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Función de transferencia de masa. 

𝐸 Potencial de un sistema electroquímico. 
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Espectroscopia de impedancia 

electroquímica. 
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Microbalanza Electroquímica de cristal de 

cuarzo capaz de monitorizar la resistencia 

electromecánica. 
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𝑗 Densidad de corriente. 
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𝑚 Masa. 
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MIS Espectroscopia de impedancia de masa. 

𝑛 Número de electrones involucrados. 
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𝑛𝑝 Número de píxeles de la imagen completa. 

PEDOT Poli(3,4-etilendioxitiofeno). 

PEDOT-Co 
Poli(3,4-etilendioxitiofeno) con Cobalto 

insertado. 

PAA Poli(Azure-A). 

𝑄 Carga eléctrica. 

𝑅𝑁𝐶 Resistencia no compensada. 

𝑅𝑚 Resistencia electromecánica. 

𝑅𝑢 Resistencia no compensada. 

sdR, sdG, sdB 
Desviación estándar del color Rojo, Verde y 

Azul. 

𝑡𝑚 Tiempo en el que la varianza resulta máxima. 

TL Línea de transmisión. 

TR 
Resistencia asociada a la Línea de 

transmisión. 

TC 
Capacitancia asociada a la Línea de 

transmisión. 

UV-Vis Espectroscopia Ultravioleta Visible. 

𝑉(𝑡) 
Pertubación de potencial en las técnicas de 

impedancia. 

  

𝜈 Velocidad de barrido. 

varR, varG, varB Varianza del color Rojo, Verde y Azul. 

𝜈𝑖 
Porcentaje de carga compensada por la 

participación de la especie 𝑖 

𝜔 
Frecuencia angular de una especie en la 

espectroscopía de impedancia. 

𝜉 
Variaciones de masa debidas a especies no 

cargadas durante un proceso faradaico. 

𝑍𝐶𝑃𝐸 
Impedancia asociada a un elemento de fase 

constante. 

𝑧𝑖 Carga eléctrica del ión. 

 



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xiii 
 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1. Descomposición de una imagen en sus respectivos canales RGB, rojo, verde y azul. . 25 

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

 ..................................................................................................................................................... 37 

Figura 3. Diferencia entre el área del cuarzo resonante y el área eléctrica en un electrodo de oro 

de una EQCM. Adaptada de la referencia [18] ........................................................................... 38 

Figura 4. Esquema de la propagación transversal generada por la fricción de un generador 

EQCM-R de una onda mecánica a través de una capa rígida, capa 1, una capa viscoelástica, capa 

2, y la disolución. ......................................................................................................................... 39 

Figura 5. Simulación de las diferentes formas de las funciones de impedancia: 

(∆𝑞∆𝐸)𝜔, (∆𝑚∆𝐸)𝜔 𝑦 (∆𝐴𝜆∆𝐸)𝜔 para diferentes casos. (Imagen extraída de la 

referencia 48) ............................................................................................................................ 47 

Figura 6. Estructura del Poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT). ................................................... 51 

Figura 7. Análisis RGB de una imagen extraída de la caracterización del PEDOT por 

cronoamperometría. ................................................................................................................... 64 

Figura 8. Ilustración esquemática del montaje experimental por espectroscopía de color RGB 

para la adquisición de vídeos digitales durante la espectroscopia de impedancia electroquímica. 

Imagen extraída de la referencia [108] ....................................................................................... 65 

Figura 9.  (a) La estructura molecular propuesta de un dímero de PAA con el nitrógeno 

electroactivo en el heterociclo de los anillos de fenotiazina (rojo) y la configuración estructural 

del enlace electroactivo de tipo polianilina (azul) [103,132]. (b) La estructura molecular del 

dodecil sulfato de sodio (SDS). .................................................................................................... 75 

Figura 10. (a) Intensidad media de los colores R, G y B en bruto y (b) 𝑑𝐼𝑑𝑡 y la respuesta de 

corriente de la película de PAA durante la voltamperometría cíclica de la película de PAA en 

tampón de acetato 0.1 M (pH 5,8) y NaNO3 0.45 M con una velocidad de barrido de 10 mV s 1.

 ..................................................................................................................................................... 76 

Figura 11(a) 𝑑𝐼𝑑𝑡 de la película de PAA durante la voltamperometría cíclica de la película de PAA 

en tampón acetato 0.1 M (pH 5,8) y NaNO3 0.45 M con una velocidad de barrido entre 10-100 

mV s 1. (b) Variación anódica y catódica 𝑑𝐼𝑑𝑡𝑝𝑖𝑐𝑜 de los colores R, G y B con la velocidad de 

barrido para las películas de PAA, donde las líneas sólidas son los ajustes lineales. (c) Variación 

del contraste (ecuación (47)) para los colores R, G y B con la velocidad de barrido. ................. 80 

Figura 12. (a) Variación de 𝐸𝑝 de 𝑑𝐼𝑑𝑡𝑝𝑒𝑎𝑘 de los colores R, G y B para PAA en tampón acetato 

0.1 M (pH 2.9, 3.4, 4.3 y 5.8) y NaNO3 0.45 M con una velocidad de barrido de 10 mV s 1 donde 

file:///C:/Users/esteban/Downloads/tesis_nov%204%20AÑADIENDO%20LOS%20TITULOS.docx%23_Toc90754136
file:///C:/Users/esteban/Downloads/tesis_nov%204%20AÑADIENDO%20LOS%20TITULOS.docx%23_Toc90754136
file:///C:/Users/esteban/Downloads/tesis_nov%204%20AÑADIENDO%20LOS%20TITULOS.docx%23_Toc90754136
file:///C:/Users/esteban/Downloads/tesis_nov%204%20AÑADIENDO%20LOS%20TITULOS.docx%23_Toc90754137


Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xiv 
 

las líneas sólidas son los ajustes lineales. (b) Variación del contraste (ecuación (47)) para el color 

R, G y B con el pH. ....................................................................................................................... 82 

Figura 13(a) Cambio de intensidad de color medio R, G y B y cambio de corriente cuando la 

película de PAA cambia entre 0.5 V y 0.4 a -0.6 V en tampón de acetato 0.1 M (pH 5.8) y NaNO3 

0.45 M. (b) ∆𝐶𝐵 para el paso de potencial de 0.1 V y ∆𝐶𝑅 para el paso de potencial de 0.5 V 

con ajustes a la función de subida exponencial (ecuación (52)). (c) Eficiencia de color para R, G y 

B (ecuación (53)) en función del pulso de potencial y del pH. .................................................... 84 

Figura 14.  Diagrama de Nyquist que incluye el circuito equivalente de PAA en tampón de acetato 

0.1 M (pH 3) y NaNO3 0.45 M a 0.05, 0.15 y 0.2 V entre 10 mHz y 10 KHz con una amplitud de 

potencial 20 mV rms. .................................................................................................................. 88 

Figura 15 a) Variación de la intensidad media de los colores R, G y B entre 0.25 y 0.05 V durante 

la perturbación de potencial de 10 mHz de la película de PAA en tampón de acetato 0.1 M (pH 

3) y NaNO3 0.45 M (b) Eficiencia del color (ecuación (53)) en cm2 nmol1 (c) Variación de la 

intensidad media del color rojo a una perturbación de potencial de 10 mHz en dos regiones de 

la superficie del electrodo. .......................................................................................................... 90 

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

acetonitrilo .................................................................................................................................. 94 

Figura 17. Depósito galvanostático del PEDOT sobre un electrodo de ITO ................................ 95 

Figura 18. Electrodepósito del PEDOT sobre un electrodo de ITO mediante Cronopotenciometria, 

1 mA durante el tiempo indicado en cada depósito. A- Representación de la variación de 

intensidad de color R,G,B y potencial frente al tiempo durante el depósito de 90s. B- Desviación 

estándar de color R,G,B y potencial frente al tiempo durante el depósito de 90s. C- Variación de 

intensidad de color R,G,B y potencial frente al tiempo durante el depósito de 120s (el cambio 

brusco observado alrededor de los 100s, es debido a un cambio de iluminación en el lugar de 

trabajo). D- Desviación estándar de color R,G,B y potencial frente al tiempo durante el depósito 

de 120s. ....................................................................................................................................... 96 

Figura 19. Representación de la intensidad de color (IRGB), desviación estándar de color (sd), 

derivada de la intensidad de color (d(IR,G,B)/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 cronoamperometría variando el potencial de 0.8 a -0.4V. ................................ 97 

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

reducción. .................................................................................................................................... 98 

Figura 21. Representación de la intensidad de color (RGB), desviación estándar de color (sd), 

derivada de la intensidad de color (d(IR,G,B)/dt) y la intensidad de corriente frente al tiempo para 



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xv 
 

los electrodos donde el PEDOT se ha depositado durante 90s (A,B,C) y durante 120s (D, E, F) 

estudiados por cronoamperometría variando el potencial de -0.4V a 0.8V ............................. 100 

Figura 22. Variación del color a lo largo del electrodo respecto al tiempo en el experimento 

cronoamperométrico de -0.4V a 0.8V, en el depósito de 90s (A,B,C) y 120s (D,E,F) ................ 102 

Figura 23. Variación del color a lo largo del electrodo respecto al tiempo en el experimento 

cronoamperométrico de 0.8V a -0.4V, en el depósito de 90s (A,B,C) y 120s (D,E,F) ................ 103 

Figura 24. A- Voltamperograma cíclico para el depósito de 90s. B- Voltamperograma cíclico para 

el depósito de 120s. Velocidad de barrido 100 mV s-1 .............................................................. 104 

Figura 25.  Variación de la intensidad de color con el potencial, para el depósito de 90s 

(izquierda) y el de 120s (derecha). Velocidad de barrido 100mV s-1 ........................................ 105 

Figura 26. Comparación de la intensidad de corriente, e intensidad de color (RGB) obtenidas por 

voltamperometría cíclica del PEDOT depositado durante 90s (A) y durante 120s (B). Velocidad 

de barrido 100 mV s-1 ................................................................................................................ 106 

Figura 27. Depósito cronoamperométrico (1.1 V durante 15s en medio acuoso 0.01M 

EDOT y 0.1M KNO3) Representación de la intensidad de corriente y (b) la intensidad 

RGB (IR, IG, IB) frente al tiempo corriente y (c) desviación estándar de color (sd(IR), sd(IG), 

sd(IB)) frente al tiempo. .......................................................................................................... 109 

Figura 28. Cambios de color de la superficie seleccionada durante el depósito 

cronoamperométrico de PEDOT. .............................................................................................. 110 

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 .................................................................................................... 111 

Figura 30.Variación de la intensidad de color para cada canal R,G,B durante el experimento 

cronoamperométrico en un medio acuoso 0.1M LiClO4 ........................................................... 112 

Figura 31. Contraste de color y ajuste exponencial haciendo uso de la ecuación (52) a distintos 

potenciales. (A) 0.00V, (B)-0.40V y (C) -0.60V. .......................................................................... 113 

Figura 32. Representación de 𝑑𝐼𝑅, 𝐺, 𝐵𝑑𝑡 durante el experimento cronoamperométrico en un 

medio acuoso de LiClO4 hasta los 2.5s. ..................................................................................... 115 

Figura 33. Variación de la varianza de color Rojo, Verde y Azul con el tiempo durante el 

experimento cronoamperométrico. ......................................................................................... 116 

Figura 34. Variación de la varianza durante el experimento cronoamperométrico ................. 117 

Figura 35. Simulación de 𝑠𝑑2 frente a t. En esta figura 𝑡1/2 es el tiempo de vida media donde 

𝑠𝑑2 demuestra el máximo (𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥2).  𝑡1/4 el tiempo en el que la concentración superficial de 

las especies iniciales es ¼ de su valor inicial y 𝑡3/4 el tiempo en el que la concentración 



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xvi 
 

superficial de las especies iniciales es ¾ de su valor inicial, en ambos casos 𝑠𝑑2 = 34𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥2.  

𝑡𝜔1 y 𝑡𝜔2 el tiempo en el que 𝑠𝑑2 = 12𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥2 y 𝜔1/2 = 𝑡𝜔2 − 𝑡𝜔1, 𝜔1/4𝑙 = 𝑡1/2 − 𝑡𝜔1 

y 𝜔1/4𝑟 = 𝑡𝜔2 − 𝑡1/2. ........................................................................................................... 122 

Figura 36 Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴 y la varianza, 𝑠𝑑2 frente al tiempo para un 

proceso cinético superficial irreversible de orden 0. ................................................................ 124 

Figura 37 Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴y la varianza, 𝑠𝑑2frente al tiempo para un 

proceso cinético superficial irreversible de orden 1. ................................................................ 127 

Figura 38. Dependencia de la varianza simulada, 𝑠𝑑2con respecto al tiempo para un proceso 

cinético de primer orden. Obsérvese la dependencia lineal para los tiempos más grandes en un 

𝑙𝑛 (𝑠𝑑2) frente a t (29a) y la dependencia lineal para los tiempos más cortos en un gráfico log-

log (29b). ................................................................................................................................... 129 

Figura 39. Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴y la varianza 𝑠𝑑2frente al tiempo para un 

proceso cinético superficial irreversible de orden 2. Escalas lineales (30a) y log-log (30b). .... 133 

Figura 40. Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴y la varianza, 𝑠𝑑2, en función del tiempo para 

un proceso de primer orden y reversible. ................................................................................. 136 

Figura 41. Estudio teórico de la cinética del PEDOT mediante la metodología DVEC. ............. 143 

Figura 42. Voltamperometría cíclica a 100 mV s-1 de -0.8V a 0.8V sobre un electrodo de 

ITO, utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl(sat) y como contraelectrodo 

una malla de platino. (a)  Representación de la intensidad de corriente frente al potencial 

y la intensidad de color frente al potencial. (b) Representación de la intensidad de 

corriente frente al potencial y la desviación estándar de color frente al potencial. ...... 144 

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-1, (B) A 50 mV s-1 

y (C) A 25 mV s-1 ........................................................................................................................ 146 

Figura 44. Respuesta RGB durante la espectroscopía de impedancia colorimétrica en un 

electrodo de PEDOT-IT a 0.2V en una disolución acuosa de 0.1M LiClO4. ................................ 151 

Figura 45. Ejemplo de tratamiento de los datos brutos de intensidad media RGB ((ecuación (133)) 

obtenidos espectroscopia de impedancia de colorimetría RGB de un dispositivo PEDOT-ITO a-

0.38V en una disolución acuosa 0.1 M LiClO4 a) datos brutos y la línea de base obtenida utilizando 

un fuerte Savitzky-Golay–Golay, (b) corrección de la línea de base de los datos de intensidad 

media y (c) ajuste del seno a 25mHz con la ecuación (136). .................................................... 152 

Figura 46. Esquema del flujo de trabajo para la adquisición del mayor contraste (𝐴𝑐 registrado 

por una cámara  digital con sensor  CCD de alta velocidad), imagen adaptada de la referencia 

[110]. ......................................................................................................................................... 153 



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xvii 
 

Figura 47 Voltamperograma cíclico de un electrodo de 1x1 cm2 a 100mV s1 entre 0.8 a -0.8V y 

en un medio acuoso de 0.1M LiClO4; el recuadro muestra las coordenadas RGB (144,156,164) a 

0.8V y a -0.8V (117,122,149). (b) Respuesta capacitiva (gráfico de Cole-Cole) entre 10kHzy 

25mHz con una amplitud de perturbación de potencial de 50mV rms a -0.38V. (c) Contraste RGB 

usando la ecuación (136) como se explica en la Figura 42 para cada frecuencia ..................... 155 

Figura 48. (a)Voltamperograma cíclico de un electrodo de 0.4x1 cm2 a 100mV s1 entre 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 (gráfico de Cole-Cole) entre 10kHzy 25mHz 

con una amplitud de perturbación de potencial de 50mV rms a diferentes potenciales. (c) 

Contraste RGB usando la ecuación (136) como se explica en la Figura 42 para cada frecuencia

 ................................................................................................................................................... 157 

Figura 49. Perfil cronoamperométrico del depósito del PEDOT en dos electrodos de diferente 

superficie. .................................................................................................................................. 158 

Figura 50 Eficiencias de coloración calculadas a partir de las capacitancias de Figura 48a los 

contrastes RGB de la Figura 48a diferentes frecuencias de perturbación y potenciales de 

estabilización (ec.(145)). ........................................................................................................... 161 

Figura 51 Electrodepósito del  PEDOT aplicando 1.1V durante 14s en un medio acuoso de  0.25M 

KNO3 y 0.01M EDOT. (A) Corriente y derivada temporal de la masa durante el tiempo de 

electrodepósito. (B) Derivada temporal de la Rm y la función Fdm/dQ durante el tiempo de 

electrodepósito. ......................................................................................................................... 166 

Figura 52. Voltamperometría y cambios de masa de los films de PEDOT a 10 mV s1 en un medio 

acuoso de LiClO4 ........................................................................................................................ 168 

Figura 53 (A) Voltamperometría cíclica del  PEDOT a 10 mV s1 en un medio acuoso de  0.1M  

LiClO4. (B)Efecto de la velocidad de barrido en la voltamperometría cíclica del PEDOT. (C) 

Variación lineal de la corriente asociada al Pico I frente a la velocidad de barrido (D) Variación 

lineal de la corriente asociada al Pico I frente a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido .. 169 

Figura 54. . Caracterización espectroelectroquímica del  PEDOT a una velocidad de barrido de 

100 mV s1 en un medio acuosa de  0.1M LiClO4 . (A) El espectro vis-NIR entre 400 nm y 1100 nm 

a diferentes potenciales. (B) 𝑑𝐴𝜆/𝑑𝑡 frente al potencial entre  0.8 V y 0.8 V en las longitudes 

de onda características. ............................................................................................................ 173 

Figura 55. Estudio electrogravimétrico del PEDOT en un medio acuoso de 0.1M LiClO4  a 10 mV 

s1. (A) Cambios de masa y  (B)Variación de la  𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞 durante el proceso de carga del del  

PEDOT (círculos sin relleno) y durante el proceso de descarga del PEDOT (círculos con relleno) y 

la respuesta de corriente durante la voltamperometría cíclica. ............................................... 175 



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xviii 
 

Figura 56 Diagramas de impedancia de plano complejo para PEDOT a diferentes potenciales. La 

representación punteada corresponde a los valores experimentales y la línea continua al ajuste 

al circuito equivalente. RU es la resistencia no compensada, Cdl es la capacitancia de doble capa, 

Rct y C son la resistencia de transferencia de carga y la capacitancia para el proceso rápido y R2 y 

ZW son la resistencia y el elemento Warburg asociado con el O2 u otras reacciones acopladas.

 ................................................................................................................................................... 176 

Figura 57. Espectros de ac-electrogravimetría obtenidos para PEDOT en soluciones acuosas de 

0.1M LiClO4 a diferentes potenciales. Las flechas indican la transición entre altas frecuencias (HF) 

y bajas frecuencias (LF). Los potenciales están marcados en el eje de la parte real ................ 180 

Figura 58. Representación de Re (F·∆m / ∆Q) en cada frecuencia para diferentes potenciales de 

interés. ...................................................................................................................................... 182 

Figura 59. Espectro de impedancia de masa obtenido en la caracterización del Poli(3,4-

etilendioxitiofeno) utilizando como electrolito soporte KClO4. Ilustración de dos tendencias: 

participación de aniones (bucles 1er cuadrante) y participación de cationes (bucles 3er 

cuadrante) ................................................................................................................................. 184 

Figura 60. Representación de la función 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞 (𝑤) frente a la frecuencia a cada potencial.

