intercambio de
moléculas de agua en el sentido opuesto por el efecto de exclusiéon y / o al

intercambio catidnico de Li* hidratado. En cualquier caso, solo hay un bucle
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capacitivo en la gréfica del complejo de capacitancia que indica que el

intercambio de aniones, cationes y agua tiene lugar simultaneamente.

A potenciales de -0.25 V a -0.60 V y en el rango de frecuencias de 0.1Hz a 10
Hz, esta funcién alcanza valores que van desde -5 g mol* a -65 g mol* indicando
gue el balance de carga se realiza principalmente por el intercambio de cationes,
siendo los mas grandes en valor absoluto en el potencial mas negativo, alrededor
de -65 g mol?, suficientemente mayor que la masa del Li*. Eso significa que al
menos 3 moléculas de agua acompafian a los cationes Li*. A frecuencias
inferiores a 0.1 Hz, |FAm/Aq(w)| disminuye rapidamente alcanzando valores
cercanos a 0 en el caso de -0.38V (pico Il) para las frecuencias mas pequefas.
Dicha tendencia esta de acuerdo con una reaccion electroquimica secundaria
acoplada: la reduccion catalitica de 0, que implica una transferencia de carga
eléctrica pero sin cambio de masa [175]. En los espectros de impedancia de la
Figura 56, podemos ver una linea de bajas frecuencias en estos potenciales que
deberia corresponder a un proceso que no involucra cambios de masa ya que

esta linea no se observa en la ac-electrogravimetria en la Figura 57.

Se realiza una caracterizacion con KCIOa4, para verificar las tendencias
observadas en el medio LiClO4. Con tal de reafirmar las tendencias observadas
donde se observaba la participacion de cationes a potenciales inferiores a -0.25V
y la participacion de aniones a potenciales superiores a -0.10 V. Tal como se
puede observar dicha tendencia se constata observandose la misma tendencia
y por tanto, confirmandose que efectivamente participa el cation a potenciales

inferiores a -0.25V, Figura 59.
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Figura 59. Espectro de impedancia de masa obtenido en la caracterizacion del Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
utilizando como electrolito soporte KCIOa4. llustracion de dos tendencias: participacion de aniones (bucles
ler cuadrante) y participacion de cationes (bucles 3er cuadrante)

Si participa el cation, se observaran valores diferentes de la Fdm/dq (w), como

se especifica en la Figura 60.
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Figura 60. Representacion de la funcion Fdm/dq (w) frente a la frecuencia a cada potencial.
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Los datos indican el mismo valor de Fdm/dq (w) a valores positivos,
confirmandose la participacion anionica y la correspondencia entre experimentos
dado que se trata del mismo anion. Las diferencias se observan en la zona de
potenciales donde participan los cationes, en la Figura 60 se puede observar la
participacion del potasio sin hidratar a -0.38V y posteriormente se observa la

insercion del cation potasio monohidratado.

Ademas, se observa a bajas frecuencias la evolucién de una reaccion parasita.
Cuando se representa la variacion de la funcion Fdm/dq (w) con el potencial,
Figura 61, se muestra con mas detalle su correspondencia con el potencial tal y

como se ha ido describiendo hasta ahora.
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Figura 61. Representacion de la Re(Fdm/dq) respecto al potencial a diferentes frecuencias
A partir de varios supuestos basados en estos resultados, podemos estimar la

participacion relativa de cationes y aniones en cada potencial, dichos supuesto

se van a realizar para el LiClIO4 y se muestran a continuacion:
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Primero, asumimos que tanto los cationes como los aniones pueden participar
como contraiones. En segundo lugar, consideramos que la entrada de aniones
va acompafiada de la salida de algunas moléculas de agua por el efecto de
exclusion, en nuestro caso suponemos un H,0 por cada anion ClO, ya que el
mayor valor para el FAm/Aq es aproximadamente +81 g mol?. Finalmente, para
la participacion de litio asumimos que x moléculas de agua acompafan a cada
cation de litio, lo que significa un cambio de masa de —<(7+18x) g mol~1. Por ello,

podemos obtener una expresion para F - Am/Aq(w):

Am
F (A_q) (w)y=a-(—(7+18x) g mol~Y) + (1 —a) - (81 g mol~1) (142)
donde a representa la participacion relativa de los cationes de litio en el balance

de carga y (1-a) la participacion relativa de los aniones de perclorato.

La Figura 62 muestra la dependencia estimada del potencial aplicado de esta
participacion relativa para ambos iones y para diferentes valores de x. Para la
participacion de aniones, nuestra suposicion parece ser correcta ya que su
participacion relativa no varia demasiado de los potenciales +0.6 a +0.75 V. Para
el cation, parece que mas de 3 moléculas de agua pueden acompafar al cation
Li*. Por lo tanto, a potenciales mas negativos, el semicirculo correspondiente a
la ac-electrogravimetria debe ser mayor que el obtenido en E = -0.6V. Sin
embargo, la estabilidad de la pelicula puede verse comprometida en estos
potenciales. En cualquier caso, la participacion de cationes en potenciales E >
0.2 V parece muy pequefia, mientras que en potenciales E< -0.4 V podria ser mas

importante.
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Luego, simulamos diferentes posibilidades para x = 3,8 o 18 moléculas de agua.
Al observar la Figura 62, los valores de x = 18 implican que a potenciales E <
—0.6 V la participacion relativa de aniones parece ser negativa y la participacion
de cationes mayor al 100%, ya que estas participaciones relativas no son
posibles, entonces, debe considerarse una menor cantidad de agua
acompafiando al cation Li*. Un valor intermedio entre 3 y 18 (x = 8) parece el

mas aceptable.
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Figura 62. Participacion relativa de cationes (simbolos abiertos) y aniones (simbolos rellenos) durante el
proceso de equilibrio de carga suponiendo que Li* entra solvatado por x moléculas de H,0 y que cada
ClO, excluye 1 molécula de H,O0.
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5.2.2.2.4 Viscoelasticidad
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Figura 63. Variacion de la Resistencia electromecanica, Rm con el potencial durante el experimento
voltamperomeétrico una velocidad de barrido de 50 mV s* en un medio acuoso de 0.1M LiClOa.