 ................................................................................................................................................... 184 

Figura 61. Representación de la 𝑅𝑒(𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞) respecto al potencial a diferentes frecuencias

 ................................................................................................................................................... 185 

Figura 62. Participación relativa de cationes (símbolos abiertos) y aniones (símbolos rellenos) 

durante el proceso de equilibrio de carga suponiendo que 𝐿𝑖 + entra solvatado por x moléculas 

de  𝐻2𝑂 y que cada 𝐶𝑙𝑂4 − excluye 1 molécula de 𝐻2𝑂. ....................................................... 187 

Figura 63. Variación de la Resistencia electromecánica, Rm con el potencial durante el 

experimento voltamperométrico una velocidad de barrido de 50 mV s-1 en un medio acuoso de 

0.1M LiClO4. ............................................................................................................................... 188 

Figura 64. Inserción de cobalto. Voltamperometría cíclica a 10mV s-1 entre 0.6 a -0.6, potencial 

de inicio 0V y 60s hasta estabilización al mismo potencial en medio acuoso 0.1M Co(NO3)2. (A) 

Perfil de voltamperometría. (B) Variación de la masa y de la resistencia electromecánica con el 

tiempo. (C) Densidad de corriente (líneas) y variación de la masa (puntos) frente al potencial. El 

color negro corresponde al primer ciclo y el último ciclo es de color azul. .............................. 191 

Figura 65. Estudio voltamperométrico acoplado a la metodología Video-Digital RGB 

electroquímica sobre un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de 

barrido en un medio 0.1M LiClO4 . Variación de la intensidad de color: (a) 10 mV s-1 y (b) 100 mV 

s-1 ............................................................................................................................................... 193 



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xix 
 

Figura 66. Estudio voltamperométrico acoplado a la metodología Video-Digital RGB 

electroquímica sobre un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de 

barrido en un medio 0.1M LiClO4 . Variación de la varianza de color 𝑣𝑎𝑟𝑅, 𝐺, 𝐵 = 𝑠𝑑(𝑅, 𝐺, 𝐵)2: 

(a) 10 mV s-1 y (b) 100 mV s-1 ..................................................................................................... 194 

Figura 67. Estudio voltamperométrico acoplado a la metodología Video-Digital RGB 

electroquímica sobre un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de 

barrido en un medio 0.1M LiClO4 . Variación de la derivada de la intensidad de color respecto del 

tiempo: (a) 10 mV s-1 y (b) 100 mV s-1 ....................................................................................... 195 

Figura 68. Variación de la densidad de corriente con el tiempo en los experimentos de 

acondicionamiento y (A) variación de la masa, (B) variación de la resistencia electromecánica 

con el tiempo............................................................................................................................. 198 

Figura 69. Variación de la densidad de corriente con la velocidad de barrido en un medio 0.1M 

LiClO4. ........................................................................................................................................ 199 

Figura 70. Voltamperometría cíclica a 10 mV s-1, variación de (A) masa, (B) ∆𝑅(C) dm/dt y (D) 

𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑄 con el potencia en un medio 0.1M LiClO4. ................................................................ 201 

Figura 71. Variación de dm/dt con el potencial y el gráfico inserto en representa la variación de 

la densidad de corriente a diferentes velocidades de barrido con el potencia en un medio 0.1M 

LiClO4l. ....................................................................................................................................... 202 

Figura 72 Variación de Fdm/dQ a diferentes velocidades de barrido con los potenciales en una 

disolución de 0.1M LiClO4. ........................................................................................................ 204 

Figura 73. Estudios espectroelectroquímicos comparativos entre PEDOT y PEDOT-Co en el 

intervalo de longitudes de onda entre (A) 400 y 1100 nm, y la variación de dA/dt con el potencial 

a (B) 480nm, (C) 741nm, (D) 926 nm y (E) 1015 nm ................................................................. 207 

Figura 74. Representaciones de Nyquist y modo de capacitancia. La representación punteada 

corresponde a los valores experimentales y la línea continua al ajuste al circuito equivalente.

 ................................................................................................................................................... 209 

Figura 75. Circuito equivalente. utilizando para ajustar los resultados EIS para (A)0.22 a 0.56V y 

(B) -0.1 a -0.5 ............................................................................................................................. 210 

Figura 76. Espectros de electrogravimetría de corriente alterna obtenidos para PEDOT-Co en 

soluciones acuosas de LiClO4 0.1M a diferentes potenciales. Las flechas indican la transición 

entre las altas frecuencias (HF) y las bajas frecuencias (LF). Los potenciales están marcados para 

cada bucle. ................................................................................................................................ 213 

Figura 77. Representación de Re (F∆m / ∆Q) en cada frecuencia para diferentes potenciales de 

interés. ...................................................................................................................................... 214 

file:///C:/Users/esteban/Downloads/tesis_nov%204%20AÑADIENDO%20LOS%20TITULOS.docx%23_Toc90754206
file:///C:/Users/esteban/Downloads/tesis_nov%204%20AÑADIENDO%20LOS%20TITULOS.docx%23_Toc90754206


Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xx 
 

Figura 78. Estudios de estabilidad, 100 ciclos a 200 mV s-1 entre -0.6 y 0.7V en medio acuoso 

0.1M LiClO4. (A)Perfil de voltamperometría. (B) Variación de la masa a partir del tiempo. (C) 

Variación de la densidad de corriente con respecto al tiempo. ............................................... 216 

Figura 79. Voltametría cíclica comparativa entre PEDOT-Co y PEDOT a 25, 50 y 100 mV s-1. 

Condiciones: medio acuoso de 0.1M LiClO4 .............................................................................. 217 

LISTA DE TABLAS 

Tabla 1 Parámetros de los ajustes lineales de la Figura 11 ......................................................... 80 

Tabla 2.  Mediciones de impedancia a partir de los ajustes de los datos de impedancia con el 

circuito equivalente de la Figura 14. ........................................................................................... 89 

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

depósito..................................................................................................................................... 114 

Tabla 4. Simetría de 𝑠𝑑2 frente al tiempo para discernir entre el orden cero (0), el primero (1) y 

el segundo (2) para los procesos irreversibles. ......................................................................... 138 

Tabla 5. Evolución temporal de 𝑠𝑑2 para diferentes situaciones cinéticas. (i) se refiere a procesos 

irreversibles y (r) a procesos reversibles. .................................................................................. 140 

Tabla 6. Tiempo de vida media 𝑡1/2, anchura de media cresta 𝜔1/2 y anchura media 

𝜔1/4(𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡) y 𝜔1/4(𝑙𝑒𝑓𝑡) para la evolución temporal de 𝑠𝑑2 para diferentes situaciones 

cinéticas. (i) se refiere a procesos irreversibles y (r) a procesos reversibles. ........................... 141 

Tabla 7. Evolución temporal de las intensidades medias de color, 𝐼 para diferentes casos 

cinéticos.  (i) se refiere a procesos irreversibles y (r) a procesos reversibles. .......................... 142 

Tabla 8. Evolución del módulo de capacitancia (ecuación (140)) con la frecuencia de oscilación y 

el potencial de estabilización. ................................................................................................... 160 

Tabla 9. Valores de los parámetros obtenidos del ajuste de los datos experimentales del EIS al 

modelo de circuito equivalente de la Figura 56. La impedancia asociada al elemento Warburg 

está dada por 𝑍𝑊 = 1 − 𝑗𝜔𝜎 .................................................................................................. 178 

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

 ................................................................................................................................................... 211 

Tabla 11. Estudio de la carga acumulada a diferentes velocidades de barrido 25, 50 y 100 mV s-1

 ................................................................................................................................................... 218 

 

 

 



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 

 
 

xxi 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



22 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I. INTRODUCCIÓN 

 



1. Introducción 

23 
 

1. Introducción 

 1.1 Polímeros conductores 

Los polímeros son macromoléculas compuestas por subunidades llamadas 

monómeros. Dentro de estos, los polímeros conductores permiten la conducción 

eléctrica a causa de la deslocalización 𝜋 de electrones en su estructura[1–3]. 

Ejemplos de polímeros 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, mecánicas y ópticas[4,5]. Los métodos de 

obtención son variados, se puede realizar una síntesis química[6], síntesis 

electroquímica[7,8], método fotoquímico[9], método de concentración por 

emulsión[4], inclusión[4], polimerización en estado sólido[4], polimerización por 

plasma[4,10] y polimerización por pirólisis[4]. 

Estos polímeros pueden sufrir oxidaciones o reducciones parciales 

acompañadas por el movimiento de iones desde/hacía el interior del polímero 

para permitir compensar el exceso de carga eléctrica (dopaje). La oxidación 

parcial de la cadena 𝜋 de un polímero orgánico acompañada por la inserción de 

aniones se conoce como dopaje tipo p. Por el contrario, la reducción parcial de 

la cadena 𝜋 del polímero orgánico se denomina dopaje tipo n [11].   

Estos polímeros conductores muestran propiedades interesantes que los hacen 

aptos para posibles aplicaciones como supercondensadores, diodos emisores 

de luz, celdas solares, sensores, transistores, inhibidores de la corrosión, láseres 

utilizados en televisores planos, sustancias antiestáticas para films fotográficos, 
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en pantallas de teléfonos móviles y televisores, baterías, condensadores 

compactos, revestimientos antiestáticos y dispositivos electrocrómicos [4,5].  

 

1.2 Video-digital RGB electroquímica (DVEC).  

La técnica Video-digital RGB electroquímica (DVEC) consiste en la adquisición 

de imágenes consecutivas mediante la grabación de un video digital durante el 

desarrollo de una experiencia electroquímica y su posterior análisis. Esto permite 

tener un registro visual de los cambios de color que tienen lugar en la superficie 

de los electrodos[12]. 

Las imágenes digitales registradas son un conjunto finito de pequeños elementos 

direccionables o pixeles. En el espacio de color RGB, el color de un pixel está 

construido por la combinación 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 información 

de las señales espectroscópicas sobre 650 nm, 510 nm y 475 nm, 

respectivamente, y por tanto puede considerarse una forma de obtener 

información espectroelectroquímica[12]. 

Para almacenar información de imágenes en una computadora, cada canal de 

color usa 8 bits de información 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 está apagado, el nivel 1 es el color de más 

baja intensidad y el nivel 255 es la intensidad de color más alta cuando el color 

correspondiente es completamente brillante.[12] 

Así, una imagen digital es una representación numérica compuesta por tres 

matrices de datos que contienen información 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 estadísticamente por una intensidad media (R 

o IR, G/IG y B/ IB) y una desviación estándar de la intensidad de color en la matriz 

de píxeles (stdR o sdR, stdG o sdG, stdB o sdB) para cada color mostrado en la 

Figura 1 [12]. 

 

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

Como ejemplo sencillo consideremos el caso donde cada píxel de la imagen del 

electrodo solo puede tener intensidad (1) o intensidad (2) para calcular estos 

valores estadísticos. 

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

vendrá dada por: 
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𝐼 ̅ = (𝑛1𝐼1 + 𝑛2𝐼2) 𝑛𝑇⁄  ( 1) 

y la desviación estándar: 

𝑠𝑑(𝐼) = ((𝑛1(𝐼1 − 𝐼)̅2 + 𝑛2(𝐼2 − 𝐼)̅2) 𝑛𝑇⁄ )1/2 ( 2) 

siendo 𝑛𝑖 el número de píxeles con intensidad 𝑖 (𝑖 = 1 𝑜 2), 𝑛𝑇 el número total de 

píxeles y 𝐼𝑖, la intensidad característica de ese color (1 o 2), para un cambio de 

intensidad entre 1 y 2 [13]. 

La utilidad de esta forma de estudiar distintos tipos de sistemas ha sido probada 

en artículos previos. En particular se ha comprobado que: 

 Es posible investigar la distribución espacial de las reacciones 

electroquímicas que implican un cambio de color mediante el análisis de 

diferentes regiones en la superficie del electrodo simultáneamente[14]. 

 La intensidad de color derivada con el tiempo (
𝑑𝐼

𝑑𝑡
) muestra una buena 

relación con los picos y hombros del voltamperograma identificando 

reacciones intermedias del polímero estudiado[14]. 

 La desviación estándar de la intensidad del color está relacionada con la 

homogeneidad del color de la superficie[14] y es un parámetro de interés 

en estudio cinéticos[12,13]. 

 

1.3 Fundamentos de las técnicas empleadas 

En el presente trabajo se hará uso de diferentes técnicas: cronoamperometría 

para realizar el depósito, voltamperometría, espectroscopía UV-Vis, 

electrogravimetría, espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) y ac-

electrogravimetria para caracterizar el PEDOT. 

Para poder realizar una mejor interpretación de los resultados experimentales 

obtenidos se introducirán los fundamentos teóricos básicos de estas técnicas. 
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1.3.1 Cronoamperometría (CA). 

Un experimento cronoamperométrico consiste básicamente 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 prácticamente nula, hasta otro potencial para provocar 

algún proceso de oxidación o reducción y medir la variación de la intensidad de 

corriente con el tiempo transcurrido desde el instante inicial [15,16]. Definiéndose 

la intensidad de corriente como [15]: 

𝐼 =  
𝑑𝑄

𝑑𝑡
 

( 3) 

Si se considera un caso donde la velocidad del proceso esté controlada por la 

difusión de las sustancias electroactivas hacia la superficie del electrodo. Y se 

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

a) El proceso rédox que tiene lugar es un proceso reversible, 𝑂 +  𝑛𝑒 ⇌ 𝑅, 

siendo 𝑂 la especie oxidada y 𝑅 la reducida. 

b) La disolución es homogénea, de modo que las concentraciones iniciales 

de especie oxidada en la superficie del electrodo y en el seno de la 

disolución son iguales: 

𝐶𝑂(𝑥 = 0, 𝑡 = 0) = 𝐶0
∗    𝑐𝑜𝑛𝑑𝑖𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 ℎ𝑜𝑚𝑜𝑔𝑒𝑛𝑒𝑖𝑑𝑎𝑑 

( 4) 

 

c) El salto de potencial que se aplique será lo suficientemente negativo como 

para que la velocidad de la reacción directa sea muy grande y pueda 

despreciarse la reacción inversa. Por tanto, en la superficie del electrodo 

la concentración de especie oxidada para tiempos mayores que 0 (𝑡 > 0) 

será nula: 
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𝑃𝑎𝑟𝑎 𝑡 > 0, 𝐶𝑂(𝑥 = 0, 𝑡) = 0 
( 5) 

 

d) Se supone un espacio de difusión semi-infinita, es decir, la concentración 

de especie oxidada a una distancia lo suficientemente grande del 

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

𝑃𝑎𝑟𝑎 𝑡 ≥ 0, lim
𝑥→∞

𝐶𝑂(𝑥, 𝑡) = 𝐶0
∗  ( 6) 

 

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

corriente: 

−𝐽𝑂(𝑥 = 0, 𝑡) =
𝑖(𝑡)

𝑛𝐹𝐴
= 𝐷𝑂 [

𝜕𝐶𝑂(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥
]
𝑥=0

 
( 7) 

 

f) Como el proceso está controlado por difusión, la velocidad global del 

proceso estará gobernada por la segunda ley de Fick: 

𝜕𝐶𝑂(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥
= 𝐷𝑂

𝜕2𝐶𝑂(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥2
 

( 8) 

 

Con las condiciones iniciales y límites antes expuestas. 

La resolución de este sistema de ecuaciones lleva a la ecuación de Cottrell: 

𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗√

𝐷𝑂
𝜋𝑡

 
( 9) 

 

De acuerdo con esta ecuación, la representación de la intensidad de corriente 

frente a la inversa de la raíz cuadrada del tiempo debe tener una relación lineal, 
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a partir de cuya pendiente será posible calcular valores de coeficiente de difusión 

de especies en disolución. 

Sin embargo, en experimentos cronoamperométrico deben considerarse una 

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

i. Limitaciones del potenciostato. La ecuación 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. 

ii. Limitaciones de medida. Las corrientes iniciales son muy elevadas y 

pueden sobrepasar la escala del equipo. Por tanto, se necesitará un 

tiempo para que se obtengan medidas de corriente lo suficientemente 

precisas. 

iii. Limitaciones impuestas por la resistencia no compensada, 𝑅𝑁𝐶 y la 

capacidad de doble capa 𝐶𝑑𝑐. Durante un salto de potencial, la corriente 

faradaica debida a la reacción química irá acompañada por una corriente 

no faradaica debida al proceso de carga de la doble capa. Esta corriente 

disminuirá de manera exponencial con una constante de tiempo 𝑅𝑁𝐶𝐶𝑑𝑐. 

iv. Limitaciones debidas a la convección natural. Para tiempos lo 

suficientemente grandes (𝑡 > 300𝑠), la aparición de gradientes de 

densidad en las inmediaciones de la superficie del electrodo, así como la 

existencia de vibraciones exteriores pueden causar alteraciones de la 

capa de difusión debidas al fenómeno de la convección natural, 

observándose corrientes mayores que las previstas por la ecuación de 

Cottrell. La orientación del electrodo de trabajo en la celda electroquímica 

puede influir en la aparición de este proceso. 
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Además de todas estas limitaciones, para tiempos mayores también puede 

ocurrir que el crecimiento de la capa de difusión haya llegado hasta unas 

dimensiones comparables a las del electrodo de trabajo. En estas circunstancias, 

las condiciones de difusión hacia la superficie de un electrodo plano no se 

cumplen, alcanzando la corriente un valor constante con el tiempo. Este 

fenómeno es característico de microelectrodos, donde esta situación se produce 

para tiempos mucho más 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 disolución. En este caso debe 

considerarse que sólo serán válidas las condiciones límite de difusión semi-

infinita al principio del experimento, ya que a medida que transcurra el tiempo, la 

concentración de especie oxidada en las capas más alejadas de la superficie 

empezará a disminuir, y por tanto, el espesor de la capa de difusión será mayor 

que el espesor del film y no se cumplirá la ecuación de Cottrell [15]. 

 

1.3.2. Voltamperometría cíclica (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. Simultáneamente se mide la variación de la intensidad de 

corriente como función 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 voltamperometría cíclica. La representación gráfica 
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de la variación de la intensidad de corriente con el potencial aplicado se conoce 

como curva voltamperométrica o voltamperograma[15,16].  

Durante un experimento de voltamperometría lineal el potencial aplicado (E(t)) 

varía linealmente con el tiempo de acuerdo a 

𝐸(𝑡) =  𝐸𝑖 +  𝜐 · 𝑡 ( 10) 

 

Donde 𝐸𝑖 representa el potencial inicial, 𝑡 el tiempo y 𝜐 la velocidad de barrido 

definida como: 

𝜐 =
𝑑𝐸(𝑡)

𝑑𝑡
 

( 11) 

 

Dentro de la voltamperometría, 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 variación de 

corriente con el potencial aplicado siempre que se considere un sistema 

Nerstiano, es decir, que la relación entre las concentraciones superficiales de 

especie oxidada y reducida (Γ𝑂 y Γ𝑅) vienen determinadas por la ecuación de 

Nerst en cada instante[15,16]: 

Γ𝑂(𝑡)

Γ𝑅(𝑡)
= (

𝑏𝑂
𝑏𝑅
) 𝑒𝑥𝑝 (

𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸 − 𝐸0

′
)) = 𝜃(𝑡) 

𝑑𝑜𝑛𝑑𝑒 𝑏𝑂 = exp(−∆𝐺𝑎𝑑𝑠.𝑂
𝑂 ) 𝑦 𝑏𝑅 = exp(−∆𝐺𝑎𝑑𝑠.𝑅

𝑂 )  

( 12) 

 

Además, puede considerarse que la concentración total superficial (Γ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) no 

varía a lo largo del tiempo, ya que tanto la especie oxidada como reducida 

quedan adsorbidas sobre la superficie del electrodo: 

Γ𝑂(𝑡) + Γ𝑅(𝑡) = Γ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 
( 13) 
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Por tanto, la concentración de especie oxidada vendrá dada por la siguiente 

expresión: 

Γ𝑂(𝑡) = Γ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (
𝜃(𝑡)

1 + 𝜃(𝑡)
) ( 14) 

 

La velocidad de conversión de especie oxidada (O) a especie reducida (R) estará 

relacionada con la intensidad de corriente por: 

𝑖

𝑛𝐹𝐴
= −

𝜕Γ𝑂(𝑡)

𝜕𝑡
=
𝜕Γ𝑅(𝑡)

𝜕𝑡
 

( 15) 

 

Así, a partir de las ecuaciones anteriores se obtiene una expresión para la 

intensidad de corriente en cualquier instante: 

𝑖 =
𝑛2𝐹2𝐴Γ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑣

𝑅𝑇

𝜃(𝑡)

[1 + 𝜃(𝑡)]2
 

( 16) 

 

Siendo 𝑛 el número de electrones que se intercambian, F la constante de 

Faraday (96485 C·mol-1), A el área del electrodo, R la constante de los gases 

ideales, T la temperatura y 𝑣 la velocidad de barrido. 

Se obtienen fácilmente expresiones para la intensidad de pico, 𝑖𝑝, potencial de 

pico, 𝐸𝑝, y anchura de semipico, 𝜔1/2: 

𝑖𝑝 =
𝑛2𝐹2𝐴Γ𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑣

4𝑅𝑇
 

( 17) 

 

𝐸𝑝 = 𝐸0
′
− (

𝑅𝑇

𝑛𝐹
) 𝑙𝑛 (

𝑏𝑂
𝑏𝑅
) , 𝑝𝑜𝑟 𝑡𝑎𝑛𝑡𝑜 ∆𝐸𝑝𝑝 = 0 𝑠𝑖 𝑏𝑂 = 𝑏𝑅 ( 18) 
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𝜔1/2 = 3.53
𝑅𝑇

𝑛𝐹
=
90.6

𝑛
(298𝐾) 

( 19) 

 

Estas ecuaciones, sin embargo, no plantean la posibilidad de un control difusivo 

de la reacción electródica. A medida que el número de capas adsorbidas sobre 

la superficie del electrodo aumente, más influencia sobre la velocidad global del 

proceso tendrá la velocidad del transporte de materia o carga a través 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 partículas adsorbidas de las sustancias electroactivas, 

no consideradas en este desarrollo, o también la aparición de efectos no ideales 

como la caída óhmica o la posible aparición de corrientes de naturaleza 

capacitiva[15]. 

En el caso de que se produzca un control difusivo de la reacción electródica. 

Considerando la reacción 𝑂 +  𝑛𝑒 ⇌ 𝑅, asumiendo difusión semi-infinita donde 

la única especie presente en disolución al potencial inicial, 𝐸𝑖 , sea 𝑂. Y 

asumiendo que la velocidad de transferencia electrónica es rápida en la 

superficie del electrodo y la proporción de especie 𝑂 y 𝑅 vienen dadas por la 

ecuación de Nernst, se puede escribir haciendo uso de la ecuación (12), la 

siguiente expresión dependiente del tiempo: 

𝐶𝑂(0, 𝑡)

𝐶𝑅(0, 𝑡)
= 𝑓(𝑡) = 𝑒𝑥𝑝 [

𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸𝑖 − 𝜐𝑡 − 𝐸0

′
)] ( 20) 

 

Llegando finalmente a la siguiente condición límite: 
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𝐶𝑂(0, 𝑡)

𝐶𝑅(0, 𝑡)
= 𝜃 · 𝑒−𝜎𝑡 = 𝜃 · 𝑆(𝑡) ( 21) 

 

Donde 𝑆(𝑡) = 𝑒−𝜎𝑡, 𝜃 = 𝑒𝑥𝑝 [(𝑛𝐹 𝑅𝑇⁄ ) (𝐸𝑖 − 𝐸
0′)], y 𝜎 = (𝑛𝐹 𝑅𝑇⁄ )𝜈. La 

transformada de Laplace de las ecuaciones de difusión y la aplicación de las 

condiciones iniciales y semi-infinitas lleva a [16] :  

𝐶𝑂̅̅ ̅(𝑥, 𝑠) =
𝐶𝑂
∗

𝑠
+ 𝐴(𝑠) · 𝑒𝑥𝑝 [−(

𝑠

𝐷𝑂
)
1/2

𝑥] ( 22) 

 

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

𝑖(̅𝑠) = 𝑛𝐹𝐴𝐷𝑂 [
𝜕𝐶𝑂̅̅ ̅(𝑥, 𝑠)

𝜕𝑥
]
𝑥=0

 ( 23) 

 

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

𝐶𝑂(0, 𝑡) = 𝐶𝑂
∗ − [𝑛𝐹𝐴(𝜋𝐷𝑂)

1/2]
−1
∫ 𝑖(𝜏)(𝑡 − 𝜏)−1/2𝑑𝜏
𝑡

0

 ( 24) 

 

Donde 𝜏 es una variable auxiliar que se pierde cuando se opera con la integral 

definida.  Realizando un cambio de variable: 𝑓(𝜏) = 𝑖(𝜏) 𝑛𝐹𝐴⁄ , haciendo uso de 

las ecuaciones de difusión lineal, las condiciones iniciales, condiciones semi-

infinitas, el balance de flujo de materia, 𝜎𝑡 =
𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜐𝑡 = (

𝑛𝐹

𝑅𝑇
) (𝐸𝑖 − 𝐸) y operando 

matemáticamente se llega a la siguiente expresión: 

𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗(𝜋𝐷𝑂𝜎)

1 2⁄ 𝜒(𝜎𝑡) ( 25) 
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La función 𝜒(𝜎𝑡) es un número puro que cuando la corriente es máxima, adopta 

un valor de  𝜋1 2⁄ 𝜒(𝜎𝑡) = 0.4463, quedando para la intensidad de pico la siguiente 

expresión: 

𝑖𝑝 = 0.4463 (
𝐹3

𝑅𝑇
)

1 2⁄

 𝑛3 2⁄ 𝐴𝐷𝑂
1 2⁄ 𝐶𝑂

∗𝜐1 2⁄  
( 26) 

 

Habiendo una dependencia de la intensidad de pico 𝑖𝑝 con la 𝜐1 2⁄  para un sistema 

en el que se produzca un control difusivo de la reacción electródica. 

 

En el caso concreto de que se trabaje a 25℃, expresando el área (𝐴) en 𝑐𝑚2, 𝐷𝑂 

en 𝑐𝑚2 𝑠⁄ , 𝐶𝑂
∗  en 𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚3⁄ , 𝜐 en 𝑉 𝑠⁄  y 𝑖𝑝 en amperios (𝐴). Se obtiene la siguiente 

expresión: 

𝑖𝑝 = (2.69 × 105)𝑛3 2⁄ 𝐴𝐷𝑂
1 2⁄ 𝐶𝑂

∗𝜐1 2⁄  
( 27) 

 

Otro parámetro importante es el potencial de pico, 𝐸𝑝, siendo el 𝐸1/2 = 𝐸0
′
+

(𝑅𝑇 𝑛𝐹) ln(𝐷𝑅 𝐷𝑂⁄ )1/2⁄ : 

𝐸𝑝 = 𝐸1/2 − 1.109
𝑅𝑇

𝑛𝐹
=
28.5

𝑛
 𝑚𝑉 𝑎 25℃ 

( 28) 

 

En ocasiones, es difícil determinar con precisión el potencial de pico y es más 

fácil determinar el potencial donde 𝑖𝑝/2, llamado potencial pico medio, 𝐸𝑝/2: 

𝐸𝑝/2 = 𝐸1/2 − 1.09
𝑅𝑇

𝑛𝐹
= 𝐸1/2 +

28.5

𝑛
  𝑚𝑉 𝑎 25℃  

( 29) 
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El potencial  𝐸1/2 se localiza gráficamente entre 𝐸𝑝 y 𝐸𝑝/2  y para diagnosticar una 

onda nernstiana es conveniente comprobar la siguiente relación:  

|𝐸𝑝 − 𝐸𝑝 2⁄ | = 2.20
𝑅𝑇

𝑛𝐹
=
56.5

𝑛
 𝑚𝑉 𝑎 25℃ 

( 30) 

  

Por tanto, el valor de 𝐸𝑝 para una onda reversible es independiente de la 

velocidad de barrido, y 𝑖𝑝 (así como la corriente en otro punto de la onda) es 

proporcional a 𝜐1/2. Por lo que el control por difusión es análogo a la variación 

de 𝑖𝑑 con 𝑡−1/2 en la cronoamperometría. 

 

 

1.4 Microbalanza electroquímica de cuarzo 

La Microbalanza Electroquímica de Cuarzo (EQCM) se fundamenta en el efecto 

piezoeléctrico del cuarzo. Se basa en relacionar la variación de la frecuencia de 

resonancia de una lámina de cuarzo con cambios de masa sobre el cuarzo. La 

lámina de cuarzo se encuentra incluida entre dos placas metálicas 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 lámina de cuarzo[18]. 
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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 hipótesis 

es válida cuando el espesor del depósito es pequeño (y su masa) en 

comparación con el espesor de la lámina de cuarzo, lo que equivale a una masa 

depositada sobre el cuarzo inferior al 2% de la masa del mismo[20–23].  

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

por la ecuación de Sauerbrey[24]: 

∆𝑓 = −
2𝑓0

2

𝐴𝑝𝑙𝑎𝑐𝑎√𝐸𝑦𝜌
· ∆𝑚 ( 31) 
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Siendo 𝑓0, la frecuencia de resonancia inicial, en nuestro caso los electrodos 

utilizados tendrán un valor de 𝑓0 = 9 𝑀𝐻𝑧 , 𝐸𝑦 = 2.947 · 1011 𝑑𝑦𝑛𝑎 · 𝑐𝑚−2, la 

constante de cizallamiento y  𝜌 = 2.648 𝑔 · 𝑐𝑚−3 la densidad del cuarzo [25]. 

  

Figura 3. Diferencia entre el área del cuarzo resonante y el área 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 área del cuarzo resonante, 

𝐴𝑝𝑙𝑎𝑐𝑎, no coincide exactamente con el área de la superficie que actúa como 

electrodo, 𝐴𝑒𝑙é𝑐𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎.[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 parámetro de interés es la resistencia electromecánica (𝑅𝑚), la cual puede 

ser determinada por algunas microbalanzas de cuarzo de forma simultánea a la 

frecuencia de resonancia y abreviaremos de aquí en adelante como EQCM-R. 

La resistencia electromecánica (𝑅𝑚) es una medida instantánea de la parte real 

de la impedancia acústica asociada al circuito equivalente Butterworth-Van Dyke 

de un electrodo resonante[28-35]. 

Dicha resistencia, 𝑅𝑚, es una magnitud eléctrica que está relacionada con la 

energía perdida por fricción mecánica a lo largo del eje perpendicular a la 

superficie del electrodo. Las ondas acústicas se van amortiguando debido a las 

Área del 
Resonador 

Área eléctrica 
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diferentes regiones existentes entre la lámina de cuarzo y la disolución 

[28,29,32,34,35]. 

Con tal de ilustrar el efecto amortiguador de una capa, se ilustra la variación de 

la onda acústica en la Figura 4. 

 

Figura 4. Esquema de la propagación transversal generada por la fricción de un generador EQCM-R de una 
onda mecánica a través de una capa rígida, capa 1, una capa viscoelástica, capa 2, y la disolución.  

Si se realiza un depósito rígido sobre la superficie del electrodo de oro, capa 1, 

la energía perdida es pequeña y por tanto, no hay una gran amortiguación de la 

onda, éste es el caso de depósitos metálicos. Por el contrario, si la capa 2, es 

más viscosa entonces la onda acústica se irá amortiguando y habrá una mayor 

pérdida de energía llegando finalmente a la zona donde se encuadra la 

disolución 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 información 

significativa acerca del comportamiento del sistema. La 𝑅𝑚 proporciona 
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información de la naturaleza viscoelástica de la región 

interfacial.[17,28,29,32,34,35]. 

Durante un proceso electroquímico, la 𝑅𝑚 se relaciona con cambios en las 

propiedades mecánicas de las diferentes regiones entre la disolución y el 

resonador en la dirección perpendicular a este; las propiedades piezoeléctricas 

del cristal de cuarzo (q), el comportamiento viscoelástico del film depositado 

(film), y la influencia del líquido (disolución). Por tanto, la 𝑅𝑚 se puede expresar 

matemáticamente como la combinación de ellas según la ecuación (32): 

𝑅𝑚 =
𝜋2𝜂𝑞ℎ𝑞

8𝐾2𝑐66𝜉22𝐴𝑒
+

ℎ𝑞
2

4𝑒𝑞2𝐴𝐸
(
𝜔2𝜌𝑓𝑖𝑙𝑚

3/2
ℎ𝑓𝑖𝑙𝑚
2 𝐺𝑓𝑖𝑙𝑚

′

(𝐺𝑓𝑖𝑙𝑚
′′ )

2
− (𝐺𝑓𝑖𝑙𝑚

′ )
2) +

ℎ𝑞
2

4𝑒𝑞2𝐴𝐸
√
𝜔𝜌𝑑𝑖𝑠𝜂𝑑𝑖𝑠

2
 

( 32) 

 

Donde 𝐴𝐸 es el área eléctrica del electrodo, 𝜂 es la viscosidad, ℎ es el espesor, 

𝐾 es el factor de acoplamiento electromecánico complejo del cristal de cuarzo, 

𝑐66 es el módulo de cizallamiento efectivo del cuarzo (2.94·1010 N m-2), 𝜉22 es la 

permitividad del cuarzo (3.982·10-11 A2 s4 kg-1 m-3), 𝑒𝑞 es la constante de esfuerzo 

piezoeléctrico (95.3·10-3 A s m-2), 𝜔=2𝜋𝑓, 𝐺𝑓′ es el coeficiente de rigidez y 𝐺𝑓′′ se 

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

 

 

 

1.4.1 Función de transferencia cruzada en régimen de corriente continua: 

𝐹(𝑑𝑚/𝑑𝑄). 

Durante un experimento electrogravimétrico, se puede registrar 

simultáneamente las variaciones de masa y de intensidad de corriente asociadas 

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

ensayo electroquímico mediante [17]: 

𝐹
𝑑𝑚

𝑑𝑄
= 𝐹(

𝑑𝑚
𝑑𝑡
𝑑𝑞
𝑑𝑡

) =∑𝜈𝑖
𝑀𝑊𝑖

−𝑧𝑖
± 𝜉 

 

( 33) 

Donde F es la constante de Faraday (96485 C·mol-1), d𝑚 y d𝑄 son el incremento 

de masa sobre la superficie del electrodo y la carga que lo atraviesa 

respectivamente. 𝜉 corresponde a las variaciones de masa que tienen lugar 

debido a especies no cargadas involucradas en las reacciones faradaicas, por 

ejemplo, el disolvente. 𝐴𝑊𝑖 es la masa molecular de la especie cargada 𝑖, 

implicada en el proceso faradaico, 𝑧𝑖 representa la carga eléctrica del ion 𝑖 que 

participa en el proceso electroquímico y 𝜈𝑖 es el porcentaje de carga compensada 

por la participación de la especie 𝑖. 

De acuerdo con la ecuación (33), un valor negativo de esta función indica la 

participación de cationes (𝑧𝑖 > 0), y un valor positivo la de aniones (𝑧𝑖 < 0).  

Por tanto: 

 Si durante un proceso de reducción, se registra un aumento de la masa:  

𝐹
d𝑚

d𝑄
< 0. Si se produce una disminución de la masa: 𝐹

d𝑚

d𝑄
> 0. 

 Si durante un proceso de oxidación, se registra un aumento de masa: 𝐹
d𝑚

d𝑄
>

0. Si disminuye la masa: 𝐹
d𝑚

d𝑄
< 0. 
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 1.5 Espectroscopia UV-Vis in situ 

Además de registrar las medidas electrogravimétricas, se obtienen 

simultáneamente medidas electromagnéticas en las cuales se registra la 

variación de la reflectancia sobre el electrodo de oro. Ésta se mide como número 

de cuentas a cada longitud de onda de trabajo, 𝑛𝑐𝑜𝑢𝑛𝑡𝑠
𝜆 , una medida digital que 

se convierte en intensidad lumínica para una longitud de onda dada, 𝐼𝜆 [17], por 

la constante de proporcionalidad 𝜚: 

𝐼𝜆 = 𝜚 · 𝑛𝑐𝑜𝑢𝑛𝑡𝑠
𝜆  

( 34) 

Pudiéndose calcular la absorbancia aparente a una determinada longitud de 

onda (𝐴𝜆) para una intensidad lumínica de la fuente dada (𝐼0
𝜆): 

𝐴𝜆 = −𝑙𝑜𝑔 (
𝐼𝜆

𝐼0
𝜆
) = − log(𝐼𝜆) + log (𝐼0

𝜆) ( 35) 

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

absorbancia aparente en función del tiempo. 

𝑑𝐴𝜆

𝑑𝑡
=
𝑑(− log(𝐼𝜆) + log (𝐼0

𝜆))

𝑑𝑡
= −

𝑑 (𝑙𝑛(𝐼𝜆))

ln(10) · 𝑑𝑡
= −

1

2.303 · 𝐼𝜆
𝑑𝐼𝜆

𝑑𝑡
 

( 36) 

O si lo expresamos en número de cuentas: 

𝑑𝐴𝜆

𝑑𝑡
= −

1

2.303 · 𝜚 · 𝑛𝑐𝑜𝑢𝑛𝑡𝑠
𝜆

𝑑(𝜚 · 𝑛𝑐𝑜𝑢𝑛𝑡𝑠
𝜆 )

𝑑𝑡
= −

1

2.303 · 𝑛𝑐𝑜𝑢𝑛𝑡𝑠
𝜆

𝑑𝑛𝑐𝑜𝑢𝑛𝑡𝑠
𝜆

𝑑𝑡
 ( 37) 

La ley de Lambert-Beer permite correlacionar la 𝑑𝐴𝜆 𝑑𝑡⁄  con la evolución de la 

concentración de las especies coloreadas en la superficie del electrodo para una 

longitud de onda determinada[17]. 

𝑑𝐴𝜆

𝑑𝑡
= 𝜀𝑖

𝜆𝑙
𝑑Γ𝑖
𝑑𝑡

 
( 38) 
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Donde 𝜀𝑖
𝜆 es el coeficiente de extinción molar a la longitud de onda 𝜆. La 

concentración superficial de la especie electrocrómica, se representa como Γ𝑖 y 

𝑙 es el camino óptico[17]. 

Tal como se ha visto, la aplicación in situ de técnicas en régimen de corriente 

continua permiten la obtención de 𝑑𝐴𝜆 𝑑𝑡⁄ , 𝑑𝑚 𝑑𝑡⁄  y 𝐹(𝑑𝑚 𝑑𝑄)⁄  las cuales 

ofrecen información de procesos interfaciales y electródicos[36–38]. 

 

1.6 Espectroscopia de impedancia electroquímica y de masa. 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS), se fundamenta en 

aplicar una perturbación muy pequeña (Δ𝐸𝑜 < 𝐸𝑚 = 𝑅𝑇 𝐹 ≈ 25𝑚𝑉 𝑎 25°𝐶⁄ ) a un 

sistema en estado estacionario y estudiar la respuesta de este sistema a dicha 

perturbación [16]. El tipo de perturbación suele ser una señal sinusoidal de 

amplitud conocida ∆𝐸𝑜 y frecuencia fija 𝑓 normalmente en el intervalo desde el 

orden de kHz hasta mHz [39]: 

𝐸(𝑡) = ∆𝐸𝑜 · 𝑠𝑒𝑛(𝜔 · 𝑡) ( 39) 

siendo 𝜔 = 2𝜋𝑓 la frecuencia angular. La respuesta se caracteriza por la 

amplitud (Δ𝐼𝑜) y el desfase (𝜙) de la corriente resultante: 

𝐼(𝑡) = Δ𝐼𝑜 · 𝑠𝑒𝑛(𝜔 · 𝑡 + 𝜙) ( 40) 

Conocida la perturbación y la respuesta del sistema puede calcularse la función 

de transferencia, que en este caso es la impedancia 𝑍(𝜔), para una frecuencia 

dada: 

𝑍(𝜔) =
𝐸(𝜔)

𝐼(𝜔)
 ( 41) 

 

Esta impedancia puede expresarse como: 



1. Introducción 

44 
 

𝑍(𝜔) = |𝑍(𝜔)| · 𝑒𝑗𝜙 
( 42) 

|𝑍(𝜔)| =
𝐸(𝑡)

𝐼(𝑡)
 ( 43) 

 

Donde 𝑗 = √−1. Las magnitudes que se determinan experimentalmente son: el 

ángulo de desfase 𝜙 y el modulo de la impedancia |𝑍(𝜔)|. 

La variación de la frecuencia de la perturbación permitirá obtener lo que se 

conoce como espectro de impedancia. La gran ventaja de la espectroscopia de 

impedancia respecto a otras técnicas electroquímicas es que al variar la 

frecuencia se puede distinguir entre procesos rápidos y lentos y así obtener -en 

principio y simultáneamente- información separada de las diferentes etapas de 

un mecanismo. 

Las magnitudes experimentales se pueden representar gráficamente de diversas 

formas[39]: 

 Diagramas de Bode: representación del módulo de impedancia (escala 

logarítmica) y la fase frente a la frecuencia (escala logarítmica) 

 Diagramas de Nyquist: como la impedancia es un número complejo, se 

representan los datos en el plano complejo, parte imaginaria frente a parte 

real. 

 También se pueden representar los resultados como capacitancias (𝐶 =

1 𝑍𝑗𝜔⁄ ) o como admitancias (𝑌 = 1 𝑍⁄ ). Cada uno aporta información 

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 común incluir en dichos circuitos, elementos no 
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ideales, tales como el elemento de fase constante (CPE), el cual tiene una 

función empírica de impedancia del tipo[39]: 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝐴
· (𝑗 · 𝜔)−𝛼 

( 44) 

 

Donde el exponente del elemento de fase constante, 𝛼, 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 distribución de energías de activación, una distribución de 

tiempos de relajación, o una difusión no uniforme [40]. 

El análisis mediante circuitos equivalentes permite calcular fácilmente la 

impedancia global del sistema y se utilizan habitualmente por sencillez. Un 

sistema, se puede describir con más de un circuito equivalente, por tanto, hay 

que discriminar entre diversos circuitos equivalentes utilizando diversos 

conjuntos de espectros de impedancias realizados en diferentes condiciones, así 

como utilizar bases de circuitos previamente contrastados [40,41]. 

Hasta ahora, se ha descrito la espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS), dicho concepto se puede generalizar para otras señales 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 

información de la inserción (expulsión) de especies con diferentes cinéticas. En 

este caso se va a realizar un estudio del poli(3,4-etilendioxitiofeno), siendo 

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

función de transferencia de masa se puede definir como: 

∆𝑚

∆𝐸
(𝜔) =

1

𝑗𝜔
· (

𝛿𝑀1
𝑀1𝐺1

[1 +
𝐾1
𝑑

1
𝑗𝜔]

+
𝛿𝑀2

𝑀2𝐺2

[1 +
𝐾2
𝑑

1
𝑗𝜔]

) ( 45) 

 

Donde, 𝐾𝑖 se relaciona con la cinética de los procesos rédox, 𝐺𝑖 con la inserción 

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

subíndices 1 y 2 se refiere a dos especies iónicas que se insertan o se expulsan 

durante los procesos electroquímicos y 𝑀𝑖 es su masa molar. El desarrollo del 

modelo se puede consultar en la bibliografía [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 parámetro por definir: 𝛿𝑀. 