La hidratacién del PEDOT influenciada por la exclusién anionica, la hidratacién
del Litio o el reordenamiento conformacional puede cambiar las propiedades
viscoelasticas de la pelicula, lo que puede ser monitorizado por los cambios de
la resistencia electromecéanica (R,,). Entre -0.8 V y -0.2 V, la insercion de
cationes Li* bastante hidratados en sentido de reduccion, como sugiere FAm/Aq,
hace que esta pelicula se ablande aumentando los valores de R,, (Figura 63).
Sin embargo, a potenciales en torno al pico I, R,, Se mantiene casi constante. La
acumulacion de una mayor poblacion de contraiones equilibradores de carga

("dopantes”) que generan interacciones electrostaticas entre las cadenas
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5. Resultados y discusion

poliméricas y los iones, junto al efecto de exclusion durante la oxidacion del
PEDOT, provocan la rigidez de la pelicula [193—-195] y entonces, la disminucion
del valor de R,,. De tal forma y como sugieren las Figuras 59 y 60, se produce un
importante intercambio de moléculas de agua acompafadas del cation Li* a los

potenciales mas negativos.

5.3 Estudio del PEDOT con cobalto insertado en su matriz polimérica,

PEDOT-Co

5.3.1 Polimerizacion de PEDOT e insercion de cobalto
El proceso de polimerizacion se realiza igual que en el apartado anterior. Al final

del proceso se depositaron 11.75 yg cm2.

Por otro lado, el proceso de insercion de cobalto en el PEDOT se realiz6
mediante el ciclado sucesivo del polimero electrogenerado en una disolucion
0.1M Co(NO5), entre los potenciales de +0.6 V y -0.6 V (Figura 64). En el rango
de potenciales entre 0 y 0.6V se observa corriente anddica, pero, sin cambios de
masa. Esto podria indicar la oxidacién de una especie en disolucion, en este

caso el cobalto.

En el sentido de reduccion, el perfil voltamperométrico muestra un pico alrededor
de -0.32 V. Este pico de reduccién esta asociado a la insercion de alguna especie
presente, algun cation presente en la disoluciéon, seguramente el cobalto y la
propia reduccion del mismo. Como muestra el perfil voltamperométrico, la Figura
64(A) y la variacion de masa a lo largo del mismo, Figura 64(B), el sistema

alcanza un limite de incorporacién de especies y tanto la variacion de masa como
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la respuesta eléctrica en los ultimos ciclos es muy baja. Esta tendencia se
observa en la Figura 64(B), donde el 90% de la masa depositada se encuentra
alrededor de los 3065s y el 95% alrededor de los 4725s. La resistencia
electromecanica (R,,) es indicativa de las propiedades viscoelasticas, en primer
lugar, R,, aumenta hasta un maximo alrededor de 365s, esto corresponde a la
variacion de masa observada en los potenciales de reduccion en el segundo ciclo
de voltamperometria. Esta respuesta indica que el polimero se hincha cuando
se incorporan los cationes. En este punto R,, empieza a disminuir hasta alcanzar
un minimo cuando se ha depositado el 95% de la masa. La pelicula continta
incorporando especies y la masa sigue aumentando, produciéndose una
compactacion gradual como indica la disminucion de R,, . Finalmente, la
variacion de la masa obtenida es de 46,65 ug cm™? alcanzando un estado cuasi-
estable en el que ya no hay aumento de masa ni cambios significativos de
volumen. La masa total depositada en el electrodo de oro, teniendo en cuenta

los datos anteriores es de 58,4 ug cm™2.
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Figura 64. Insercion de cobalto. Voltamperometria ciclica a 10mV s entre 0.6 a -0.6, potencial de inicio OV
y 60s hasta estabilizacion al mismo potencial en medio acuoso 0.1M Co(NOs).. (A) Perfil de
voltamperometria. (B) Variacion de la masa y de la resistencia electromecanica con el tiempo. (C) Densidad
de corriente (lineas) y variacion de la masa (puntos) frente al potencial. El color negro corresponde al primer
ciclo y el ultimo ciclo es de color azul.

5.3.2 Caracterizacion de PEDOT-Co en LiClOa
5.3.2.1. Estudios mediante DVEC.

De igual forma, se polimeriza el PEDOT sobre electrodos de ITO y se inserta el
cobalto. Una vez formada la capa de PEDOT-Co, éste se caracteriza
voltamperometricamente y se graba el experimento para estudiar el sistema

mediante la metodologia Video Digital RGB (DVEC). Se estudian diferentes
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velocidades de barrido: 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mV s. Con tal de simplificar el

discurso, a continuacion, se muestran los resultados para 10 y 100 mV s,

Tal como se puede observar, Figura 65, la intensidad de corriente si que cambia
notablemente con la velocidad de barrido, siendo mayor la corriente asociada a
los procesos capacitivos del sistema y enmascarando éstos los procesos
faradaicos, identificados por un pico de oxidacion a 0.45V y un pico de reduccién
a 0.25V, los cuales se identificaran mas adelante con el resto de técnicas

empleadas.