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

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

que la masa disminuye.  Es decir: 

 Si durante un proceso de oxidación, la compensación de carga se debe a un 

intercambio aniónico, entonces la masa aumentará durante un proceso de 

oxidación y 𝛿𝑀 = +1. En dicho caso, la impedancia de masa se observará en 

el primer cuadrante. 

 Cuando la compensación de carga se debe al intercambio de cationes, la 

masa disminuirá durante la oxidación y 𝛿𝑀 = −1 . La impedancia de masa se 

observará en el tercer cuadrante. 
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En el caso de que intervengan más de una especie, con distintas velocidades 

relativas de cada proceso (𝜏1 y 𝜏2) podemos obtener respuestas más complejas 

en los espectros de MIS diferentes para un mismo espectro de EIS, Figura 5 [47]. 

 

 

 

 

Figura 5. Simulación de las diferentes formas de las funciones de impedancia: 

(∆𝑞 ∆𝐸)⁄ (𝜔), (∆𝑚 ∆𝐸)⁄ (𝜔) 𝑦 (∆𝐴𝜆 ∆𝐸)⁄ (𝜔) para diferentes casos. (Imagen extraída de la referencia 
48) 
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Otro parámetro de interés es la función de transferencia de impedancia cruzada 

𝐹Δ𝑚/Δ𝑞(𝜔) obtenida a partir de la EIS y la ac-electrogravimetría que permiten 

discernir entre las diferentes especies intercambiadas por sus masas molares 

[48–50]. Esta función representa la relación masa/carga eléctrica durante un 

experimento electroquímico y da una estimación del valor medio ponderado de 

las masas molares de las especies intercambiadas durante el proceso 

electroquímico redox a cada frecuencia [43-45]: 

𝐹 (
Δ𝑚

Δ𝑞
) (𝜔) = 𝐹 · (

Δ𝑚

Δ𝐸
)(

Δ𝐸

jωΔ𝐼
) =∑𝜈𝑖

𝑀𝑊𝑖

−𝑧𝑖
± 𝜉 

( 46) 

 



 Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
supercondensadores basados en PEDOT. 
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2. Antecedentes del tema. 

El Poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), tal como se puede observar en la Figura 

6, se caracteriza por ser un polímero 𝜋 conjugado. Tiene interés porque es un 

excelente conductor de la electricidad, tiene baja densidad, buena estabilidad, 

es fácil de sintetizar y se puede utilizar en sensores o en supercondensadores 

eléctricos [53,54]. 

 

El PEDOT tiene una conformación rígida y lineal lo cual facilita el transporte de 

carga y la cristalización. Dicho fenómeno favorece propiedades de rápida 

carga/descarga como condensador eléctrico [55]. Una de las características de 

este material es su comportamiento electrocrómico [56–58], es decir,  cambia de 

color como respuesta a un estímulo eléctrico [59], de un azul claro a más oscuro 

en el sentido de reducción y viceversa en el de oxidación [60]. 

Es conocido que las condiciones de polimerización determinan las propiedades 

electroquímicas y morfológicas de cualquier polímero conductor [61,62]. En este 

caso, el mecanismo de polimerización es complejo y se plantea en diversas 

etapas: oxidación del monómero para formar el catión radical, dicho catión 

radical 𝑅∙+, reacciona con otro catión radical, formando un enlace entre sus dos 

posiciones adyacentes originando un dicatión, finalmente se pierden dos 

protones para estabilizar y formar el dímero aromático, la reacción de 

Figura 6. Estructura del Poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT).  
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polimerización prosigue, se vuelve a oxidar el dímero aromático reaccionando 

con una nueva molécula de monómero, hasta formar el correspondiente 

polímero aromático [63,64]. Normalmente, el PEDOT se electrogenera en 

medios orgánicos debido a la baja solubilidad de las estructuras de tiofeno en el 

agua, pero también debido a los potenciales de oxidación superiores a los 

potenciales de evolución del oxígeno en el agua y a la formación catalizada por 

el agua de radicales de catión de tienilo, que pueden activar reacciones 

concomitantes y pueden dificultar la formación del polímero principal [65,66]. A 

pesar de ello, existen algunas investigaciones en las que se ha sintetizado 

PEDOT en una disolución acuosa, utilizando tensioactivos aniónicos [67,68], 

catiónicos [53] y no iónicos [70], pero también sin ningún tensioactivo [71]. Las 

películas de PEDOT electrosintetizadas en medio acuoso también muestran 

excelentes prestaciones electrocrómicas [56] y estabilidad [73]. Estos estudios, 

aunque minoritarios, ofrecen una alternativa de síntesis e investigación más 

sostenible y segura. 

Un fenómeno importante para el balance de carga en las películas de PEDOT 

generadas es la incorporación de moléculas del electrolito (de forma no 

estructural) durante la reacción electroquímica del polímero sintetizado [74] Las 

moléculas de disolvente libres almacenadas por el polímero lubrican el 

movimiento intermolecular actuando como un plastificante. Por el contrario, la 

deshidratación de la película conduce a la rigidez del polímero [75,76]. 

La transferencia reversible de aniones y disolvente entre la disolución y el 

polímero tiene lugar durante las reacciones electroquímicas del PEDOT. El 

volumen libre dentro de la película puede condicionar la cantidad de moléculas 

libres no cargadas que pueden ser insertadas[77]. Por ejemplo, la oxidación del 
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polímero implica la inserción de aniones que provocan el desplazamiento y la 

expulsión de moléculas del disolvente de dentro del polímero. Este hecho se 

denomina exclusión de aniones, donde las reacciones rédox en la conducción 

de polímeros a menudo implica el reordenamiento macromolecular del polímero 

por creación o destrucción de dobles enlaces y por la acomodación de los 

aniones. Todos estos movimientos conformacionales afectan al volumen libre 

dentro de la película que está ocupada por moléculas de disolvente libres [11]. 

Diferentes autores han estudiado el mecanismo de oxidación/reducción 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 reordenación 

del polímero mediante la creación o destrucción de dobles enlaces y la 

acomodación de aniones afecta al volumen libre ocupado por las moléculas de 

disolvente libre dentro de la película [83]. Tal como se ha comentado, sus 

procesos redox van acompañados 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 disolución y el polímero [20-23].  

 

Por otro lado, la conductividad de estos polímeros se puede mejorar mediante el 

dopaje. El proceso de dopaje de polímeros conductores consiste en una reacción 

redox en la que el polímero neutro se convierte en una macromolécula aniónica, 

el contraión neutraliza su carga y el número de electrones asociados con el 

polímero disminuye o aumenta durante el proceso de dopaje [83,87]. La 
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incorporación de dopantes en los polímeros puede provocar cambios 

pronunciados y modificar o mejorar sus propiedades [78,88,89].  

Además, entre varios óxidos de metales de transición, se ha demostrado que el 

Co3O4 es uno de los materiales más prometedores para el diseño de electrodos 

para supercondensadores y baterías de iones de litio debido a que tiene un alto 

valor teórico de capacitancia específica (3560 F g-1), de bajo costo y propiedades 

redox prometedoras [90–97]. La incorporación del cobalto en la matriz polimérica 

del PEDOT  ha sido estudiada en investigaciones anteriores en disolución de 

acetonitrilo que contiene 0.1 M LiClO4 las cuales han estudiado las propiedades 

de capacidad y su estabilidad de PEDOT-Co y análogos [98]. 

Por ello, en este trabajo se va a estudiar, en primer lugar el mecanismo de 

oxidación/reducción del PEDOT en medio acuoso y en segundo lugar la 

incorporación de cobalto al PEDOT (PEDOT-Co) en medio acuoso también y las 

propiedades electroquímicas y como supercondensador del sistema.
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3. Objetivos 

 Uso de la Video-Digital Electroquímica (DVEC) para el estudio de 

polímeros conductores. Familiarizándose y obteniendo información 

significativa mediante el registro videográfico de los cambios de color de 

una superficie y la obtención de información mediante la descomposición 

del color de la superficie en sus tres componentes Rojo (R), Verde (V) y 

Azul (B) y su posterior tratamiento. 

 Caracterización del PEDOT mediante  técnicas electroquímicas en 

régimen de corriente alterna, tales como la espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) y espectroscopía de impedancia de masa o ac-

electrogravimetría (MIS). 

 Estudiar la cinética y la inserción iónica en películas 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 electroquímicas redox. Así como corroborar el 

efecto de la inserción de un dopante como es el Cobalto en sus 

propiedades como supercondensador 

 Estudiar el mecanismo de oxidación/reducción 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.  



Aplicación de la espectroelectrogravimetria para el desarrollo de 
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4. Proceso experimental  

4.1 Sustancias químicas 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 purificación Millipore 

Milli-Q Simplicity®. 

Nitrato de cobalto (II), 𝐶𝑜(𝑁𝑂3)2  Scharlau al 99% 

4.1.2 Instrumental 

Potenciostato/gavanostato AUT50451, potenciostato AUTOLAB (PGSTAT 302), 

microbalanza electroquímica de cristal cuarzo (EQCM, MAXTEK Inc), 

potenciostato/galvanostato 263A y microbalanza electroquímica de cristal de 

cuarzo fabricada en el LISE (Laboratoire Interfaces et Systèmes 

Electrochimiques CNRS - Sorbonne Université UMR8235). Equipo UV-Vis 

Ocean optics (DH-2000-BAL), cámara digital USB (EPA-503278), y todos los 

equipos asociados al montaje MIS (analizador de frecuencia Solartron SI 1254 

conectado a un generador de frecuencia FM Agilent 33220A y un 

frecuenciómetro TC 110 Universal Counter Yokogawa ). 

 

https://www.lise.upmc.fr/
https://www.lise.upmc.fr/
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4.2 Procedimientos experimentales 

4.2.1 Caracterización del Poli(3,4-Etilendioxitiofeno) 

4.2.1.1 Preparación de los electrodos 

En primer lugar, se procede a preparar los electrodos de óxido de indio y estaño, 

(ITO) depositado sobre vidrio. Se cortan diversos electrodos (2x1 cm) y se fija y 

asegura el contacto eléctrico entre un cable conductor de cobre y la lámina de 

ITO. Para asegurar el contacto eléctrico se usó una pintura coloidal de Ag y para 

fijarlo se refuerza la unión con resina epoxi. El área activa se limitó a 1 cm2 con 

ayuda de cinta de teflón[99]. 

Para la preparación de los electrodos de microbalanza, primero se realiza la 

conexión entre el circuito eléctrico y el conector de la EQCM (Figura 3) mediante 

soldadura de estaño. Posteriormente, se asegura el contacto entre los electrodos 

de oro de la lámina de cuarzo (resonancia: 9 MHz) y el circuito eléctrico con 

ayuda de pintura de plata. Todo el circuito eléctrico del electrodo preparado se 

recubrió con silicona a excepción del electrodo de oro expuesto al aire y la zona 

del conector de la EQCM. 
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4.2.1.2 Electrodepósito del PEDOT 

Se ha estudiado el electrodepósito de PEDOT de dos formas diferentes. En 

primer lugar se lleva a cabo en una disolución 0.1 M LiClO4 y 0.05 M EDOT en 

medio acetonitrilo, el PEDOT se deposita sobre los electrodos de ITO a dos 

tiempos de depósito diferentes, 90 y 120 s por vía galvanostática manteniendo 

la intensidad de corriente constante a 1 mA. Para todos los experimentos 

electroquímicos se utilizó 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 realizó un depósito sobre electrodos de ITO y electrodo 

de oro de microbalanza de cuarzo (EQCM) mediante cronoamperometría 

aplicando sobre el electrodo de trabajo 1.1V durante 15s y en una disolución 

acuosa 0.1M KNO3 y 0.01M EDOT. Como electrodo de referencia se usó 

Ag|AgCl|KCl(sat) (potencial estándar respecto al ENH, 0.197V) [16] o y como 

contraelectrodo una malla de platino. 

4.2.1.3 Cronoamperometría (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 último constante durante 10 s, tras previa 

estabilización de 10 s como en el anterior caso, respecto al electrodo de 

referencia Ag | AgCl | KCl (sat), utilizando el ITO como electrodo de trabajo y una 

malla de platino como contraelectrodo. 
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4.2.1.4 Voltamperometría cíclica (CV) 

La especie depositada sobre el electrodo de ITO se caracterizó por CV entre los 

potenciales de -0.8V y +0.8V durante 10 ciclos a 100 mV s-1, 50 mV s-1 y 25 mV 

s-1 en un medio acuoso 0.1M LiClO4. 

La especie depositada sobre el electrodo de oro de microbalanza, se caracterizó 

también por CV en una disolución acuosa0.1M LiClO4 y KClO4 entre -0.8V y 

+0.8V a 10 mV s-1 repitiéndose durante 5 ciclos. Y posteriormente desde -0.6V 

hasta +0.8V a 25, 50 y 100 mV s-1. 

 

4.2.1.5 Análisis RGB y tratamiento matemático de los resultados 

Todos los experimentos anteriores sobre electrodos de ITO estaban siendo 

grabados con una cámara digital de endoscopio (EPA-503278) con una conexión 

USB que se usaba para adquirir los correspondientes videos. La celda 

electroquímica se iluminó con una lampara tri-fosforo fluorescente de un índice 

de reproducción cromática de 80. 

Tras obtener los resultados y haciendo uso del programa informático “Free video 

to JPG converter”, los videos registrados a 30 imágenes por segundo 

correspondientes se descomponen en imágenes 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 información de cada canal de color (RGB) de la 

siguiente manera: Colores > Info > Histograma > Canal: (Selección del canal), 

donde se pueden anotar los valores de media y desviación estándar (Desv. Est.) 

tal como se puede observar en la Figura 7: 
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Figura 7. Análisis RGB de una imagen extraída de la caracterización del PEDOT por cronoamperometría. 

Dado que el análisis de los vídeos imagen por imagen con el GIMP 2 es un 

trabajo laborioso, la extracción de la información se automatizó haciendo uso del 

programa informático Mathcad 14 donde se extrae la información en forma de 

matriz numérica y en la parte final de la Tesis Doctoral, el Laboratorio de 

Electroquímica de la Universidad de Valencia desarrolló un software propio con 

tal fin, adquirió una nueva cámara capaz de registrar 120 frames s-1 (fps). 

A efectos de ofrecer un procedimiento más visual, a continuación, se muestra un 

esquema del montaje experimental llevado a cabo en este tipo de experimentos 

[100]: 
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Figura 8. Ilustración esquemática del montaje experimental por espectroscopía de color RGB para la 
adquisición de vídeos digitales durante la espectroscopia de impedancia electroquímica. Imagen extraída 
de la referencia [108] 

Se utilizó la voltamperometría cíclica para evaluar la respuesta electroquímica 

del dispositivo PEDOT-ITO a 100 mV s-1. También se estudió por impedancia 

electroquímica y DVEC el sistema PEDOT-ITO en medio acuoso 0.1M en LiClO4. 

La espectroscopia de impedancia electroquímica se realizó 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 perturbación de potencial de 50 mV rms a diferentes 

potenciales de estabilización. La celda electroquímica era una celda de vidrio de 

alta transmitancia (Hellma, calidad OG) con unas dimensiones de 25×25 mm 

iluminada con una tira de LEDs blancos (PowerLED, 6500 K). El electrocromismo 

de los dispositivos se caracterizó mediante DVEC utilizando una cámara digital 

CCD comercial de alta velocidad (Apeman A77) que capturaba vídeos digitales 

RGB a 120 fotogramas por segundo con una redisolución de 1280×720 píxeles 
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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 Electrosíntesis 

La disolución de polimerización fue de 0.2 mg mL 1 de Azure A (Sigma 

Aldrich), HCl 0.1 M (Scharlau, grado de reactivo 37%), y 20 mM de SDS (Sigma, 

grado de reactivo 95%) y pH 1.7. La concentración de SDS asegura la formación 

de micelas [101]. Las películas de PAA se sintetizaron mediante 

voltamperometría cíclica entre -0.25 V y 1.1 V (potencial inicial de +0.5 V) a 10 

mV s 1 durante 20 ciclos en una celda típica de tres electrodos. Los electrodos 

ITO (resistividad de 30  / 󠄀) con un área electroactiva de 1 cm2 se limpiaron 

con acetona y agua Milli-Q previamente al depósito del polímero y se utilizaron 

como electrodos de trabajo. Se utilizó una malla de platino como contraelectrodo. 

Como electrodo de referencia se utiliza un hilo de plata para la polimerización. 

Después del depósito, los electrodos modificados se limpiaron con suficiente 

agua Milli-Q para eliminar los monómeros 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 MΩ cm) y los productos químicos se utilizaron tal como se recibieron. Se 

utilizan las condiciones experimentales citadas en las referencias [102,103], la 

polimerización de PAA con SDS en el electrodo ITO por voltamperometría cíclica 

se inicia cuando el potencial llega a 0.8 V seguido del pico anódico irreversible a 

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

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

4.2.2.2 Caracterización electrocrómica 

Los experimentos electroquímicos se realizaron con un 

potenciostato/galvanostato PAR 273A. El electrodo de referencia 

Ag|AgCl|KCl(sat) se separa con una membrana de la disolución electrolítica 

mediante un tubo puente con una frita de vidrio poroso (CoralPor) suministrada 

por BioLogic. 

La voltamperometría cíclica se realizó en el intervalo de potencial entre 

0.5 y 0.6 V a velocidades de barrido de 10, 20, 40, 60 80 y 100 mV s 1 con 60 

s de estabilización a 0.5 V. La cronoamperometría se realizó en el entre los  

potenciales 0.5 y -0.6 V con 60 s de estabilización a 0.5 V y un paso de potencial 

de 10 s. La espectroscopia de impedancia electroquímica se realizó entre 10 KHz 

y 10 mHz con 5 puntos por década y una amplitud de perturbación de potencial 

de 20 mV rms. Los parámetros de los elementos del circuito equivalente se 

obtuvieron a partir de un ajuste por mínimos cuadrados ejecutado mediante un 

software propio basado en el algoritmo de Levenberg-Marquardt. 

La disolución electrolítica consistía en un tampón de ácido acético/acetato 

0.1 M (pH 2.9, 3.4, 4.3 o 5.8) y NaNO3 0.45 M. Ácido acético (Scharlau, grado 

sintético 99.5%), acetato de sodio (Sigma-Aldrich para biología molecular, 

anhidro >99.5%) y NaNO3 (Scharlau, grado sintético 99.5%). La celda 

electroquímica era una celda de vidrio de alta transmitancia de 2×2 cm (Hellma, 

calidad OG) iluminada con una tira de LED blancos (PowerLED, 6500 K). El 
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electrocromismo del PAA se caracterizó mediante DVEC utilizando una cámara 

endoscópica digital (Pontensic, B01059-P-NT) que capturaba vídeos digitales 

RGB de 1280×720 píxeles a 30 fotogramas por segundo (fps). 

4.3.2 Caracterización del PEDOT-Co 

4.3.2.1. Depósito electroquímico del PEDOT 

El depósito electroquímico del polímero se realizó mediante cronoamperometría 

(CA) utilizando un AUTOLAB PGSTAB 302. El electrodo auxiliar fue una malla 

de Pt y el electrodo de referencia fue Ag | AgCl | KCl (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 cm2) 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 MΩ cm). La disolución de polimerización fue KNO3 

0.25 M (99%, Scharlau) y EDOT 0.01 M (97%, Sigma-Aldrich) en disolución 

acuosa. Las películas PEDOT se electrodepositaron aplicando 1.1 V durante 14 

s. 

4.3.2.2. Inserción del Cobalto 

Se insertó cobalto en la película mediante voltamperometría cíclica en una 

disolución acuosa 0.1 M de 𝐶𝑜(𝑁𝑂3)2 (99%, Scharlau) entre -0.6 V y 0.6 V a 10 

mV s-1. Para ello se realizaron 40 ciclos. 

4.3.2.3 Caracterización voltamperométrica 

Después de la inserción de Co en PEDOT mediante CV, el polímero modificado 

(PEDOT-Co) se caracterizó por voltamperometría cíclica en diferentes 
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condiciones. En primer lugar, el PEDOT-Co se cicló entre -0.6 V y 0.7 V a una 

velocidad de barrido de 50 mV s-1 durante 30 ciclos para acondicionarlo. Luego, 

se realizó la caracterización voltamperométrica a diferentes velocidades de 

barrido, 𝑣, que van desde 10 mV s-1 a 200 mV s-1 entre -0.6 y 0.7 V en LiClO4 0.1 

M en ambos casos (> 95%, Sigma-Aldrich). La estabilización del PEDOT-Co se 

llevó a cabo mediante voltamperometría cíclica entre -0.6 y 0.7V a 200 mV s-1 

durante 100 ciclos en el mismo medio. Una microbalanza QCM-R (RQCM, 

Maxtek Inc) y un espectrómetro Vis-NIR (Maya 2000, Ocean Optics) registran los 

cambios de masa y la resistencia electromecánica y las respuestas 

espectroscópicas durante los ciclos voltamperométricos. 

4.3.2.4. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) y de masa (MIS). 

Los espectros de impedancia electroquímica (EIS) y ac-electrogravimetría (o 

espectroscopia de impedancia de masas) se obtienen simultáneamente 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 perturbación potencial.   

Se utilizó un galvanostato-potenciostato PAR 263A, un generador de señal 

SOLARTRON 1254A + analizador de respuesta en frecuencia y el generador de 

frecuencia AGILENT 33220A. La microbalanza era un oscilador construido en 

UPR 15 CNRS París, Francia. Todo este equipo fue controlado por software 

propio. Para más información acerca de la configuración, consultar bibliografía 

[44,45,105].  
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5. Resultados y discusión 

El análisis de cambios de color sobre la superficie de un electrodo durante 

cambios de estado de oxidación de polímeros electrocrómicos proporciona 

información valiosa sobre los procesos que están teniendo lugar.  En primer 

lugar, como material previo se muestra un estudio completo obtenido mediante 

dicha metodología en un polímero ya estudiado por otras técnicas 

espectroelectroquímicas, el poli(Azure-A), y objeto de diferentes tesis doctorales 

en el laboratorio [106]  

 Y tras dicho estudio, se mostrarán los resultados obtenidos para el polímero 

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 caracterización en régimen continuo, técnicas 

cronoamperométricas y voltamperométricas, además del ya comentado DVEC. 

Se completa mediante el estudio por técnicas en régimen de corriente alterna, 

espectroscopía de impedancia electroquímica y de masa, EIS y MIS 

respectivamente.  

5.1 Estudios previos en Poli(Azure-A) 

5.1.1 Contexto del experimento 

El polímero conductor  poli(Azure A) (PAA) se sintetiza fácilmente por 

electrooxidación del monómero colorante (N,N'-dimetilfenotiazina-5-io-3,7-

diamina) [104]. El 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 polimerización y es el que proporciona color al 
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polímero [109,110]. Por otro lado, los nuevos enlaces generados durante la 

polimerización oxidativa para unir los monómeros con una estructura similar a la 

de las películas de polianilina [103,108]. La Figura 9a muestra una estructura 

propuesta de un dímero de PAA que incluye ambos centros electroactivos. La 

oxidación y la reducción de estos centros electroactivos implican cambios 

electrocrómicos de las películas de PAA [103]. 

La inactivación de la PAA en determinadas circunstancias conlleva una 

búsqueda constante de nuevas rutas sintéticas para mejorar los aspectos 

operativos de este tipo de polímeros [111]. De este modo, recientemente se 

están utilizando soluciones micelares aniónicas acuosas para electrosintetizar 

diferentes polímeros [112–114]. El dodecil sulfato de sodio (SDS) es un 

surfactante aniónico que consiste en una cabeza polar con una larga cola 

hidrofóbica (Figura 9b). El 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 monómeros de azina por encima de la 

concentración micelar crítica [117]. Además, el dopaje con SDS modifica la 

elasticidad y las propiedades mecánicas de las películas [118] y la selectividad 

de la inserción de aniones/cationes en el interior de las películas [119]. Las 

películas de PAA polimerizadas en soluciones de SDS han demostrado mejorar 

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

En los estudios de electrocromismo, las técnicas espectroscópicas suelen 

abarcar la región visible de la radiación electromagnética y se utilizan imágenes 

digitales para mostrar los estados estáticos de los materiales blanqueados o 

coloreados [121–125]. La videoelectroquímica digital (DVEC) consiste en grabar 
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vídeos digitales de la superficie del electrodo durante los cambios 

electrocrómicos inducidos [126]. Así, la DVEC se erige como una técnica 

complementaria y alternativa a la espectroscopia tradicional ya que cualquier 

imagen captada por una cámara digital recoge información con suficiente 

resolución en la región 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 electroquímicas [126–

130]. 

Hasta donde sabemos, son pocos los estudios que se centran en las 

prestaciones electrocrómicas de los polímeros electrosintetizados a base de 

fenotiazina [131–133]. En particular, ningún estudio aborda las prestaciones 

electrocrómicas de los PAA, a pesar de que se conocen las propiedades 

electrocrómicas de este tipo de polímeros [103,107,134]. Además, esta 

investigación también es relevante para mostrar las ventajas del DVEC en el 

campo del electrocromismo. Así, en este estudio previo se va a estudiar, por un 

lado, la conmutación electrocrómica RGB de PAA sobre electrodos ITO y, por 

otro lado, se pretende demostrar que la DVEC es una técnica adecuada para la 

caracterización de la calidad y el rendimiento de los dispositivos electrocrómicos. 

Los diferentes experimentos, se llevaron a cabo con una cámara digital que 

registra 30 imágenes digitales por segundo durante los cambios de color 

inducidos eléctricamente del PAA mediante voltamperometría cíclica, 

cronoamperometría aplicando múltiples saltos de potencial y espectroscopia de 

impedancia electroquímica. 
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Figura 9.  (a) La estructura molecular propuesta de un dímero de PAA con el nitrógeno electroactivo en el 
heterociclo de los anillos de fenotiazina (rojo) y la configuración 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. Voltametría cíclica 

A continuación, se muestra un análisis de DVEC para comprender el 

comportamiento electrocrómico de las películas de PAA entre 0.5 y 0.6 V a 10 

mV s 1 mediante voltamperometría cíclica (Figura 10.b). El electrodo muestra un 

color azul grisáceo pálido a 0.5 V debido a la estructura aromática planar de los 

anillos de fenotiazina porque el heterociclo se oxida. A -0.6 V, la reducción del 

heterociclo pliega la estructura molecular de la fenotiazina produciendo un 

cambio de color en  los polímeros [135]. La Figura 10a muestra la evolución de 

la intensidad media (𝐼)̅ del área analizada durante la transición 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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𝐶𝑅,𝐺,𝐵 = 𝐼𝑏̅ − 𝐼𝑐̅ ( 47) 

 

donde 𝐼𝑏̅ y 𝐼𝑐̅ se refieren a la intensidad de color media del estado de coloración 

y blanqueo de la película para cada estado. El contraste del rojo (𝐶𝑅) es el más 

alto con un incremento de 32 unidades entre los dos estados PAA 𝐶𝐺 y 𝐶𝐵 

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. 

 

Figura 10. (a) Intensidad media de los colores R, G y B en bruto y (b) 𝑑𝐼 ̅ 𝑑𝑡⁄  y la respuesta de corriente de 
la película de PAA durante la voltamperometría cíclica de la película de PAA en tampón de acetato 0.1 M 

(pH 5,8) y NaNO3 0.45 M con una velocidad de barrido de 10 mV s 1. 

Para extraer más información sobre este sistema electrocrómico, se 

calculó la tasa de cambio de color 𝑑𝐼 ̅ 𝑑𝑡⁄   ya que esta magnitud cinética tiene su 
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analogía 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 voltamperometría. El mecanismo 

electroquímico propuesto para el PAA consiste en cuatro pasos de reacción en 

los que se intercambian aniones, protones y disolvente para mantener la 

electroneutralidad de la película y las limitaciones de actividad [137]. Por un lado, 

la reacción electroquímica en la que intervienen los enlaces tiene lugar a 

potenciales en torno a 0.1 V con los siguientes pasos de reacción [137].  

[(PAAlink
ox )+, A−] + e−⇆PAAlink

∗ + A− 
( 48) 

PAAlink
∗ + H+ + e−⇆PAAlink

red  
( 49) 

 

Alrededor de 0.15 V, la corriente muestra un par electroquímico superpuesto, 

𝑑𝐼𝐺̅ 𝑑𝑡⁄  muestra un hombro debido a pequeños cambios de color verde y 𝑑𝐼𝐵̅ 𝑑𝑡⁄  

muestra un par electrocrómico bien definido con un potencial formal aparente 

(𝐸0′) a 0.075 V calculado como la media entre los picos de potencial de oxidación 

y reducción de 𝑑𝐼𝐵̅ 𝑑𝑡⁄ . 

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

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

[(PAAring
ox )

+
, A−] + e−⇆PAAring

∗ + A− 
( 50) 
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PAAring
∗ + H+ + e−⇆PAAring

red  
( 51) 

 

Con estos potenciales, 𝑑𝐼𝑅̅ 𝑑𝑡⁄ , 𝑑𝐼𝐺̅ 𝑑𝑡⁄  y 𝑑𝐼𝐵̅ 𝑑𝑡⁄  muestran parejas 

electrocrómicas evidentes con 𝐸0′ = -0.14 V, -0.1 V y -0.18 V, respectivamente, 

sincronizados con el par electrocrómico a 𝐸0′ = -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. Más 

allá 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 

podría atribuirse a reacciones electroquímicas donde no están implicados 

cambios de color del PAA como por ejemplo a la evolución del hidrógeno 

catalizada por la película de PAA [111]. Así pues, la ventana de potencial en la 

que se producen los cambios electrocrómicos está bien definida entre 0.4 V y -

0.4 V. 

Como se puede ver, 𝑑𝐼𝑅̅ 𝑑𝑡⁄  y 𝑑𝐼𝐵̅ 𝑑𝑡⁄  da información precisa sobre la correlación 

de los cambios electrocrómicos con las reacciones electroquímicas. El color rojo 

sólo podría 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 

electroquímico a 0.14 V. El color azul está de acuerdo con la absorbancia a 590 

nm. En esta longitud de onda, los cambios electrocrómicos debidos a los enlaces 

y a las fenotiazinas se perciben pero no se separan por espectrofotometría [138]. 

Sin embargo, la 𝑑𝐼𝐵̅ 𝑑𝑡⁄  obtenida de la DVEC muestra dos parejas 
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electrocrómicas 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 cíclicos RGB obtenidos para las 

películas 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 s-1. Los voltamperogramas 

muestran en la 𝑑𝐼𝑅̅ 𝑑𝑡⁄  y 𝑑𝐼𝐺̅ 𝑑𝑡⁄  parejas electrocrómicas en todas las velocidades 

de barrido. Por el contrario, en la  𝑑𝐼𝐵̅ 𝑑𝑡⁄ , los picos de oxidación se pierden en 

las velocidades de barrido más altas. Como se muestra en la Figura 11b tanto 

los picos anódicos como catódicos de 𝑑𝐼 ̅ 𝑑𝑡⁄  aumentan linealmente con el 

aumento de la velocidad de barrido, con buenos coeficientes de regresión y 

simetría (Tabla 1) que indican procesos electrocrómicos confinados en la 

superficie para ambos centros electroactivos de la PAA. 𝑑𝐼𝑅̅ 𝑑𝑡⁄  muestra los picos 

más altos debido a los rápidos cambios de color rojo. En la Figura 11c, se ilustra 

la evolución del contraste (ecuación (47)) con la velocidad de barrido. El color 

rojo muestra los valores más 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. 𝐶𝐵 permanece casi constante en todas las velocidades de 

barrido. 
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Figura 11(a) 𝑑𝐼 ̅ 𝑑𝑡⁄  de la película de PAA durante la voltamperometría cíclica de la película de PAA en 

tampón acetato 0.1 M (pH 5,8) y NaNO3 0.45 M con una velocidad de barrido entre 10-100 mV s 1. (b) 

Variación anódica y catódica (𝑑𝐼 ̅ 𝑑𝑡⁄ )𝑝𝑖𝑐𝑜 de los colores R, G y B con la velocidad de barrido para las 

películas de PAA, donde las líneas sólidas son los ajustes lineales. (c) Variación del contraste (ecuación 
(47)) para los colores R, G y B con la velocidad de barrido. 

Tabla 1 Parámetros de los ajustes lineales de la Figura 11 

Color (𝒅𝑰 𝒅𝒕⁄ )𝒑𝒆𝒂𝒌 
Pendiente 

(mV1) 
R2

 

Rojo 
Ia 67 0.999 

Ic 66 0.996 

Verde 
IIa 42 0.990 

IIc 45 0.996 

Azul 

IIIa 13 0.984 

IIIc 20 0.998 

IVa 19 0.999 

IVc 21 0.995 
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5.1.2.3 Estudio con el  pH 

Al igual que en otros polímeros basados en el nitrógeno [139,140], los 

protones son esenciales en las reacciones electroquímicas del PAA como se 

propone en las ecuaciones (49) y (51). La Figura 12 muestra el efecto del pH en 

los cambios electrocrómicos del PAA entre 2.9 y 5.8. Como se observa, los 

potenciales de 𝑑𝐼 ̅ 𝑑𝑡⁄  picos (𝐸𝑝) 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 electrocrómicos de la PAA. 

El número de protones implicados en el proceso electrocrómico se evaluó a partir 

de la pendiente de 𝐸𝑝 frente a los gráficos de pH de Figura A.4b. Para un proceso 

nernstiano a 298 K, el potencial máximo variará en 59.1
𝑚

𝑛
 mV pH 1 para un 𝑚-

protón/𝑛-electrón redox. Las pendientes de 91 mV/pH (pico II a) y 100 mV/pH 

(pico II c) y de 86 mV/pH (pico I a) y 72 mV/pH (pico I c) sugieren la proporción 

2H+:1e- para los cambios de color verde y rojo. El color azul presenta pendientes 

en torno a 60 mV/pH para los picos III que sugieren la proporción 1H+:1e, 

mientras que 31-43 mV/pH (anódico-catódico) para los picos IV sugieren la 

proporción 1H+:2e. 
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Figura 12. (a) Variación de 𝐸𝑝 de (𝑑𝐼 ̅ 𝑑𝑡⁄ )𝑝𝑒𝑎𝑘 de los colores R, G y B para PAA en tampón acetato 0.1 M 

(pH 2.9, 3.4, 4.3 y 5.8) y NaNO3 0.45 M con una velocidad de barrido de 10 mV s 1 donde las líneas sólidas 
son los ajustes lineales. (b) Variación del contraste (ecuación (47)) para el color R, G y B con el pH. 

Estas dependencias del pH podrían deberse a la compleja interacción 

entre la naturaleza polimérica multiprotónica de los centros electrocrómicos del 

PAA con el cambio de pH. Además, los aniones de sulfato de dodecilo fijados en 

el interior de la PAA durante la polimerización también podrían alterar el 

mecanismo propuesto de la PAA repeliendo, en cierta medida, los aniones del 

electrolito y aumentando la participación de los protones para mantener la 

electroneutralidad durante las reacciones electroquímicas. La Figura 12b indica 

que el contraste de la PAA demuestra ser máximo 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 Cronoamperometría  

En la Figura 13a se compara el tiempo de respuesta del RGB al proceso 

electrocrómico de cambio de color de la forma coloreada a la semi-transparente. 

Se realiza una estabilización a 0.5 V durante 60 s, posteriormente se aplicaron 

saltos de potencial entre 0.4 y -0.6 V durante 10 s. La evolución del contraste 

(∆𝐶) con el tiempo transcurrido (𝑡) para un dispositivo electrocrómico puede 

representarse, y ajustarse, a la siguiente función de incremento exponencial 

[141,142]: 

∆𝐶𝑅,𝐺,𝐵 = ∆𝐶𝑅,𝐺,𝐵
𝑚𝑎𝑥 (1 − 𝑒−𝑡/𝜏𝑅,𝐺,𝐵) 

( 52) 

 

donde ∆𝐶𝑅,𝐺,𝐵
𝑚𝑎𝑥  es el contraste de cambio de color total obtenido para un paso de 

potencial, y 𝜏𝑅,𝐺,𝐵 es la constante de tiempo para cada color. ∆𝐶𝑅,𝐺,𝐵
𝑚𝑎𝑥  es igual a 

Δ𝐶𝑅,𝐺,𝐵 (ecuación (52)) Esto permite aclarar la diferencia cuantitativa de la 

velocidad de los cambios electrocrómicos y el mecanismo del proceso 

electrocrómico del PAA. Sin embargo, todas las curvas electrocrómicas de la 

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

Como ejemplos, la Figura 13b presenta los ajustes con ∆𝐶𝐵 en el salto de 

potencial de -0.1 V (gráfico superior) y ∆𝐶𝑅 en el salto de potencial de -0.5 V 

(gráfico inferior). Se han elegido ambos colores porque podrían asociarse a uno 

de los dos centros electroactivos en estas condiciones experimentales. Por un 

lado, ∆𝐶𝐵 a -0.1 V se ajusta bien a la ecuación (52) ya que los cambios 

electrocrómicos azules sólo dependen de la reacción electroquímica de los 
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enlaces, tal y como se espera por los resultados de la voltamperometría. Por otro 

lado, los cambios electrocrómicos rojos parecen estar asociados únicamente a 

los anillos de fenotiazina, como se ha comentado anteriormente. Sin embargo, 

el ajuste de ∆𝐶𝑅 a -0.5 V se ajusta bien cuando se consideran dos procesos de 

cambio de color superpuestos. Esto último también ocurre para todos los ∆𝐶𝐺 y 

para ∆𝐶𝐵 en los pasos de potencial más allá de -0.1 V, donde los enlaces y los 

anillos se reducen simultáneamente. 

 

Figura 13(a) Cambio de intensidad de color medio R, G y B y cambio de corriente cuando la película de 
PAA cambia entre 0.5 V y 0.4 a -0.6 V en tampón de acetato 0.1 M (pH 5.8) y NaNO3 0.45 M. (b) ∆𝐶𝐵 para 

el paso de potencial de 0.1 V y ∆𝐶𝑅 para el paso de potencial de 0.5 V con ajustes a la función de subida 
exponencial (ecuación (52)). (c) Eficiencia de color para R, G y B (ecuación (53)) en función del pulso de 
potencial y del pH. 
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Como se necesitan dos exponenciales superpuestas basadas en la 

ecuación (52) para explicar la respuesta electrocrómica a 650 nm de las películas 

del PAA, se puede concluir que la respuesta óptica del color verde está asociado 

a dos procesos electrocrómicos superpuestos. [142]. Nuestros resultados 

muestran ambas situaciones confirmando que dos reacciones electroquímicas 

pueden afectar al mismo color. Este hallazgo nos permite proponer este 

procedimiento matemático como una prueba sencilla para predecir el número de 

reacciones electroquímicas que implican un cambio óptico. El número de 

funciones exponenciales superpuestas necesarias para obtener buenos 

coeficientes de correlación proporciona el número de procesos electroquímicos 

involucrados con el cambio cromático. 

5.1.2.5 Tiempos de cambio de color 

Al igual que se ha calculado con otras técnicas espectroscópicas, el 

tiempo de respuesta de los materiales electrocrómicos puede medirse mediante 

DVEC porque la obtención de tiempos cortos de cambio de color  es importante 

en los materiales predispuestos a ser utilizados en dispositivos electrocrómicos 

[122]. Los “tiempos de blanqueo” (tiempo en el cual el polímero adopta el color 

con las coordenadas RGB más próximas al límite superior (255,255,255)) para 

alcanzar el 95 % de ∆𝐶𝑅,𝐺,𝐵
𝑚𝑎𝑥  (𝑡95

𝑅,𝐺,𝐵
) se calcularon a partir de los datos brutos ya 

que, como se ha comentado anteriormente, los procesos electrocrómicos se ven 

afectados por las reacciones electroquímicas tanto de los anillos como de los 

enlaces. Los mejores blanqueos azules y verdes se observaron a -0.2 V con 𝑡95
𝐵  

= 5.5 s y a -0.3 V con 𝑡95
𝐺  = 3.6 s, respectivamente. A -0.4 V, el blanqueo rojo 

muestra el mejor 𝑡95
𝑅  con 2.9 s. El PAA muestra una buena respuesta temporal 
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para el blanqueo rojo porque la oxidación o reducción de la película adsorbida 

en la superficie del electrodo dependería del salto de electrones entre la 

superficie del ITO y los centros electroactivos. Se obtuvieron resultados similares 

en 𝑡95 que en los otros pH. 

Los tiempos de blanqueo de algunos polímeros sintetizados 

químicamente con grupos fenotiazina fueron de unos 3 s a 597 nm (𝑡100) [143], 

3 s a 1056 nm (𝑡100) [144], 4 s a 522 nm (𝑡90) 62 y los polímeros sintetizados 

electroquímicamente con grupos fenotiazina son 0.5 s a 500 nm y 0.85 s a 610 

nm (𝑡100) [145], 1.8 s a 610 nm y 0.6 s a 580 nm (𝑡100) 
64 , 0.98 s a 970 nm (𝑡90) 

65. Estos resultados sugieren que el PAA muestra una característica 

electrocrómica lo suficientemente prometedora como para ser utilizada en 

dispositivos electrocrómicos. 