Por el contrario, si nos fijamos en los resultados RGB observamos diferentes
tendencias. En primer lugar, la intensidad RGB en sentido de oxidacion aumenta
hasta alcanzar una meseta, indicativa de que a partir de ese potencial (E > 0.3V)
ya no se produce un cambio de color y dos canales, Ry G, siguen la misma
tendencia aun cambiando la velocidad de barrido. Por el contrario, el canal azul
(B), si que presenta diferencias respecto a los otros dos, presentado tres
cambios de pendiente. Uno de -0.6V a -0.1V, otro de -0.1V hasta 0.3V y

finalmente a partir de 0.3V se empieza a estabilizar la intensidad de color azul.
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Figura 65. Estudio voltamperométrico acoplado a la metodologia Video-Digital RGB electroquimica sobre
un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de barrido en un medio 0.1M LiClOg4.
Variacion de la intensidad de color: (a) 10 mV sy (b) 100 mV s

Si se estudia la desviacion estandar, Figura 66, se observan los cambios de color
de forma mas notable en el canal verde (varG) en las mismas zonas de potencial
anteriormente comentadas, lo que puede ser indicativo de que en estas zonas

de potencial suceden diferentes procesos.
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Figura 66. Estudio voltamperométrico acoplado a la metodologia Video-Digital RGB electroquimica sobre
un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de barrido en un medio 0.1M LiClOg4.
Variacion de la varianza de color (var(R, G,B) = sd(R,G,B)?): (a) 10 mV sy (b) 100 mV s

Con tal de obtener informacién similar a la corriente eléctrica, se estudia la
dIr ¢ g/ dt con respecto al potencial (Figura 67) y se observa la misma tendencia,

los cambios de color no son notable a potenciales mayores de 0.3V. Y por el
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contrario, el canal azul presenta diferentes picos simétricos a -0.5V, -0.1Vy 0.7V,

lo cual puede corresponder a procesos electrocromicos reversibles.
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Figura 67. Estudio voltamperométrico acoplado a la metodologia Video-Digital RGB electroquimica sobre
un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de barrido en un medio 0.1M LiClO4.
Variacion de la derivada de la intensidad de color respecto del tiempo: (a) 10 mV sty (b) 100 mV s
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En resumen, se puede decir que:

» El canal Rojo y Verde al cambiar la velocidad de barrido no experimentan
cambios notables. Cabe recordar que el canal rojo estd asociado a
sefales espectroscépicas sobre 650 nm y el canal verde sobre los 510
nm. Lo cual, se incluye en el rango asociado a las transiciones = — ©* del
anillo de tiofeno. Quedando las sefales asociadas a la formacion de
polarones y bipolarones en el PEDOT en un rango de 750-1100 nm.
Debido a que en la zona de potenciales de +0.15V a 0.75V se produce un
aumento de la sefial y en sentido de reduccién al revés, estos resultados
pueden indicar que el rango de longitudes asociadas a los polarones y
bipolarones se ha desplazado hacia longitudes de onda mas bajas
alrededor de los 600 nm o bien que en estas longitudes de onda se
observa la oxidacion/reduccion del Cobalto.

» Por el contrario, el canal azul si que indica las transiciones © — ©*, las
cuales se manifiestan de forma mas notable hasta los OV y a partir de este
punto empiezan a decrecer hasta casi anularse en el intérvalo de 0.5V a
0.75V en el sentido de oxidacion y al contrario en reduccion.

Este estudio nos ofrece informacion, la cual, se tiene que complementar con

otras técnicas con tal de elucidar si las longitudes de onda asociadas a los

polarones o bipolarones han cambiado al introducir el cobalto o se observa,

mas bien, el propio comportamiento rédox del cobalto.
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5.3.2.2. Acondicionamiento voltamperométrico del PEDOT-Co en electrodos de
microbalanza de cuarzo.

Una vez estudiado el sistema sobre un electrodo de ITO, se vuelve a estudiar el

sistema sobre los electrodos de microbalanza de cuarzo.

Como ya hemos visto, una vez insertado el cobalto en el PEDOT, se forma el
sistema PEDOT-Co. Este se caracteriza en medio acuoso de 0.1M LiClO4. Como
se puede observar, en la primera fase de acondicionamiento, el sistema alcanza
valores estables de intensidad de corriente con respecto al tiempo en el ciclo 15,
a partir de este momento la intensidad no muestra grandes diferencias. (Figura
68A). Si se estudia la variacién de la masa con respecto al tiempo, se observa la
misma tendencia, la masa aumenta hasta el ciclo 15 y alcanza un valor casi
constante hasta el ciclo 30, Figura 68A. Por otro lado, si se estudia la variacion
de la resistencia electromecénica con respecto al tiempo (Figura 68B), se
advierte que se alcanza un valor maximo en el ciclo 13, aumentando hasta este
punto y en ese momento disminuye hasta un valor minimo en el ciclo 15. Y vuelve
a crecer constantemente hasta el final de la experiencia. El aumento del valor de
la resistencia electromecanica implica un aumento de la capacidad viscoelastica
del sistema y puede ser indicativo de un hinchamiento de la pelicula. Estos
resultados coinciden con el aumento de la masa registrado en la Figura 68A. Una
vez alcanzado el valor maximo de masa, se aprecia cdmo la Rm disminuye,
indicando un aumento de la rigidez o una mayor compactacion del sistema. Esto
puede deberse a un cambio estructural o conformacional del sistema respecto al

inicio. Por tanto, una vez que el sistema se ha estabilizado, comienza de nuevo
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a aumentar el comportamiento viscoelastico y a disminuir su rigidez manteniendo

una estabilidad eléctrica durante los 30 ciclos.
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Figura 68. Variacion de la densidad de corriente con el tiempo en los experimentos de acondicionamiento
y (A) variacion de la masa, (B) variacion de la resistencia electromecéanica con el tiempo

5.3.2.3 Caracterizacion en LiClO4

El estudio a diferentes velocidades de barrido indicé que el pico | y el pico Il estan
asociados a la oxidacién/reduccion del cobalto, Figura 69. La variacion lineal con
las velocidades de barrido indica un control cinético. Cuando la velocidad de
barrido aumenta y llega a valores alrededor de 100-200 mVs™, la intensidad
capacitiva aumenta y la linealidad disminuye. El pico Il corresponde al control
por difusién. El dltimo control se ajusta mejor que el control cinético, pero no es

ideal. Esto indica que el pico lll es dificil de asignar a un proceso especifico
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j! pAcm?

j/ pAcm™

porque desaparece con el aumento de la velocidad de barrido y el aumento de

la corriente no faraddica, lo que puede estar asociado a un proceso catalitico en

medio acuoso y son necesarios mas estudios.
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Figura 69. Variacion de la densidad de corriente con la velocidad de barrido en un medio 0.1M LiClOa.