5.1.2.6 Eficiencia electrocrómica 

Uno de los criterios más importantes para una evaluación completa de los 

materiales electrocrómicos es la eficacia electrocrómica [122]. Una de las 

características que se busca en un buen material electrocrómico es que debe 

alcanzar un gran de cambio de color con un mínimo de gasto energético entre 

dos estados de oxidación. Mediante la DVEC, la eficiencia de coloración puede 

calcularse como la relación entre ∆𝐶𝑅,𝐺,𝐵
𝑚𝑎𝑥  para los tres colores y la carga  (∆𝑄) por 

unidad de superficie del electrodo: 

𝐶𝐸𝑅,𝐺,𝐵 =
∆𝐶𝑅,𝐺,𝐵

𝑚𝑎𝑥

∆𝑄
 

( 53) 
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En la Figura 13c, podemos apreciar la evolución de la eficiencia de 

coloración en función del pH y de los pasos de potencial. Las mejores eficiencias 

de coloración 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 cm2 mC-1. 

Esto puede deberse a la participación simultánea de ambos centros 

electroactivos ya que sus potenciales electroquímicos se desplazan a valores 

más positivos (Figura 12a). Al aumentar la distancia entre los potenciales 

electroquímicos de ambos centros cuando el pH es cada vez menos ácido, la 

eficacia de la coloración se reduce ligeramente.  

A pesar de ello, se observa un resultado interesante cuando se analiza la 

evolución de la eficacia de la coloración a pH 5,8. En los saltos a potenciales 

positivos donde los enlaces son electroactivos 𝐶𝐸𝐺 muestra valores alrededor de 

15 cm2 mC-1. En los saltos a potenciales negativos 𝐶𝐸𝑅 alcanza valores similares 

y 𝐶𝐸𝐺 decae. Desde un punto de vista práctico, los dispositivos electrocrómicos 

basados en películas de PAA podrían 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 0.2 V y 0.4 V 

controlando el pH de la disolución electrolítica.  

5.1.2.7 Eficiencias de coloración a partir de la DVEC y la espectroscopia de impedancia 

electroquímica 

El análisis de impedancia electroquímica se realizó para proporcionar 

información sobre la resistencia del electrodo, el comportamiento capacitivo y los 

cambios electrocrómicos asociados. El gráfico de Nyquist de 10 KHz a 10 mHz 

a pH 3 (Figura 14) presenta un semicírculo que no se llega a cerrar en la región 
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de frecuencia intermedia relacionado con una transferencia rápida de electrones, 

seguido de una línea recta inclinada en la región 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 películas delgadas [108,148]. La 

resistencia no compensada de la celda electroquímica (Ru) y la capacitancia de 

doble capa de la capa activa (Cdl) se fijaron en 42  cm-2 y 12 F cm2, ambos 

valores esperados para un electrodo ITO de 1 cm2, respectivamente [138]. 

 

Figura 14.  Diagrama de Nyquist que incluye el circuito equivalente de PAA en tampón de acetato 0.1 M 
(pH 3) y NaNO3 0.45 M a 0.05, 0.15 y 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 Rct CPEct Rtl Ctl 

(V) (k cm-2) (mF cm-2) (k cm-2) (mF cm-2) 

0.05 1.7 1.1 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 (Rct) y el 

elemento de fase constante de la capacitancia de transferencia de carga (CPEct) 

describen los procesos rápidos. Rct alcanza el valor más bajo (1.4 k  cm-2 en la 

Tabla 2) a 0.1V cerca del 𝐸0′ del PAA a este pH (0.135 V) calculado a partir de 

los picos de potencial del voltamperograma de control. El CPEct se muestra 

cercano a un condensador ideal para los procesos de transferencia rápida ya 

que los exponentes obtenidos (nct) para todos los espectros de impedancia 

fueron de 0.83 ± 0.03. A medida que el potencial es más negativo, los procesos 

rápidos disminuyen la actividad y, en consecuencia, el exponente del CPEct 

disminuye. TL es la línea de transmisión relacionada con los procesos 

electroquímicos lentos. Rtl y Ctl son la resistencia y la capacitancia asociadas a 

la línea de transmisión con valores alrededor de 20 K cm-2 y 0.5 mC cm-2, 

respectivamente. Clt aumenta junto con la creciente participación electroquímica 

de los anillos a potenciales más 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 coloración 

teniendo en cuenta los resultados de la Figura 11c. La amplitud de onda del rojo, 

el verde y el azul proporcionan información sobre los potenciales donde los 

cambios ópticos son más intensos. El color rojo aumenta la amplitud del cambio 

de color a medida que el potencial es cada vez más 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 más negativos. Lo que corrobora que los cambios de color azul están 

asociados a dos procesos electroquímicos diferentes. 

 

Figura 15 a) Variación de la intensidad media de los colores R, G y B entre 0.25 y 0.05 V durante la 
perturbación de potencial de 10 mHz de la película de PAA en tampón de acetato 0.1 M (pH 3) y NaNO3 

0.45 M (b) Eficiencia del color (ecuación (53)) en cm2 nmol1 (c) Variación de la intensidad media del color 
rojo a una perturbación 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, 𝐶𝐸𝐸𝐼𝑆 se calcula considerando que 

la capacitancia (𝐶) de la película es 

𝐶 =
1

𝑗𝜔𝑍
 

( 54) 

 

donde 𝑍 es la impedancia 𝑗 = √−1 y 𝜔 = 2𝜋𝑓 donde 𝑓 es la frecuencia de 

perturbación. Las partes real e imaginaria de la capacitancia a una frecuencia 

dada son: 

𝐶𝑅𝑒 =
−𝑍𝐼𝑚

((𝑍𝑅𝑒 − 𝑅𝑢)2 + 𝑍𝐼𝑚
2 )𝜔

 ( 55) 

𝐶𝐼𝑚 =
𝑍𝑅𝑒 − 𝑅𝑢

((𝑍𝑅𝑒 − 𝑅𝑢)2 + 𝑍𝐼𝑚
2 )𝜔

 ( 56) 

 

En la Figura 15b, podemos observar el 𝐶𝐸𝑅,𝐺,𝐵
𝐸𝐼𝑆  a los potenciales estudiados para 

las películas de PAA en términos de mol cuando esta magnitud se multiplica por 

la constante de Faraday (96485 C mol 1). La eficiencia de coloración del color 

rojo aumenta a medida que los anillos de fenotiazina son más electroactivos a 

potenciales negativos. El color verde muestra un máximo a 0.15 V y sus valores 

son superiores a los del color rojo a potenciales más positivos que 0.10 V. Las 

eficiencias de coloración del azul confirman dos procesos electroquímicos 

diferentes asociados a los cambios de color azul, como se observa en la 

voltamperometría 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-1 cm2 de centros electrocrómicos. 

Una ventaja clave de la DVEC es el análisis 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 más distante (línea recta) y la más cercana (línea 

punteada) al contacto eléctrico cubierto por teflón. Como se observa, el PAA 

muestra un mayor contraste en la zona lejana que en la más cercana. Este hecho 

podría deberse al depósito no homogéneo de la película de PAA sobre el 

electrodo ITO durante el proceso de electrogeneración [130]. En la zona distante, 

el espesor de la PAA podría ser más fino que en la zona más cercana debido a 

la resistividad del ITO. Por lo tanto, el contraste de la película depende del 

espesor de esta. Además, ambas señales muestran un pequeño desplazamiento 

de fase porque los cambios ópticos no se producen simultáneamente debido a 

la distribución de potencial a lo largo de la superficie del electrodo causada por 

la resistividad del ITO [130]. La zona más lejana alcanza el estado de blanqueo 

o coloración antes que la zona más cercana. Estas pruebas experimentales 

podrían explicar la necesidad de utilizar un CPEct con nct = 0.8. La DVEC puede 

ser una técnica valiosa para estudiar los dispositivos electrocrómicos que utilizan 

electrodos resistivos como el ITO. 

Tal como se ha ido deduciendo, los nuevos enlaces formados durante la 

polimerización 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 están fuertemente 
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modificados por la electroquímica de los heterociclos y débilmente por los 

enlaces. El color azul es modificado principalmente por la electroquímica de los 

enlaces entre 0.5 V y -0.1 V. Se propone un sencillo test matemático utilizando 

la función exponencial de la ecuación (52) para conocer el número de reacciones 

electrocrómicas que implican cambios de color. El PAA muestra tiempos de 

respuesta óptica 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 coloración se obtuvieron para los colores verde y rojo alcanzando valores 

entre 15-25 cm2 mC-1. Los resultados indican que el PAA puede ser un candidato 

atractivo para dispositivos electrocrómicos en comparación con otros 

dispositivos electrocrómicos basados en fenotiazinas. A partir de las medidas de 

impedancia, es posible calcular las eficiencias de coloración a una frecuencia 

determinada con una sensibilidad en el rango de 1 unidad de intensidad de color 

por nmol-1 cm2. El análisis espacio-temporal del color en diferentes zonas permite 

simultáneamente caracterizar las heterogeneidades del depósito de la película y 

el efecto de la resistividad del electrodo en los cambios de color de la PAA. 

Además, dicho estudio previo ha permitido apreciar que la DVEC se presenta 

como una potente aproximación técnica de bajo coste, exacta y precisa para el 

análisis del rendimiento electrocrómico de las películas que puede extrapolarse 

a los dispositivos electrocrómicos montados. Así como también se ha podido 

obtener una importante visión de los principios de diseño para una aplicación 

práctica de la DVEC en la caracterización de los dispositivos electrocrómicos en 

condiciones controladas por la luz, lo que nos permite encontrar las mejores 

prestaciones electrocrómicas de los materiales electrocrómicos. 
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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 metodologías de depósito 

El 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) se polimeriza comenzando con la etapa de 

radicalización cuando el potencial aplicado llega a 1.0V [11]  y se observa la 

formación de polímero depositado a partir de 1.8V, éste se deposita sobre el 

electrodo de ITO para formar una película de PEDOT.  

Una vez depositado, se observa que cuando el potencial es más negativo la 

película se torna oscura, pero cuando el potencial avanza hacia potenciales 

mayores el color se vuelve más claro, Figura 16.  

 

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

Una representación gráfica del depósito galvanostático es la que se puede 

observar en la Figura 17, donde se ha tratado de esquematizar el proceso de 

depósito del polímero espacialmente sobre el electrodo. 

 
Potencial 

-0.4 V 0 V 0.8 V 

Depósito de 90s 

   

Depósito de 

120s 
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Figura 17. Depósito galvanostático 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 está formando la primera capa de 

depósito y a partir de ese momento se puede estar pensando en la formación de 

una multicapa. Además, 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 representación de la desviación estándar del color 

(Figura 18 B y D), es decir, cuanta dispersión de color hay en la superficie del 

electrodo, se observa que el máximo se alcanza a los 45s también. La superficie 

alcanza el máximo de dispersión de color tras la formación de la primera capa, 

pero no todos los colores siguen la misma tendencia: 

El máximo de desviación estándar de un color es un indicador de máxima 

dispersión de ese color. Para un caso muy simple, con solo dos colores posibles, 

se puede entender de manera intuitiva que este máximo se observará cuando la 

mitad de la superficie tenga un color y la otra mitad el otro. En el caso del depósito 

sobre electrodo transparente y fondo blanco nos puede estar diciendo cuando 

tenemos la mitad de la superficie cubierta con el polímero y la otra mitad la 

veamos de color blanco. Este tiempo del máximo de desviación estándar es por 

tanto un buen indicador de la velocidad efectiva de recubrimiento. 
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Figura 18. Electrodepósito del PEDOT sobre un electrodo de ITO mediante Cronopotenciometria, 1 mA 
durante el tiempo indicado en cada depósito. A- Representación de la variación de intensidad de color R,G,B 
y potencial frente al tiempo durante el depósito de 90s. B- Desviación estándar de color R,G,B y potencial 
frente al tiempo durante el depósito de 90s. C- Variación de intensidad de color R,G,B y potencial frente al 
tiempo durante el depósito de 120s (el cambio brusco observado alrededor de los 100s, es debido a un 
cambio de iluminación en el lugar de trabajo). D- Desviación estándar de color R,G,B y potencial frente al 
tiempo durante el depósito de 120s. 

Tras el depósito del PEDOT sobre el electrodo de ITO, la película de polímero 

depositado se caracteriza por cronoamperometría y voltamperometría cíclica. Al 

observar la caracterización cronoamperométrica se observan diversas 

tendencias: 

 



5. Resultados y discusión 
 

97 
 

 

 

Figura 19. Representación de la intensidad de color (IRGB), desviación estándar de color (sd), derivada de 
la intensidad de color (d(IR,G,B)/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 cronoamperometría 
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 están ganando o perdiendo electrones antes. Inicialmente, cuando se 

encuentra la forma oxidada a un potencial de 0.8V se obtienen intensidades de 

color más elevadas porque el color es más 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 electroquímico clásico, donde la corriente va 

decreciendo desde un punto donde se produce la reacción faradaica hasta llegar 

a un punto donde la concentración de la especie es cero y se obtiene una 

corriente nula y la intensidad de color decrece debido a que el polímero tiene un 

color más oscuro (Figura 16). Por otro lado, cuando se compara el polímero 

depositado a 90s y a 120s, se observa que las intensidades de color del primero 

son mayores que en el segundo caso, y este fenómeno es así porque cuantas 

más capas hay depositadas, menores cambios de color experimentan aquellas 

capas más profundas. Por tanto, este color no cambiante interfiere con el color 

de las capas exteriores y se produce una disminución de la intensidad de color 

global registrada. Se puede observar en la Figura 20 un esquema del cambio de 

color en el sentido de oxidación y reducción: 

 

 

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

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 polímero, 
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debido a que hay más cambios de color que señales electroquímicas, y además 

no van sincronizadas ambas señales.  Además, se vuelve a poner de manifiesto 

la influencia del camino óptico, espesor del PEDOT, cuanto más polímero 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 depósito 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 

más uniforme es el azul y el más irregular o que más cambio presenta es el 

verde, siendo el rojo aquel que menor intensidad presenta. Cuando se habla del 

depósito a 120s, se observa que el grosor de la película influye en el cambio de 

color, como se ha comentado, cuanto más gruesa es la lámina, el cambio de 

color está condicionado por dos factores, las capas interiores más aisladas y las 

exteriores. Por tanto, aquí se observa la presencia de dicho factor, debido a que 

las tendencias se invierten y es el color azul aquel que más cambios experimenta 

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

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

tendencias generales, pero lógicamente las intensidades de color siguen una 

variación opuesta, variando desde valores menores hasta mayores, debido al 

cambio de un azul más oscuro a más claro. Es reseñable destacar que la 

presencia de diversos picos, asociados al cambio de color, se invierte respecto 

al caso anterior, siendo más presentes en el depósito 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 depósito 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. 

 

 

Figura 21. Representación de la intensidad de color (RGB), desviación estándar de color (sd), derivada de 
la intensidad de color (d(IR,G,B)/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 cronoamperometría 
variando el potencial de -0.4V a 0.8V 



5. Resultados y discusión 
 

101 
 

 

El cambio de color a lo largo del electrodo se explica por el efecto de la caída 

óhmica, pudiéndose observar un mayor cambio de color en la zona más próxima 

al contacto. Una mayor corriente, proporciona un mayor depósito y, por tanto, un 

cambio de color mayor, tanto en sentido de oxidación (Figura 22), como en 

sentido de reducción (Figura 23). Además, también se pone de manifiesto la 

capa de polímero electro-inactiva en el depósito de 120s, pudiéndose observar 

una superficie más homogénea a lo largo del tiempo. En el depósito de 90s se 

observa en el extremo del electrodo un aumento de intensidad de color, este 

fenómeno es debido al contacto directo con la disolución, hecho que también 

ocurre para el de 120s, pero que no se observa en la figura porque el área 

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 depósito, 

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 disminución del 

cambio de color. 

 

 



5. Resultados y discusión 
 

102 
 

 

 

Figura 22. Variación del color a lo largo del electrodo respecto al tiempo en el experimento 
cronoamperométrico de -0.4V a 0.8V, en el depósito de 90s (A,B,C) y 120s (D,E,F) 
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Figura 23. Variación del color a lo largo del electrodo respecto al tiempo en el experimento 
cronoamperométrico de 0.8V a -0.4V, en el depósito de 90s (A,B,C) y 120s (D,E,F) 
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Por otro lado, estudiando las diferentes voltamperometrías cíclicas realizadas, 

Figura 24: 

 

Figura 24. A- Voltamperograma cíclico para el depósito de 90s. B- Voltamperograma cíclico para el depósito 
de 120s. Velocidad de barrido 100 mV s-1 

Y representado la variación de color frente al potencial, se puede observar que 

esta señal no se puede tratar tan fácilmente y no ofrece información reseñable 

debido a la separación de los distintos canales, Figura 25.  
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Figura 25.  Variación de la intensidad de color con el potencial, para el depósito de 90s (izquierda) y el de 
120s (derecha). Velocidad de barrido 100mV s-1 

De tal modo que para sincronizar las señales de color y eléctricas y obtener 

resultados más adecuados es aconsejable representar la velocidad de cambio 

de color frente al potencial. 

El perfil voltamperométrico, Figura 26, corresponde con el perfil típico de un 

supercondensador y muestra picos rédox no bien definidos con un potencial 

formal de alrededor de 0 V. Se observan picos de oxidación (anódico) no muy 

pronunciados alrededor de 0.15 V y 0.6V y respecto a los picos catódicos se 

observan a 0.4 y -0.3V [149,150].  
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Figura 26. Comparación de la intensidad de corriente, e intensidad de color (RGB) obtenidas por 
voltamperometría cíclica del PEDOT depositado durante 90s (A) y durante 120s (B). Velocidad de barrido 
100 mV s-1 

Se puede observar que el canal rojo sigue una tendencia diferente a los otros 

dos, y además al haber más polímero depositado sobre la superficie del 

electrodo de ITO (120s), los canales azul y verde transcurren simultáneamente 

y no se distinguen como a los 90s, donde todos los canales se pueden distinguir. 

También es reseñable 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 fenómenos que no causan cambio de color 

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

Por otro lado, en la Figura 26, las variaciones de color, conjuntamente, ofrecen 

diversas zonas de interés que podrían corresponder a diversos fenómenos no 

faradaicos: 
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 Zona I: 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 oxidación como en el de reducción la presencia de diversos 

picos. Estos procesos pueden ser debidos tal como se detalla en la 

bibliografía a procesos rédox asociados a la exclusión en medio acuoso 

de moléculas de agua por iones perclorato [11]. 

 Zona II: Intervalo de -0.1V a 0.1V, la forma del gráfico en el sentido de 

oxidación muestra cómo se produce un cambio en el azul y el verde, pero 

no el rojo. El cambio más acusado se ve en el sentido de reducción en 

los tres colores donde se observa un máximo, asociado a procesos 

donde se produce la pérdida de aniones perclorato e inserción de 

moléculas de agua. En el sentido de oxidación en este intervalo no se 

excluyen moléculas de agua y la estructura del polímero permanece sin 

cambio.  

 Zona III: Se trata de 0.1V a 0.4V y en el caso del depósito de 120s se 

desplaza hasta 0.5V. Se observa un máximo en la derivada del color en 

el sentido de oxidación más definido que en el sentido de reducción. En 

el sentido de oxidación se empiezan a excluir moléculas de agua 

incorporando a su vez iones perclorato del medio [11]. 

 Zona IV: De 0.4V a 0.7 V, se observa la aparición de un pequeño máximo 

de la derivada de color azul no muy bien definido en el depósito de 90s, 

el cual desaparece en el sentido de oxidación en el depósito de 120s. 

Cuando el potencial se empieza a acercar a 0.8V, empiezan a formarse 

el polarón y bipolarón [60,151]. 
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Llegados a este punto, podemos apreciar el potencial de la metodología DVEC, 

objeto de estudio, pudiéndose obtener información valiosa acerca del sistema. 

Ahora bien, se ha observado que el número de capas depositadas dificulta la 

extracción de información debido a que se obtienen diferencias según el tiempo 

de depósito, metodología y homogeneidad de la superficie. Con tal de obtener 

siempre un depósito homogéneo y de propiedades ópticas reproducibles se van 

a seguir las propuestas bibliográficas acerca de la homogeneidad de la 

superficie. Dicho estudio acerca de la homogeneidad y la calidad de los 

depósitos del polímero PEDOT ya lo han llevado a cabo diferentes autores, por 

tanto, en este trabajo se va a seguir la metodología propuesta por Muhammad 

Farhan Zcinal y Yusairie Mohd [3]. 

Siguiendo dicha metodología, una fina película de PEDOT se deposita sobre el 

electrodo de ITO mediante cronoamperometría aplicando 1.1V durante 15s en 

medio acuoso 0.1M KNO3. 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 depósito de PEDOT. Así como la variación de 

la desviación estándar de color con el tiempo.  
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Figura 27. Depósito cronoamperométrico (1.1 V durante 15s en medio acuoso 0.01M EDOT y 0.1M KNO3) 

Representación de la intensidad de corriente y (b) la intensidad RGB (IR, IG, IB) frente al tiempo corriente y 

(c) desviación estándar de color (sd(IR), sd(IG), sd(IB)) frente al tiempo. 
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Tal como se puede observar en la Figura 27, en el  primer ¼ de segundo del 

depósito decrece la intensidad de corriente hasta 0.04 mA cm-2. Durante este 

intervalo de tiempo no se aprecian cambios significativos en las intensidades de 

color (Figura 27(a)) ni en desviaciones estándar (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 polímero sobre el 

electrodo quedan reflejadas en los cambios de corriente y cambios de pendiente 

en la variación de intensidad de color. Estos cambios tal  como se ha descrito 

anteriormente, pueden estar asociados a cambios en el mecanismo de 

nucleación y a la coalescencia de los núcleos [152,153]. Cuando la intensidad 

de corriente empieza a decrecer, la intensidad de color continúa decreciendo lo 

que indica que sigue generándose polímero y para tiempos suficientemente 

largos, se observa una estabilización de la intensidad de azul, aunque la roja y 

verde siguen descendiendo. El análisis de desviación estándar muestra un 

máximo 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 desviación estándar vuelve a 

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

 

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

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

nuevamente mediante cronoamperometría y voltamperometría cíclica. Se realiza 
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un estudio sistemático aplicando en primer lugar, saltos de potencial desde la 

forma oxidada (0.8 V) hasta la forma reducida, apreciándose las primeras 

diferencias a partir de 0.0 V y por dicho motivo a continuación se mostrarán 

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

de corriente donde inicialmente hay un valor de corriente asociado al proceso 

faradaico que se está llevando a cabo y progresivamente la corriente decae 

hasta un valor nulo. En la Figura 29 B, se puede observar con mayor precisión 

los valores de intensidad de corriente asociados a cada salto de potencial, siendo 

la caída hacía valores nulos más notables cuanto menor es el salto de potencial. 
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Por el contrario, si se observa la variación 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 

están 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 más tiempo para anularse el valor de corriente. 

 

 

Figura 30.Variación 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,𝐺,𝐵), ecuación (47), Figura 31: 



5. Resultados y discusión 
 

113 
 

0 5 10 15

0

2

4

6

0 5 10 15
-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0 5 10 15

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

C(B)=0.20·(1-e
-t / 2.53

) + 2.07·(1-e
-t / 0.25

)

C(G)=5.44·(1-e
-t / 0.24

)


C

t / s

 C(R)

 C(G)

 C(B)

0.00 V

C(R)=4.49·(1-e
-t /0.16

) + 0.28·(1-e
-t / 0.038

)

A

C(G)=16.76·(1-e
-t / 0.25

) + 0.64·(1-e
-t / 7.58

)

C(R)=12.27·(1-e
-t / 0.26

)


C

t / s

 C(R)

 C(G)

 C(B)

C(B)=6.82·(1-e
-t / 0.27

)

-0.40 VB

C(G)=2.22·(1-e-t / 7.04) + 23.08·(1-e-t  / 0.25)

C(R)=18.32·(1-e-t / 0.27)  + 2.06·(1-e-t / 3.85)


C

t / s

 C(R)

 C(G)

 C(B)

C(B)=9.06·(1-e-t / 0.25) + 1.65·(1-e-t / 20)

-0.60 VC

 

Figura 31. Contraste de color y ajuste exponencial haciendo uso de la ecuación (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 conclusión de que si el contraste de color se podía ajustar 

a una función exponencial, el responsable del cambio electrocrómico era un solo 

proceso electroquímico, pero por el contrario, si se puede ajustar a un sumatorio 

de exponenciales del tipo 𝑒𝑥𝑝(1 − 𝑥/𝑏), el cambio electrocrómico del sistema 

será el resultado de los distintos procesos electroquímicos cada uno 

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

A la vista de los resultados, podemos afirmar que el cambio de color asociado a 

un proceso electroquímico 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 está 

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 está 

asociado dos procesos distintos. Y finalmente, ambos procesos producen un 

cambio de color a potenciales mucho más negativos.  

Por otro lado, relacionándolas con la carga eléctrica, se puede obtener la 

eficiencia de coloración (𝐶𝐸𝑅,𝐺,𝐵), ecuación (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 coloración para los diferenes tipos de depósito 

Tipo de depósito 

𝐼𝑏 𝐼𝑐 ∆𝑄
/ 𝐶 𝑐𝑚−1 

R G B R G B - 

Galvanostático 90s 40 62 102 15 23 43 0.18 
Galvanostático 120s 20 33 58 6 12 23 0.20 
Cronoamperométrico 1.1V, 
15s 

157 109 171 143 153 163 0.06 

 𝑪𝑹,𝑮,𝑩 𝑪𝑬𝑹,𝑮,𝑩  

 R G B R G B  

Galvanostático 90s 25 39 59 139 217 328  
Galvanostático 120s 8 21 35 40 105 175  
Cronoamperométrico 1.1V, 
15s 

14 16 8 233 267 133  

 

Este análisis nos indica que aquel depósito que ofrece una mejor eficiencia de 

coloración es el cronoamperométrico en los canales Rojo, Verde y Azul. Y el peor 

depósito es el galvanostático a mayor tiempo. 

Ahora bien, tal como se comentaba en los depósitos galvanostáticos, la mejor 

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

expresar los últimos en forma de 
𝑑𝐼𝑅,𝐺,𝐵

𝑑𝑡
, Figura 31. 
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Figura 32. Representación de 
𝑑𝐼𝑅,𝐺,𝐵

𝑑𝑡
 durante el experimento cronoamperométrico en un medio acuoso de 

LiClO4 hasta los 2.5s. 

En este caso la Figura 32, no nos aporta información diferente de lo comentado 

hasta ahora, el máximo cambio de color se produce cuanto mayor es el salto 

de potencial, afirmación lógica teniendo en cuenta que es cuando el sistema 

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

Información interesante acerca del cambio de color es la que se puede obtener 

a partir del estudio de la varianza de color, éste parámetro nos da información 

acerca del estado de la superficie, la homogeneidad de la misma y cómo cambia 

de color con el tiempo. La representación de la evolución 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. Variación de la varianza de color Rojo, Verde y Azul con el tiempo durante el experimento 
cronoamperométrico.  

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

varianza (𝑣𝑎𝑟𝐵 = 𝑠𝑑𝐵
2  𝑜 𝑠𝑡𝑑𝐵

2 ) del canal Rojo y Verde (varR y varG), se alcanza 

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

diferencia de la varianza del canal Azul donde sí que se obtiene un máximo. El 

máximo contraste de color se obtiene nuevamente para el máximo 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 desviación estándar en el 

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

 

Para poder obtener información significativa de la Figura 34, es necesario 

introducir los aspectos teóricos acerca de la variación temporal de la varianza y 

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

 

5.2.1.2 Estudio teórico de la obtención de magnitudes cinéticas a partir de variables por 

DVEC. 

Tal como se ha comentado en la introducción, la desviación estándar mide la 

dispersión o distribución de la intensidad del color para cada canal RGB de la 

imagen seleccionada y se estima como 

𝑠𝑑 = √∑
(𝐼𝑖 − 𝐼)̅2

𝑛𝑝

𝑛𝑝

𝑖

 
( 57) 
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donde 𝑛𝑝 es el número de píxeles, 𝐼𝑖 es la intensidad de color del canal R, G o B 

del 𝑖𝑡ℎ píxel y 𝐼 ̅es la intensidad media del color calculada como 

𝐼 ̅ = ∑
𝐼𝑖
𝑛𝑝

𝑛𝑝

𝑖

 
( 58) 

 

Con tal de deducir la información que se puede obtener a partir de esta variable, 

vamos a considerar ahora el caso más sencillo de una superficie homogénea, 

cuyo color cambia, debido a un proceso químico o físico, desde un color (1) 

caracterizado por las coordenadas de intensidad RGB (𝐼1,𝑅, 𝐼1,𝐺 , 𝐼1,𝐵) a un color 

(2) caracterizado por las coordenadas de intensidad RGB (𝐼2,𝑅 , 𝐼2,𝐺 , 𝐼2,𝐵). En este 

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

𝑠𝑑 = √ 
𝑛1 (𝐼1 − 𝐼)̅2 + 𝑛2 (𝐼2 − 𝐼)̅2

np
 

( 59) 

𝐼 ̅ =
𝑛1𝐼1 + 𝑛2𝐼2

𝑛𝑝
 ( 60) 

 

donde 𝐼1 and 𝐼2 representan la intensidad R, G o B para el color (1) y el color (2) 

(es decir 𝐼1,𝑅 y 𝐼2,𝑅 respectivamente para el canal R) y 𝑛1 and 𝑛2 el número de 

píxeles con 𝐼1 y 𝐼2 respectivamente. En este caso, la suma de píxeles con 𝐼1 y 𝐼2 

es el número de píxeles de la imagen completa (𝑛𝑝). La ecuación (60) implica 

que 𝑠𝑑 es 0 si cada píxel de toda la superficie tiene el mismo color de intensidad 

(𝐼1 o 𝐼2) y, para funciones continuas en un intervalo, el teorema de Rolle establece 

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

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

En particular, teniendo en cuenta que  

𝑛2 = 𝑛𝑝 − 𝑛1 
( 61) 

 

si se introduce la ecuación (60) en la ecuación (59), se obtiene  

𝑠𝑑 =
|I2 − I1| 

np
√n1 (np − n1) 

( 62) 

 

Diferenciando la ecuación (62) e igualando a cero n1 (np − n1) alcanza un 

máximo si: 

 𝑛1 =
𝑛𝑝

2
= 𝑛2 

( 63) 

 

Por lo tanto, sustituyendo la condición de máximo en la ecuación (62), llegamos 

al valor máximo de la desviación estándar 

𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥 =
|I2 − I1|

2
 

( 64) 

 

El momento en que 𝑠𝑑 es máximo es el momento en que una mitad del color de 

la superficie ha cambiado, es decir, una mitad de la superficie es I1 y la otra mitad 

es I2. Sustituyendo en la ecuación (60), 
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𝐼1̅/2 =
(𝐼1 + 𝐼2)

2
 

( 65) 

 

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

de vida media (𝑡1/2) y puede relacionarse con la constante cinética de la reacción 

[155,156]. 

Para cualquier otro momento, donde 𝑛1 = 𝑥1 𝑛𝑝 y 𝑥1 es la fracción de píxeles con 

I1, 

𝑠𝑑𝑥1 = |I2 − I1| √𝑥1 (1 − x1)  
( 66) 

 

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

𝑠𝑑𝑥1
𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥

= √4𝑥1(1 − 𝑥1) 
( 67) 

 

y eliminando la raíz cuadrada, podemos trabajar más fácilmente con las 

varianzas (𝑠𝑑2): 

𝑠𝑑𝑥1
2

𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥
2

= 4𝑥1(1 − 𝑥1) 
( 68) 

 

Así, podemos tener una buena estimación de este  ratio para diferentes valores 

de 𝑥1. 

En particular, para 𝑥1 = 3/4  o 𝑥1 = 1/4 obtenemos: 
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𝑠𝑑3/4
2

𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥
2

=
𝑠𝑑1/4

2

𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥
2

=
3

4
 

( 69) 

 

Este resultado significa que si la varianza en un punto es igual a ¾ del valor 

máximo hay ¾ o ¼ de píxeles con I1. Para el momento en que ¾ de los centros 

han evolucionado al color (2) la intensidad media del color alcanza un valor de: 

𝐼3̅/4 =
(𝐼1 + 3𝐼2)

4
 

( 70) 

 

Como ejemplo y desde el punto de vista cinético, se puede identificar una cinética 

de primer orden para la reacción electrocrómica si 𝑡3/4 es el doble de 𝑡1/2 y estos 

tiempos se obtienen fácilmente a partir de la evolución temporal de 𝑠𝑑2 y/o 𝐼.̅ La 

Figura 35 muestra la representación gráfica de la evolución de 𝑠𝑑2 con el tiempo 

para ilustrar estos parámetros.  

Por otro lado, si se observa la Figura 34 y se tiene en cuenta la Figura 35, 𝑡1/2 =

0.071 y 𝑡3/4 = 0.12. Siendo la relación 
𝑡3/4

𝑡1/2
= 1.69  para el estudio 

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

tiene un valor cercano. 
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Figura 35. Simulación de 𝑠𝑑2 frente a t. En esta figura 𝑡1/2 es el tiempo de vida media donde 𝑠𝑑2 

demuestra el máximo (𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥
2 ).  𝑡1/4 el tiempo en el que la concentración superficial de las especies 

iniciales es ¼ de su valor inicial y 𝑡3/4 el tiempo en el que la concentración superficial de las especies 

iniciales es ¾ de su valor inicial, en ambos casos 𝑠𝑑2 =
3

4
𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥

2 .  𝑡𝜔1 y 𝑡𝜔2 el tiempo en el que 𝑠𝑑2 =
1

2
𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥

2  y 𝜔1/2 = 𝑡𝜔2 − 𝑡𝜔1, 𝜔1/4(𝑙) = 𝑡1/2 − 𝑡𝜔1 y 𝜔1/4(𝑟) = 𝑡𝜔2 − 𝑡1/2. 

 

Teniendo en cuenta este resultado experimental, el siguiente paso es explicar 

sistemáticamente los fundamentos matemáticos subyacentes de la evolución de 

estos dos parámetros en el tiempo para algunas cinéticas químicas posibles y 

determinar cuál 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 sólo hay A: 

𝐴
  𝑘𝑐1  
→   𝐵 

( 71) 

 

para un orden cero, la evolución de la concentración superficial de la especie A 

(ΓA) durante los tiempos transcurridos es 

ΓA = Γ𝐴,0 − 𝑘𝑐1𝑡 
( 72) 

 

donde Γ𝐴,0 es la concentración superficial inicial de la especie A y 𝑘𝑐1 es la 

constante cinética en términos de concentración superficial. Suponiendo que Γ𝐴 

proporcional al número de píxeles con I1 (𝑛1) y que para t=0 todos los píxeles 

son I1, entonces Γ𝐴,0 debería ser proporcional al número total de píxeles de la 

imagen (𝑛𝑝). Así, podemos reescribir la ecuación (72) sustituyendo Γ𝐴 por 𝑛1 y 

Γ𝐴,0 por 𝑛𝑝 y 𝑘1considerada como una constante cinética aparente en términos 

de número de píxeles. 

n1 = 𝑛𝑝 − 𝑘1𝑡 
( 73) 

 

cuya combinación con la ecuación (62) nos permite obtener expresiones para 

la evolución temporal de 𝑠𝑑2.  

a) Análisis de varianza.  
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Suponiendo un valor constante para 𝑘1el número de píxeles con I1 disminuye y 

el número de píxeles con I2 aumenta a lo largo del tiempo, lo que corresponde 

a la siguiente curva parabólica simétrica (Figura 35): 

𝑠𝑑2 =
𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)

2(𝑛𝑝 − 𝑘1𝑡)𝑡

𝑛𝑝2
  

( 74) 

 

 

 

Figura 36 Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴 y la varianza, 𝑠𝑑2 frente al tiempo para un proceso 
cinético superficial irreversible de orden 0. 

donde 𝑠𝑑2 resulta máximo en el momento 𝑡𝑚que puede ser evaluado a partir 

de: 

𝑠𝑑max 
2 =

𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)
2(𝑛𝑝 − 𝑘1𝑡𝑚)𝑡𝑚

𝑛𝑝2
=
(𝐼2 − 𝐼1)

2

4
 

( 75) 

𝑘1 =
𝑛𝑝

2𝑡𝑚
     𝑜𝑟     𝑡𝑚 =

𝑛𝑝

2𝑘1
 ( 76) 
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Por lo tanto, hay una forma directa de obtener el valor de la constante cinética a 

partir de 𝑠𝑑max 
2 . Como se esperaba, la ecuación (76) es equivalente a la ecuación 

obtenida para el tiempo de vida media de la cinética de orden cero. 

La anchura del medio pico, 𝜔1/2también puede obtenerse igualando la varianza 

a ½ de  𝑠𝑑max 
2 : 

𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥
2

2
=
𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)

2(𝑛𝑝 − 𝑘1𝑡𝜔)𝑡𝜔

𝑛𝑝2
=
1

2

(𝐼2 − 𝐼1)
2

4
 

( 77) 

 

donde 𝑡𝜔 es el momento en que la varianza es ½ de la varianza máxima y según 

la ecuación (69) , corresponde a una fracción de píxeles con I1, 𝑥1 = 0.146 o 𝑥1 =

0.854. 

Obteniendo dos soluciones temporales diferentes (𝑡𝜔) para esta expresión: 

𝑡𝜔1 =
(2 − √2)𝑛𝑝

4𝑘1
   𝑎𝑛𝑑      𝑡𝜔2 =

(2 + √2)𝑛𝑝

4𝑘1
 

( 78) 

 

Por tanto, (𝜔1/2) se obtiene mediante (véase Figura 34): 

𝜔1/2 = 𝑡𝜔2 − 𝑡𝜔1 =
(2 + √2)𝑛𝑝

4𝑘1
−
(2 − √2)𝑛𝑝

4𝑘1
=

𝑛𝑝

√2𝑘1
 

( 79) 

 

En este caso, la semianchura de pico (𝜔1/4) es igual a la derecha y a la izquierda 

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

𝜔1/4 =
𝜔1/2

2
=

𝑛𝑝

2√2𝑘1
 ( 80) 
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La Figura 35 muestra cómo medir gráficamente estos parámetros a partir de un 

𝑠𝑑2 vs 𝑡 de un gráfico. 

b) Análisis de las intensidades medias de color 

Sustituyendo la ecuación (73) en la ecuación (60), obtenemos una dependencia 

lineal para la 𝐼 ̅con el tiempo transcurrido como 

𝐼 ̅ = 𝐼1 +
𝐼2 − 𝐼1
𝑛𝑝

𝑘1𝑡 
( 81) 

 

Primer orden. 

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

superficial cambia según  

𝑙𝑛ΓA = lnΓ𝐴,0 − 𝑘𝑐1𝑡 
( 82) 

 

o en términos de número de píxeles con I1 

𝑙𝑛 𝑛1 = ln 𝑛𝑝 − 𝑘1𝑡 
( 83) 

 

Si 𝑘1 es constante, la cinética química depende linealmente de la concentración 

de la superficie y esta concentración disminuye exponencialmente con el tiempo. 

a) Análisis de varianza. 
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Figura 37 Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴y la varianza, 𝑠𝑑2frente al tiempo para un proceso cinético 
superficial irreversible de orden 1. 

La Figura 37 muestra la evolución temporal tanto de la concentración superficial 

Γ𝐴 disminuyendo exponencialmente y también la evolución temporal de 𝑠𝑑2 

mostrando un pico en el momento en que la mitad de los píxeles son I1 y la otra 

mitad son I2que corresponde a la expresión 

𝑠𝑑2  =
 (𝑒𝑘1 𝑡 − 1) (𝐼2 − 𝐼1)

2 

𝑒2 𝑘1 𝑡
 

( 84) 

 

Diferenciando e igualando a 0, 𝑘1 puede estimarse a partir del momento en que 

la varianza resulta máxima (𝑡𝑚): 

𝑘1 =
ln(2)

𝑡𝑚
    or    𝑡𝑚 =

ln(2)

𝑘1
 

( 85) 

 

y de nuevo, esta expresión es equivalente a la obtenida para el tiempo de vida 

media durante la cinética de primer orden. 

También resulta interesante analizar los límites de la ecuación (84). Para los 

tiempos más cortos y linealizando la función exponencial  



5. Resultados y discusión 
 

128 
 

𝑠𝑑2 = 𝑘1𝑡 · (𝐼2 − 𝐼1)
2 

( 86) 

 

Por lo tanto, 𝑠𝑑2 debe cambiar linealmente con el tiempo y la pendiente está 

relacionada con la constante cinética. En un gráfico logarítmico también se 

obtiene una dependencia lineal de 𝑠𝑑2 vs 𝑡 para los tiempos más cortos (Figura 

38a): 

ln(𝑠𝑑2) = ln(𝑡) + 𝑙𝑛(𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)
2) 

( 87) 

 

Para los tiempos más largos, la ecuación (84) se reduce a: 

𝑠𝑑2 =
 (𝐼2 − 𝐼1)

2 

𝑒𝑘1𝑡
 

( 88) 

 

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

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

ln(𝑠𝑑2) = ln  (𝐼2 − 𝐼1)
2 − 𝑘1𝑡 

( 89) 
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Figura 38. Dependencia de la varianza simulada, 𝑠𝑑2con respecto al tiempo para un proceso cinético de 

primer orden. Obsérvese la dependencia lineal para los tiempos más grandes en un 𝑙𝑛 (𝑠𝑑2) frente a t (29a) 
y la dependencia lineal para los tiempos más cortos en un gráfico log-log (29b).   