Estudiar una velocidad baja es perfecto para dilucidar el proceso no capacitivo

para estudiar los diferentes procesos de oxidacion/reduccion en el sistema

PEDOT-Co. El primer ciclo presenta diferencias respecto a los siguientes, por lo

que se presentan el primero y el Gltimo en la zona de potenciales entre 0.2 y

0.6V.
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En primer lugar, los picos de oxidacion/reduccion, en la zona positiva de los
potenciales, aparecen con el aumento de los ciclos. En segundo lugar, la
variacion de la masa es positiva en el primer ciclo y se convierte en valores

negativos en el ciclo posterior. Esto indica que se expulsan diferentes especies.

En la Figura 70C, los estudios de la dm/dt indican que en el sentido de la
reduccion dm/dt > 0y las especies se incorporan entre 0.2V a -0.6Vy dm/dt <
0 entre 0.2a 0.7V y en el sentido de la oxidacion lo contrario. Cuando el potencial
se vuelve mas positivo (0.5 a 0.7V) disminuyen R,, y dm/dt por esta razon las

especies son expulsadas.

Los estudios de Fdm/dQ indican que a 0.1V, se produce la reduccion del cobalto
y la participacion de dos electrones, probablemente uno asociado a la reduccion
del propio cobalto y otros la reduccién de PEDOT, dado que se obtienen valores
alrededor de -30 g mol* en el primer ciclo y en los potenciales alrededor de 0 a
-0.2V, en el Ultimo ciclo, se observan valores cercanos a -60 g mol?, indicativo

de la reduccion del cobalto y la participacién de un electron.

En potenciales alrededor de -0.4V se observan valores de Fdm/dQ alrededor de
-2 a -4 g mol* este resultado no corresponde a ninguna especie presente sino a
reacciones cataliticas que conllevan solo el consumo de carga tiende a FAm/dQ
a ser 0 g mol?, es posible la reaccién catalitica del oxigeno presente en el

PEDOT desnudo, tal como se ha visto a lo largo de la presente Tesis doctoral .
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Figura 70. Voltamperometria ciclica a 10 mV s, variacién de (A) masa, (B) AR(C) dm/dty (D) Fdm/dQ
con el potencia en un medio 0.1M LiClOa.

Cuando se realiza un estudio a diferentes velocidades, Figura 71, se observa
que la intensidad capacitiva aumenta y el almacenamiento de cargas en el
interior de la pelicula es el proceso predominante al aumentar la velocidad de
barrido. Si se estudia la variacion de la masa con el tiempo (dm / dt) respecto al
potencial, se observa que en el sentido de la oxidacién a partir de 0.2V, se
produce una entrada de materia dm / dt> 0. Y en el sentido de la reduccion se
produce una pérdida de masa, dm / dt <0. Manteniendo la tendencia en todas
las velocidades, pero aumentando la cantidad de materia incorporada /

expulsada a medida que aumenta la velocidad de barrido.

Por otro lado, a potenciales inferiores a 0.2V, en el sentido de la reduccion se
produce una incorporacion de especies en el interior de la pelicula, siendo ésta
mayor a medida que aumenta la velocidad de barrido. Y en el proceso contrario
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en la oxidacion, la expulsion de especies dm/dt <0 a potenciales inferiores a 0.2V,

y dm/dt>0 a E>0.2V.
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Figura 71. Variacion de dm/dt con el potencial y el grafico inserto en representa la variacion de la
densidad de corriente a diferentes velocidades de barrido con el potencia en un medio 0.1M LiClOal.

Cuando se estudia Fdm/dQ a diferentes velocidades, se observa un factor
comun en todas ellas, en el intervalo de potenciales entre 0 y 0.2V, se adoptan
valores cercanos a -40 g molt. Como se ha comentado anteriormente, este valor
puede indicar una reduccion del Cobalto y del PEDOT para restablecer la
neutralidad de la pelicula. Cuando el potencial se hace ain mas negativo, se
observa como la Fdm/dQ adopta valores mas cercanos a 0 a bajas velocidades
y cuando la velocidad de barrido aumenta este valor sigue aumentando

aproximandose a -60 g mol! en la zona de potenciales mas negativos de 0.2V
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Esta variacion puede aportar informacion sobre diferentes procesos
superpuestos en esta zona de potencial. Cuando se estudia el sistema a
velocidades mas bajas, se observan valores que pueden indicar una reaccion
secundaria, por el contrario, dicha reaccién no se produce de la misma manera

a velocidades altas, donde se registra el valor tipico de la reduccion del Cobalto.

En el sentido de la oxidacidn, se observa un valor a bajas velocidades cercano
a +20 g mol?, este valor puede explicarse considerando los resultados
espectroelectroquimicos mostrados en la Figura 73, en el siguiente apartado,
como la formacion de polarones en el sistema. Entonces, al aparecer cargas
positivas, se produce una cierta repulsion entre el cation Cobalto presente y los
polarones formados, la cual es neutralizada por los aniones retenidos en el
interior de la pelicula. Dicho cobalto es expulsado y el excedente de cargas
positivas aun no compensado por los aniones debe ser compensado por la

incorporacion del anién perclorato. Lo que produce ese valor de Fdm / dQ.

Siguiendo la misma logica, la especie de cobalto presente en la pelicula, a
potenciales superiores a 0.2V, se oxida y se produce la entrada del
correspondiente contraanién para mantener la electroneutralidad. Y a medida
gue el potencial aumenta, aparecen nuevas cargas positivas a lo largo del film

de PEDOT y entran mas percloratos para compensar esta carga.
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Figura 72 Variacion de Fdm/dQ a diferentes velocidades de barrido con los potenciales en una disolucion
de 0.1M LiClOa.

5.3.2.4. Estudios espectroscopicos en electrodos de microbalanza de cuarzo.

Con tal de realizar un estudio sistematico, se comparan las sefales del PEDOT

y PEDOT-Co.

Los estudios previos del PEDOT indican que los potenciales negativos ofrecen

sefales mas altas que los positivos entre 750 y 1100nm. Lo mismo se observa

en los espectros de PEDOT-Co, pero entre 750 nm y 900nm se observan

tendencias diferentes en la Figura 73A.

Como se puede ver en la Figura 73. Existen diferencias entre el espectro

obtenido para el PEDOT y el PEDOT-Co. Para obtener informacion significativa,
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y debido a la ausencia bibliografica del comportamiento del PEDOT-Co, se van

a comparar dos sistemas en las mismas condiciones.

Observando los espectros, se eligen diferentes longitudes de onda de interés:
480nm, 741nm, 926nm y 1015nm. El comportamiento espectroscépico del
PEDOT puede resumirse en dos. Por un lado, de 400 a 750 nm, se observan las
sefales asociadas al anillo de tiofeno [177,178]. Y a longitudes superiores a 750
nm, se observa la formacién de polaron y bipolaron [177,181,182]. Basandonos
en este comportamiento, y comparando ambas experiencias, las diferencias

observadas se deberan a procesos asociados al cobalto.

Cuando la dA / dt se observa a 480 nm, m — n* [179,196], estas transiciones
son efectivas en todo el rango de potenciales, ya que la dA / dt es diferente de
cero en el PEDOT. Por el contrario, la incorporacion de cobalto muestra como la
sefal se cancela a 0.35V y se observa una nueva tendencia en la zona de
potencial més positiva entre 0.35V y 0.7V, denotando que estas transiciones no
son el proceso principal y, por el contrario, la oxidacion del cobalto es el factor
predominante. Igualmente, si se comparan ambos perfiles, se observan notables

diferencias.

Cuando se estudia la longitud de onda de 741nm, se observa una gran serie de
sefiales y un comportamiento diferente cuando el PEDOT, denotando el punto
intermedio entre las sefiales T — ©* y la formacion de polarones y bipolarones (a
potenciales mas positivos). Por el contrario, la incorporacién de cobalto
disminuye dichas sefiales y el comportamiento es similar al de la Gltima longitud

de onda.
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Si se estudian las longitudes de onda asociadas a la formacién de polarones y
bipolarones, se observa que la sefial del cobalto no afecta tanto a estas
longitudes de onda. Observando un patron similar, aunque con algunas
diferencias entre el polimero con y sin cobalto, las diferencias son mayores a
926nm ya que en el rango de potenciales entre -0.1V a 0.2V esta sefal se acerca
a cero indicando la presencia de cobalto disminuye la formacién de polarones o
bipolarones y esta carga positiva necesita un potencial mas positivo para su
formacién. Por otro lado, a 1015nm se observan sefiales de bipolarones y esto
indica que en el intervalo entre -0.1V a 0.2V, la incorporacion de cobalto cambia
el comportamiento respecto al sistema PEDOT mostrando que las transiciones
puras entre la participacion del cation y el anion para neutralizar la formacion de
cargas positivas desaparece y se observan unas transiciones mixtas ya que el

dA/dt no cambia el signo en el sentido de oxidacién y reduccion.

Estas tendencias estdn de acuerdo con la bibliografia, ya que la
oxidacion/reduccion del cobalto se observa teniendo en cuenta el medio y el
estado de oxidacion entre 400-700nm, desplazandose hacia longitudes de onda

mas cortas a medida que aumenta el estado de oxidacion[197].
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5.2.2.3 Estudios de Ac-electrogravimetria

Las técnicas de impedancia se han revelado durante los ultimos 20 afios como
una de las herramientas mas potentes para el estudio de los mecanismos
electroquimicos en polimeros conductores. Mas concretamente, el acoplamiento
de EIS y de la ac-electrogravimetria ha permitido discernir entre el papel de los
aniones y de los cationes, pero también entre los procesos rapidos y lentos
mediante el barrido de frecuencias[33,47-50].

En la Figura 74, observamos los resultados experimentales donde se puede
apreciar que en las frecuencias mas bajas el angulo de la rama lineal observable
no es de 45° en todos los potenciales, por esta raz6n no ajustamos con un
elemento Warburg. En la zona de potenciales cuando se produce la reduccién
de oxigeno observamos un angulo de fase en torno a los 70°, esto es indicativo
de corriente capacitiva a bajas frecuencias. Por otro lado, cuando tienen lugar
los procesos redox del cobalto, a 0.32V observamos un angulo de fase de 35°y
el control cinético ilustrado en la Figura 69 es indicativo de que las corrientes se
asocian en mayor proporcion a la oxidacion del cobalto. A 0.22V el segundo
bucle desaparece y esto indica que la oxidacién del cobalto no se produce en
este momento, sélo se produce la oxidacion de la pelicula de PEDOT cémo

indican los resultados de espectroscopia UV-Vis a dA%?°™"™ /dt.
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Figura 74. Representaciones de Nyquist y modo de capacitancia. La representacion punteada
corresponde a los valores experimentales y la linea continua al ajuste al circuito equivalente.

Utilizamos un modelo para analizar estos espectros de impedancia basado en la

hipétesis de que tienen lugar dos procesos electroquimicos. Por lo tanto, nuestro
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circuito equivalente tiene dos ramas en paralelo que describen ambos procesos
faradaicos (Figura 75). En el primer caso (Figura 75A), se representa una linea
de transmision que indica la reaccién electroquimica del cobalto y la difusion a
través de la pelicula de éste. En el segundo caso, Figura 75B, la resistencia Rz
en serie con la linea de transmision indica un nuevo proceso que implica un

consumo de corriente, este proceso es la reduccion del oxigeno a potenciales

negativos.
A) Car
R, Ry | (4
f TR
[ ]
B)
Cdl
Ru Rl - Cl
TR
Rz [ TC ]

Figura 75. Circuito equivalente. utilizando para ajustar los resultados EIS para (A)0.22
a0.56Vy (B)-0.1a-0.5
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Este circuito equivalente ofrece las mejores correlaciones con los datos
experimentales que otros circuitos equivalentes con un elemento Warburg y sin
la linea de transmisién y la linea de transmision, siendo consistentes con el
sistema real porque el cobalto esta dentro de la pelicula y este elemento se

mueve a través de la pelicula. Los resultados se ilustran en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores simulados obtenidos de los circuitos equivalentes presentados en la Figura 74

Ru/Q CPE/pFcm Ri//Qcm  Ci/mFcm’ n R/kQcm TR/ kQcm™ TC/mF cm’
2 2 2

E/V cm-Z 2 2 2
-0.5 18 10 0.7 0.48 1 18 77 15
-0.38 18 10 0.5 0.52 1 10 44 18.9
-0.1 18 10 0.6 0.54 1 34 165 105.6
0.22 18 1 2.5 0.47 1 - 627 0.4
0.32 18 1 1 0.47 1 - 130 0.1
0.56 18 1 1.7 0.77 1 - 962 3.8

La resistencia asociada a la disolucion y a los electrodos, R,,, la resistencia no
compensada, se fija en 18Q estimandose este valor a partir de la impedancia de
alta frecuencia. Por otra parte, la capacitancia de la doble capa oscila entre 10 y

1uF en el intervalo de potenciales.

En la primera rama, la resistencia de transferencia de carga del sistema PEDOT
(R1) tiene el minimo a -0.38V, este resultado esta de acuerdo con el perfil de
voltamperometria con el pico Il (Figura 69A). Todas las resistencias son minimas
en este punto, indicando que todos los procesos coexisten, Rzindica la reduccion
del oxigeno y la resistencia asociada a la linea de transmision (TR) es indicativa
de la reduccion del cobalto. Otro punto significativo es el de 0.22V, anteriormente

en los estudios de espectroscopia se explica que la oxidacion de la pelicula de
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PEDOT tiene lugar a potenciales mas positivos en presencia de cobalto que sin
cobalto. Por esta razon, los potenciales anteriores a la oxidacion del cobalto
presentan altos valores de resistencia a la transferencia de carga porque la
formacion de bipolones es minoritaria y la corriente en sentido oxidativo tiende a
0 pAcm=2 (Figura 69). A potenciales superiores a 0.22V se produce la

oxidacion/reduccién del cobalto y se asocian valores mas bajos de R1y TR.

Aunque la EIS proporciona informacion sobre la velocidad de los diferentes
procesos, no hay informacion sobre el papel de los cationes, los aniones y el
disolvente durante estos procesos. Para ello, la ac-electrogravimetria, tal y como
ya se ha visto, es fundamental para discernir entre el papel de las diferentes
especies durante los procesos electroquimicos en funcién de las formas de los
bucles y de donde aparecen estos bucles en el grafico del plano del complejo de
ac-electrogravimetria [12,47-50]. La figura 74 presenta en el modo capacitancias
un semicirculo y otro semicirculo incompleto, indicativo de que tienen lugar

diferentes procesos.

Si observamos la Figura 76, apreciamos semicirculos en el primer cuadrante, en
el tercer cuadrante y una transicién entre ambos. Los semicirculos del primer
cuadrante indican la participacion principal de los aniones en el proceso de
carga/descarga del PEDOT [45,201,47]. Por el contrario, los semicirculos en el
tercer cuadrante a potenciales inferiores a —0.1V indican la participacién principal
de los cationes [50,28,51] y la transicién entre cuadrantes se espera para dos

transiciones de iones con diferentes constantes de tiempo.

212



5. Resultados y discusion

o
w
I

o
N
!

-Im (AM/AE) / pg cm? V*
: o
o
| |
L}
Ly
| |

©
=
|

l.o050v -0.38V
|

-0.1
-0.2 LF HF
\_/
-0.3 1 3 ond
T T T T T T T T T T T T
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

Re (AM/AE) / ng cm? Vv*

Figura 76. Espectros de electrogravimetria de corriente alterna obtenidos para PEDOT-Co en soluciones
acuosas de LiClO4 0.1M a diferentes potenciales. Las flechas indican la transicion entre las altas frecuencias
(HF) y las bajas frecuencias (LF). Los potenciales estan marcados para cada bucle.

En la figura se aprecian diferentes tendencias: (i) A 0.22V y 0.32V, un bucle en
el primer cuadrante. Y a frecuencias mas bajas, otro bucle en el segundo
cuadrante, esto es indicativo de que en el proceso de oxidacion de la pelicula o
del cobalto respectivo, aparecen cargas positivas y entran los aniones
percloratos para compensar la carga, pero a frecuencias mas bajas los cobaltos
son expulsados fuera de la pelicula (bucle en el segundo cuadrante). (ii) A -0.1V
se observa la transicion entre dos procesos, uno a altas frecuencias, oxidacion
de la pelicula y entrada de aniones perclorados para compensar la carga o lo
contrario en el sentido de reduccion, y la reduccion del cobalto presente fuera de
la pelicula y su incorporacion dentro de ella (sentido de reduccion). (i)
Potenciales por debajo de -0.1V, los bucles en el tercer cuadrante indican la

participacion de los cationes, la reduccion del cobalto y su incorporacién en el
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interior de la pelicula. En este caso, la neutralizacion de las peliculas de PEDOT
se produce simultdneamente por lo que el contra anidn se incorpora antes para
neutralizar los polarones o bipolarones no expulsados y neutralizar la carga de

cobalto.

Para profundizar en la informacion obtenida por EIS y ac-electrogravimetria, la
funcion de transferencia mixta FAm/Aq(w) se analiza la funcion de transferencia

mixta. Esta funcién se obtiene a partir de la funcién de transferencia de la ac-
. , A . . .,
electrogravimetria A—r; (w) y la de capacitancia, ecuacion (137), la cual se muestra

sin numerar para facilitar le lectura:

F(30) @) = r [ B2

Si se representan los resultados en funcion del potencial:
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Figura 77. Representacion de Re (FAm / AQ) en cada frecuencia para diferentes potenciales de interés.
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En la Figura 77 se observan valores no constantes debido a la presencia de dos
procesos simultaneos en todo el intervalo de potenciales, y en el intervalo de
potenciales entre -0.2V a -0.6V tres procesos simultdneos: (i) neutralizacion del
film de PEDOT, (ii)reduccion del cobalto (iii) reduccion de oxigeno a bajas
frecuencias como indican los valores cercanos a la tendencia cero. Estos

resultados estan en consonancia con todos los estudios anteriores.

5.3.2.5 Estabilidad

Como se puede observar en la Figura 78. La intensidad de la corriente es
estable, denotando como el pico asociado a la oxidacién del cobalto aumenta
ciclo tras ciclo y, por el contrario, el pico Ill, disminuye ciclo tras ciclo. Ademas,
también es estable la variacion de masa. Si observamos la Figura 78B, se esta
representado incremento de masa durante el proceso de estabilizacion,
recordemos que la masa total de PEDOT-Co depositado sobre el electrodo de
oro, anteriormente medida, era 58.4 ug cm~? y ese seria nuestro 0 en esta figura.
Por tanto, la variacion observable es de 0.19 ug cm™2, respecto a lo que ya hay
depositado, lo que supone una pérdida de masa del 0.33%, es decir una cantidad
de masa muy pequefia. Ahora bien, ese 0.33% de cobalto expulsado puede ser
el causante de ese aumento de corriente que se observa en los picos | y Il al

estar éste presente en la disolucion.

En definitiva, a la vista de los resultados de la Figura 78 el PEDOT-Co es un

sistema estable, durante 100 ciclos, en términos de corriente y masa.
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Figura 78. Estudios de estabilidad, 100 ciclos a 200 mV s entre -0.6 y 0.7V en medio acuoso 0.1M

LiClO4. (A)Perfil de voltamperometria. (B) Variacion de la masa a partir del tiempo. (C) Variacién de la
densidad de corriente con respecto al tiempo.

Si se realiza un estudio comparativo entre PEDOT y PEDOT-Co, Figura 79. Se
puede observar como el PEDOT tiene una mayor capacidad como
supercondensador, presentando un perfil clasico. Por el contrario, la
incorporacion de cobalto ha modificado drasticamente sus propiedades. Se

observan dos tendencias:
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En la zona de potenciales E < 0.2V, se observa como al aumentar la velocidad
de barrido, el PEDOT aumenta significativamente la carga almacenada, por el
contrario, el PEDOT-Co también aumenta, pero en menor medida, presentando
un perfil diferente al de un supercondensador pudiéndose observar una

intensidad de corriente mayormente asociada a un proceso redox y no a la

acumulacion de cargas.

Y en la zona de potenciales de E > 0.2V, se vuelve a observar el perfil de
supercondensador de PEDOT, pero en esta zona de potenciales, el PEDOT-Co

tiene una mayor carga acumulada y por tanto un mayor comportamiento como

supercondensador.
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Figura 79. Voltametria ciclica comparativa entre PEDOT-Co y PEDOT a 25, 50 y 100 mV s1. Condiciones:
medio acuoso de 0.1M LiClO4
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Si se estudia la Figura 79 y se calcula la carga, se puede hacer la Tabla 11. Se
aprecia que la carga total aumenta con el aumento de la velocidad de barrido.
Pero lo més interesante es el estudio de la carga en la zona donde est4 presente
el proceso redox del cobalto y la zona donde esta presente la evolucion del
oxigeno. La carga en el PEDOT desnudo, por ejemplo, a 25 mV s, presenta una
carga total de 35.3 uC cm=y la carga en el potencial entre 0 y 0.7V es de 17.3
HUC cm?, esto representa el 48,9% de la carga total. En cambio, si estudiamos a
la misma velocidad de barrido, la carga cuando el cobalto esta presente. La carga
total es de 56.6 uC cm™ y la carga entre 0 y 0.7V, intervalo en el que aparece la
oxidacion/reduccion del cobalto, la carga total es de 43 pC cm2. Por esta razon,
la carga asociada a este proceso representa el 75.9% de la carga total. Este
valor indica que la reaccion del cobalto determina la carga del sistema y aumenta
un 37.6% la carga total acumulada respecto al PEDOT desnudo. Si estudiamos,
a 50y 100 mV s se observa la misma tendencia y los valores exactos estan en
la Tabla 11, por lo que, en resumen, la presencia de cobalto aumenta la

capacidad como supercondensdor en un 38.1%.

Tabla 11. Estudio de la carga acumulada a diferentes velocidades de barrido 25, 50 y 100 mV s

Carga (uCcm)
Carga total de PEDOT-Co, intervalo de potencial -0.6 a 56.6 105.2 195.9
0.7V

Carga total PEDOT, intervalo de potencial -0.6 a 0.7V 353 58.1 133.5
Carga de PEDOT-Co entre 0y 0.7V 43.0 82.5 147.1

Carga total de PEDOT entre 0y 0.7V 17.3 29.4 69.5

v (mVs?) 25 50 100

% de carga en el intervalo de potencial entre 0 y
0.7V
PEDOT-Co 75.9 78.4 75.1
PEDOT 48.9 50.5 52.0
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La presente Tesis doctoral ha permitido:

1. Ampliar el uso de la técnica Video-Digital RGB electroguimica, para obtener

informacion electrocromica del PEDOT y del PEDOT-Co.

» Porun lado, el estudio de las derivadas de intensidad de color respecto al
tiempo ha permitido advertir que el comportamiento rédox del PEDOT es
mucho mas complejo y deben entenderse como diferentes procesos en el
mismo. Dicha afirmacion es posible por la separacion de los distintos
canales RGB, mostrando el canal Rojo y Verde comportamientos
similares y siendo diferente el canal Azul. Pudiéndose relacionar el canal
Azul a las transiciones m — n* y los otros dos a la formacion de cargas
positivas sobre la cadena polimérica (polarones y bipolarones). Hechos
relacionados con los estudios espectroelectroquimicos acoplados los
cuales muestran que la dA*8°"™ /dt esta asociada a la capacidad como
supercondensador del sistema, la dA®7°"™/dt se asocia mas a los
cambios de color propios del sistema, que se completan a 0.4V, la
dA810mm /dt ofrece informacion de la formacion de polarones, los cuales
ya no son notables a E>-0.2V y finalmente, la dA%2°™™ /dt esta asociado
a la formacién de bipolarones visibles a partir de 0.4V y ya no siendo
notables a E>0.7V.

» También se ha podido comprobar que el PEDOT presenta una cinética de

W1/4 (@)

= 2.32.
wq/4 (D)

primer orden irreversible, segun la relacién de
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> Ademas, se estudia el contraste de color del sistema (Cr ; ), asi como la
eficiencia de coloracion (CEg ¢ 5), lo cual ha resultado util para determinar
con mayor criterio cual es el deposito mas 6ptimo, siendo el depdsito
cronoamperomeétrico aplicando 1.1V durante 15s el que mejores
resultados ha mostrado.

» Finalmente, otra aplicacion de la DVEC es evaluar los materiales
electrocromicos en un dominio de la frecuencia, los mejores contrastes se
alcanzan a frecuencias inferiores a 1 Hz que corresponden a tiempos de
conmutaciéon de aproximadamente 1 s, mientras que las eficiencias
electrocromicas dependen del estado de oxidacion del PEDOT vy de la
frecuencia de perturbacion en la que aparecen reacciones secundarias
(no electrocrémicas). Las mejores eficiencias electrocrémicas se
alcanzaron entre -0.38 Vy -0.6 Vy entre 5 Hz y 0.6 Hz para los canales
rojo y verde. Sin embargo, el canal azul mostré las mejores eficiencias

electrocromicas a 0.2 V con respecto a los otros canales.

2- En cuanto a los resultados electrogravimétricos: se observa que el

comportamiento electroquimico de las peliculas del PEDOT en disoluciones

acuosas de LiCl0, debe describirse como la superposicion de al menos dos

procesos electroquimicos.

» Por un lado, estan las reacciones electroquimicas de carga y descarga
del PEDOT, identificadas como el proceso rapido que necesita del
intercambio de contraiones. Ambos, catibn y anion, procesos de
intercambio tienen lugar con la misma constante de tiempo y su
participacion relativa puede estimarse a partir de FAm/Aq(w) y depende
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del potencial aplicado. A potenciales mas negativos, la participacion de
los cationes es mayor, y lo contrario para los potenciales mas positivos.
Esto se confirma también por el cambio de R,, en funcion de los
potenciales aplicados, alcanzando valores maximos en los potenciales
mas negativos donde la pelicula resulta mas hidratada por la insercion de
Li* cationes hidratados.

» EIl segundo proceso electroquimico, mas lento y observado a bajas
frecuencias, demuestra ser maximo en el potencial donde aparece un pico
voltamperométrico (E=-0.38 V). Este proceso puede atribuirse a la
reduccion del 0, y no provoca ningun cambio de masa, ni de color del
polimero. La dependencia de la corriente de pico con la raiz cuadrada de
la velocidad de barrido indica un control de transporte de masa de acuerdo
con esta hipoétesis, asi como un comportamiento asociado a un elemento

de Warburg en los espectros de impedancia de bajas frecuencias

3- El sistema PEDOT-Co.

» Se consigue insertar Cobalto a partir de una disolucion 0.1M de Co(NO3)2
mediante voltamperometria ciclica a 10 mV s? durante 40 ciclos
demostrandose por la disminucion del pico de reduccion y la corriente de
reduccion en la zona de potenciales entre 0 y -0.6V y el aumento de la
masa registrada.

» La caracterizacion por voltamperometria a diferentes velocidades de
barrido indica que los picos | y Il estan asociados al sistema rédox del

cobalto y el pico Il no corresponde a un proceso especifico, los resultados
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de EQCM indicaron que la reduccion del cobalto no es el Unico proceso
involucrado a bajas velocidades. La cadena de PEDOT se neutraliza y
esta reduccion involucra una transferencia de electrones, por esta razon,
debido a los valores de Fdm/dQ cercanos a 30 g mol* se involucran dos
electrones, uno por cada proceso rédox: reduccion del PEDOT vy del
Cobalto. Por el contrario, cuando se estudia el sistema a velocidades mas
bajas, se observan valores de Fdm/dQ cercanos a cero que indican una
reaccion secundaria, la reduccion de oxigeno.

Ademas, los estudios espectroelectroquimicos muestran que la
oxidacién/reduccion del cobalto se observa entre 400-700nm.

Estudios de ac-electrogravimetria confirman las diferentes tendencias que
indican otras técnicas. A 0.22V y 0.32V, se produce la oxidacién del
cobalto y aparecen las primeras cargas positivas en la cadena del
PEDOT, los aniones percloratos entran para compensar la carga, pero a
frecuencias mas bajas el cobalto se expulsa fuera de la pelicula cémo
indica la variacibn de la Rm con el potencial en las experiencias
electrogravimétricas. A -0.1V se observa la transicion entre dos procesos,
uno a altas frecuencias, oxidacion/reducciébn de la pelicula y
entrada/salida de aniones percloratos para compensar la carga, y la
reduccion del cobalto presente fuera de la pelicula y su incorporacion
dentro de ella a bajas frecuencias. Por ultimo, en los potenciales inferiores
a -0.1V, otro proceso se acopla simultaneamente, el cual al igual que en
el PEDOT es la reduccion del Oz identificable en las experiencias EIS.
Finalmente, el sistema PEDOT-Co ofrece una alta estabilidad en términos

de masa y corriente y una mayor capacidad que el PEDOT por lo que, en
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resumen, la presencia de cobalto aumenta la capacidad como
supercondensdor en un 38,1% con respecto al PEDOT generado en las
mismas condiciones. Estos resultados son prometedores para el disefio
de nuevos supercondensadores o dispositivos energéticos que acoplen
las propiedades de dos sistemas diferentes, el condensador PEDOT y los

procesos redox del cobalto.
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