 

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

pico (𝜔1/2 y 𝜔1/4), utilizamos la ecuación (84) equivalente a ½ de la varianza 

máxima: 

𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥
2

2
=
 (𝑒𝑘1 𝑡𝜔 − 1) (𝐼2 − 𝐼1)

2 

𝑒2 𝑘1 𝑡𝜔
=
(𝐼2 − 𝐼1)

2

8
 

( 90) 

 

y resolviendo esta expresión para el tiempo (𝑡𝜔) obtenemos 2 soluciones: 

tω1 =
ln(4 − 2√2)

k1
             tω2 =

ln(4 + 2√2)

k1
 

( 91) 
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En consecuencia, 

𝜔1/2 = 𝑡𝜔2 − tω1 =

ln(
2 + √2

2 − √2
)

𝑘1
≈  

1.7627

𝑘1
    

( 92) 

𝜔1/4(𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡) = 𝑡𝜔2 − tm =
ln(2 + √2)

𝑘1
≈  

1.2279

𝑘1
    

( 93) 

𝜔1/4(𝑙𝑒𝑓𝑡) = 𝑡𝑚 − tω1 = −
ln(2 − √2)

𝑘1
≈  

0.5348

𝑘1
    

( 94) 

𝜔1/4(𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡)

𝜔1/4(𝑙𝑒𝑓𝑡)
= −

ln(2 + √2)

ln(2 − √2)
≈ 2.2961    ( 95) 

 

b) Análisis de las intensidades medias de color. 

Una expresión para la evolución temporal de la intensidad del color se obtiene 

sustituyendo la ecuación (83) en la ecuación (60) 

ln(|𝐼 ̅ − 𝐼2|) = ln (|𝐼1 − 𝐼2|) − 𝑘1𝑡 
( 96) 

 

 

 

 

 

Proceso de segundo orden e irreversible. 

La concentración superficial para un proceso irreversible de segundo orden 

cambia en función del tiempo según la ecuación (97) 
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Γ𝐴
−1 = Γ𝐴,0

−1   + 𝑘𝑐1𝑡 
( 97) 

 

o en términos de número de píxeles con color 1 

n1
−1 = n𝑝

−1   + 𝑘1𝑡 
( 98) 

 

 

a) Análisis de varianza 

Si 𝑘1 se mantiene constante, la velocidad de reacción química disminuye 

rápidamente con 𝑡−2 siguiendo la expresión: 

𝑑𝑛1
𝑑𝑡

= −𝑘1𝑛1
2 = −

𝑘1 𝑛𝑝
2

(𝑘1 𝑡 𝑛𝑝 + 1)
2 ( 99) 

 

y la varianza cambia como: 

𝑠𝑑2 =
𝑘1 𝑡 (𝐼2 − 𝐼1)

2 𝑛𝑝

 (𝑘1 𝑡 𝑛𝑝 + 1)
2  ( 100) 

 

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

expresión para 𝑘1 en el punto donde la varianza alcanza el valor máximo: 

𝑘1 =
1

𝑡𝑚𝑛𝑝
   𝑜𝑟    𝑡𝑚 =

1

𝑘1𝑛𝑝
 ( 101) 

 

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

La ecuación (100) en forma logarítmica es: 
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ln(𝑠𝑑2) = ln(𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)
2𝑛𝑝) + ln(𝑡) − 2 · ln(𝑘1𝑛𝑝𝑡 + 1) ( 102) 

 

Para tiempos largos,  

ln ( 𝑠𝑑2) = 𝑙𝑛
 (𝐼2 − 𝐼1)

2

𝑘1𝑛𝑝
− ln(𝑡) 

( 103) 

 

y para los tiempos más cortos: 

𝑠𝑑2 = 𝑘1 𝑡 (𝐼2 − 𝐼1)
2 𝑛𝑝 ( 104) 

 

y: 

ln(𝑠𝑑2) = ln(𝑘1𝑛𝑝  (𝐼2 − 𝐼1)
2) + ln(𝑡) ( 105) 

 

Por lo tanto, tenemos una dependencia lineal para los tiempos más cortos con 

una pendiente positiva +1 y también lineal para los tiempos más grandes pero 

con la pendiente 1 en un gráfico log-log ( Figura 39).  
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Figura 39. Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴y la varianza 𝑠𝑑2frente 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 (𝜔1/2 𝑦 𝜔1/4 ), operamos 

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

de la varianza a ½ del máximo de la varianza:  

𝑠𝑑𝑚𝑎𝑥
2

2
=
𝑘1 𝑡𝜔  (𝐼2 − 𝐼1)

2 𝑛𝑝

 (𝑘1 𝑡𝜔𝑛𝑝 + 1)
2 =

(𝐼2 − 𝐼1)
2

8
 ( 106) 

 

Resolviendo esta expresión, obtenemos 2 posibles valores de tiempo: 

𝑡𝜔1 =
3 − 2√2

𝑘1𝑛𝑝
               𝑡𝜔2 =

3 + 2√2

𝑘1𝑛𝑝
 

( 107) 

 

Llegando a: 
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𝜔1/2 = 𝑡𝜔2 − 𝑡𝜔1 =
4√2

𝑘1𝑛𝑝
≈
5.6569

𝑘1𝑛𝑝
 

( 108) 

𝜔1/4(𝑑𝑒𝑟𝑒𝑐ℎ𝑎) = 𝑡𝜔2 − 𝑡𝑚 =
2 + 2√2

𝑘1𝑛𝑝
≈
4.8284

𝑘1𝑛𝑝
 

( 109) 

𝜔1/4(𝑖𝑧𝑞𝑢𝑖𝑒𝑟𝑑𝑎) = 𝑡𝑚 − 𝑡𝜔1 =
2√2 − 2

𝑘1𝑛𝑝
≈
0.8284

𝑘1𝑛𝑝
 

( 110) 

𝜔1/4(𝑑𝑒𝑟𝑒𝑐ℎ𝑎)

𝜔1/4(𝑖𝑧𝑞𝑢𝑖𝑒𝑟𝑑𝑎)
=
4.8284

0.8284
≈ 5.8286 

( 111) 

 

Cabe destacar que esta relación resulta ser mayor que para los órdenes cinéticos 

0 y 1. 

b) Análisis de las intensidades medias de color 

Una expresión para la evolución temporal de 𝐼 ̅se obtiene sustituyendo la 

ecuación (98) en la ecuación (60). 

𝐼 ̅ =
𝐼1 + 𝐼2𝑛𝑝𝑘1𝑡

1 + 𝑛𝑝𝑘1𝑡
 ( 112) 

 

Esta expresión es difícil de manejar para obtener una buena estimación de la 

constante cinética. Sin embargo, se puede reescribir como  

𝐼 ̅ − 𝐼1

𝐼2 − 𝐼̅
= 𝑛𝑝𝑘1𝑡 

( 113) 
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Cinética del proceso de primer orden y reversible. 

Para un proceso de primer orden y reversible 

𝐴 
    𝑘−𝑐1  
←      

     𝑘𝑐1    
→       𝐵 

( 114) 

Γ𝐴  = Γ𝐴,0 (
𝑘c1 𝑒

(𝑘−𝑐1 +𝑘𝑐1) 𝑡  

𝑘−c1 + 𝑘c1
+

𝑘−c1 

𝑘−c1 + 𝑘c1
) 

( 115) 

 

El número de píxeles con 𝐼1 varían según la ecuación (114) expresada en 

términos de número de píxeles 

𝑛1  = 𝑛𝑝 (
𝑘1 𝑒

−(𝑘−1  +𝑘1) 𝑡  

𝑘−1 + 𝑘1
+

𝑘−1 

𝑘−1 + 𝑘1
) 

( 116) 

 

a) Análisis de varianza  

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

𝑠𝑑2 =
𝑘1  (𝑒

(𝑘−1 +𝑘1) 𝑡 − 1) (𝑘−1 𝑒
(𝑘−1 +𝑘1) 𝑡 + 𝑘1) (𝐼2 − 𝐼1)

2

(𝑒(𝑘−1 +𝑘1) 𝑡)2(𝑘−1 + 𝑘1)2 
 

( 117) 

 

El máximo se alcanza cuando  

𝑡𝑚 =
ln (

2𝑘1
𝑘1 − 𝑘−1

)

𝑘−1 + 𝑘1
 

( 118) 

 

Observando la ecuación (118), si 𝑘−1 > 𝑘1 no existe una solución real para el 

momento en que la varianza resulta máxima, ya que ½ de la superficie con 𝐼2 

nunca se alcanza, ya que el equilibrio se logra cuando 𝑛2 < 𝑛1. 

Para los tiempos más largos, la función de varianza se reduce a  
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lim
𝑡→∞

𝑠𝑑2 =
𝑘1  𝑘−1 (𝐼2 − 𝐼1)

2 

(𝑘−1 + 𝑘1)2 
 

( 119) 

 

Esto significa que se espera un valor constante (sin dependencia del tiempo) 

para los tiempos más grandes, como se pudo observar en la simulación de la 

Figura 40. 

 

Figura 40. Concentración superficial simulada, 𝛤𝐴y la varianza, 𝑠𝑑2, en función del tiempo para un proceso 
de primer orden y reversible. 

 

Para el 𝜔1/2 y 𝜔1/4 primero obtenemos el momento en que la varianza es igual 

a ½ de la varianza máxima: 

𝑘1  (𝑒
(𝑘−1 +𝑘1) 𝑡𝜔 − 1) (𝑘−1 𝑒

(𝑘−1 +𝑘1) 𝑡𝜔 + 𝑘1) (𝐼2 − 𝐼1)
2

(𝑒(𝑘−1 +𝑘1) 𝑡𝜔)2(𝑘−1 + 𝑘1)2 
=
(𝐼2 − 𝐼1)

2

8
 

( 120) 

 

y resolviendo esta ecuación, obtenemos 𝑡𝜔2, 𝑡𝜔1, 𝜔1/2 y 𝜔1/4: 

tω2 =

𝑙𝑛(−
2𝑘1 ((√2 + 2)𝑘−1 + (√2 − 2)𝑘1)

𝑘−1
2 − 6𝑘1𝑘−1 + 𝑘1

2 )

𝑘−1 + 𝑘1
 

( 121) 
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t𝜔1 =

𝑙𝑛(
2𝑘1 ((√2 − 2)𝑘−1 + (√2 + 2)𝑘1)

𝑘−1
2 − 6𝑘1𝑘−1 + 𝑘1

2 )

𝑘−1 + 𝑘1
 

( 122) 

𝜔1/2 = 𝑡𝜔2 − 𝑡𝜔1 =
𝑟

𝑘1(𝑟 + 1)
𝑙𝑛 (

(2 − √2)𝑟 − (2 + √2)

(2 + √2)𝑟 − (2 − √2)
) 

( 123) 

𝜔1/4(𝑑𝑒𝑟𝑒𝑐ℎ𝑎) = 𝑡𝜔2 − 𝑡𝑚 =
𝑟

𝑘1(𝑟 + 1)
𝑙𝑛 (

(√2 + 2)𝑟2 − 4𝑟 + 2 − √2

𝑟2 − 6𝑟 + 1
) 

( 124) 

𝜔1/4(𝑖𝑧𝑞𝑢𝑖𝑒𝑟𝑑𝑎) = 𝑡𝑚 − 𝑡𝜔1 =
𝑟

𝑘1(𝑟 + 1)
𝑙𝑛 (

𝑟2 − 6𝑟 + 1

(2 − √2)𝑟2 − 4𝑟 + 2 + √2
) ( 125) 

 

donde r = k1/k−1. 

𝜔1/2 y 𝜔1/4 (𝑑𝑒𝑟𝑒𝑐ℎ𝑎) toman valores reales sólo si 𝑟 > (2 + √2)/(2 − √2) ≈

5.828). 𝜔1/4 (𝑖𝑧𝑞𝑢𝑖𝑒𝑟𝑑𝑎) sólo si 𝑟 > 1 

b) Análisis de las intensidades medias de color. 

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

ecuación (60), obtenemos 

𝐼 ̅ =
𝑘1(𝐼1 − 𝐼2) 

(𝑘−1 + 𝑘1) 
𝑒−(𝑘1+𝑘−1)𝑡 +

𝐼1𝑘−1 + 𝐼2𝑘1
𝑘−1 + 𝑘1 

= 𝑎𝑒−(𝑘1+𝑘−1)𝑡 + 𝑏 
( 126) 

 

Podemos simplificar definiendo dos parámetros constantes  𝑎 y 𝑏: 

𝑎 =
𝑘1(𝐼1 − 𝐼2) 

(𝑘−1 + 𝑘1) 
;   𝑏 =

𝐼1𝑘−1 + 𝐼2𝑘1
𝑘−1 + 𝑘1 

 
( 127) 

 

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

el equilibrio (𝑡 → ∞), y después de 
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ln (𝐼 ̅ − 𝑏) = ln(𝑎) − (𝑘1 + 𝑘−1)𝑡 
( 128) 

 

 

Llegados a este punto, vamos a hablar acerca de las características 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 sólo son posibles dos 

colores y ningún control de difusión de la velocidad de reacción química 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 evolución de 𝑠𝑑2 y 𝐼 ̅frente al tiempo 

permite identificar diferentes situaciones cinéticas. La cinética de orden cero 

muestra un pico simétrico si se representa 𝑠𝑑2 frente al tiempo, la de primer 

orden muestra un pico asimétrico para el 𝑠𝑑2𝑣𝑠 𝑡 pero una dependencia lineal 

para los tiempos más largos representando ln(𝑠𝑑2) frente a ln(t). Para la cinética 

de segundo orden, se obtiene un pico asimétrico para el 𝑠𝑑2 vs 𝑡 pero un gráfico 

simétrico para el gráfico de ln(𝑠𝑑2) vs ln(t). La tabla 4 recoge un resumen de 

estas situaciones. 

 

 

 

Tabla 4. Simetría de 𝑠𝑑2 frente al tiempo para discernir entre el orden cero (0), el primero (1) y el segundo 
(2) para los procesos irreversibles. 

Orden 𝒔𝒅𝟐 𝒗𝒔 𝒕 𝐥𝐧(𝒔𝒅𝟐) 𝒗𝒔 𝐥𝐧(𝒕) 

0 Simétrico Asimétrico 

1 Asimétrico Asimétrico 

2 Asimétrico Simétrico 
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Además, la constante cinética puede obtenerse a partir del tiempo de vida media 

(el máximo de la varianza) o de las pendientes de 𝑠𝑑2 o 𝐼 ̅contra 𝑡 como se ha 

explicado anteriormente. 

A modo de resumen, la Tabla 5 y la Tabla 6 recogen todas las ecuaciones 

características obtenidas del análisis de la varianza frente al tiempo durante las 

reacciones químicas de diferente orden cinético. 

La Tabla 5 y la Tabla 6 muestran diferentes estrategias para identificar procesos 

cinéticos y obtener valores numéricos de las constantes cinéticas. Aparte del 

análisis de simetría de la Tabla 6, también es posible tener una forma rápida de 

identificar diferentes cinéticas a partir de la relación entre 𝜔1/4(𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡) y 

𝜔1/4(𝑙𝑒𝑓𝑡): 1, 2.30 y 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 𝑠𝑑2 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 𝑘1 > 𝑘−1, a partir del tiempo de 

semidesintegración y del parámetro 𝜔1/4(𝑙𝑒𝑓𝑡) o el límite de varianza para 

tiempos grandes es posible obtener valores para ambas constantes cinéticas. 

También es posible obtener constantes cinéticas a partir de diferentes gráficas 

de 𝑠𝑑2 o ln(𝑠𝑑2) frente al tiempo o ln (𝑡). 
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Tabla 5. Evolución temporal de 𝑠𝑑2 para diferentes situaciones cinéticas. (i) se refiere a procesos irreversibles y (r) a procesos reversibles. 

Orden 𝒔𝒅𝟐 𝐥𝐢𝐦
𝒕→𝟎

𝒔𝒅𝟐 𝐥𝐢𝐦
𝒕→∞

𝒔𝒅𝟐 𝐥𝐢𝐦
𝒕→𝟎

𝐥𝐧(𝒔𝒅𝟐) 𝐥𝐢𝐦
𝒕→∞

𝐥𝐧(𝒔𝒅𝟐) 

0 (i) 
𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)

2(𝑛𝑝 − 𝑘1𝑡)𝑡

𝑛𝑝
2

 
𝑘1𝑡(𝐼2 − 𝐼1)

2

𝑛𝑝
 - - - 

1 (i)  (𝑒𝑘1 𝑡 − 1) (𝐼2 − 𝐼1)
2 

𝑒2 𝑘1 𝑡
 𝑘1𝑡(𝐼2 − 𝐼1)

2 
  (𝐼2 − 𝐼1)

2 

𝑒𝑘1 𝑡
 ln(𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)

2) + ln(𝑡) ln(I2 − I1)
2 − 𝑘1𝑡 

2 (i) 
𝑘1  𝑡 (𝐼2 − 𝐼1)

2 𝑛𝑝

 (𝑘1 𝑡 𝑛𝑝 + 1)
2  𝑘1  𝑡 (𝐼2 − 𝐼1)

2 𝑛𝑝 
(𝐼2 − 𝐼1)

2

𝑘1𝑡𝑛𝑝
 ln (𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)

2𝑛𝑝) + ln(𝑡) ln (
(𝐼2 − 𝐼1)

2

𝑘1𝑛𝑝
) − ln (𝑡) 

1 (r) 
𝑘1  (𝑒

𝑘−1 𝑡+𝑘1 𝑡 − 1) (𝑘−1  𝑒
𝑘−1 𝑡+𝑘1 𝑡 + 𝑘1) (𝐼2 − 𝐼1)

2

(𝑒  𝑘−1 𝑡+ 𝑘1 𝑡)2(𝑘−1 + 𝑘1)
2 

 𝑘1𝑡(𝐼2 − 𝐼1)
2 

𝑘1  𝑘−1  (𝐼2 − 𝐼1)
2 

(𝑘−1 + 𝑘1)
2 

 ln(𝑘1(𝐼2 − 𝐼1)
2) + ln(𝑡) ln (

𝑘1  𝑘−1  (𝐼2 − 𝐼1)
2 

(𝑘−1 + 𝑘1)
2 

) 
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Tabla 6. Tiempo de vida media 𝑡1/2, anchura de media cresta 𝜔1/2y anchura media 𝜔1/4(𝑟𝑖𝑔ℎ𝑡) y 𝜔1/4(𝑙𝑒𝑓𝑡) para la evolución temporal de 𝑠𝑑2 para diferentes situaciones 

cinéticas. (i) se refiere a procesos irreversibles y (r) a procesos reversibles. 

Orden 𝒕𝟏/𝟐 𝝎𝟏/𝟐 𝝎𝟏/𝟒 (derecha, d) 𝝎𝟏/𝟒 (izquierda, i) 
𝝎𝟏/𝟒(𝒅𝒆𝒓𝒆𝒄𝒉𝒂, 𝒅)

𝝎𝟏/𝟒(𝒊𝒛𝒒𝒖𝒊𝒆𝒓𝒅𝒂, 𝒊)
 

0 (i) 
𝑛𝑝

2𝑘1
 

𝑛𝑝

√2𝑘1
 

𝑛𝑝

2√2𝑘1
 

𝑛𝑝

2√2𝑘1
 1 

1 (i) 
ln(2)

𝑘1
 

1.76

𝑘1
 

1.23

𝑘1
 

0.53

𝑘1
 2.30 

2 (i) 
1

𝑘1𝑛𝑝
 

5.66

𝑘1𝑛𝑝
 

4.83

𝑘1𝑛𝑝
 

0.83

𝑘1𝑛𝑝
 5.83 

1 (r) 
ln (

2𝑘1
𝑘1 − 𝑘−1

)

𝑘−1 + 𝑘1
 

𝑟

𝑘1(𝑟 + 1)
𝑙𝑛 (

0.59𝑟 − 3.41

3.41𝑟 − 0.59
) 

𝑟

𝑘1(𝑟 + 1)
𝑙𝑛 (

3.41𝑟2 − 4𝑟 + 0.59

𝑟2 − 6𝑟 + 1
) 

𝑟

𝑘1(𝑟 + 1)
𝑙𝑛 (

𝑟2 − 6𝑟 + 1

0.59𝑟2 − 4𝑟 + 3.41
) - 
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El análisis de la evolución temporal de 𝐼 ̅también ayuda a obtener la cinética de 

la reacción 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 ln (𝐼 ̅ − 𝐼2) vs 𝑡 y para una cinética de orden 2 
𝐼−̅𝐼1

𝐼2−𝐼
 ̅debe 

variar linealmente con el tiempo transcurrido. Finalmente, se define una 

estrategia para obtener las constantes cinéticas para una reacción superficial 

reversible y de orden 1 estudiando la dependencia de 𝐼 ̅ con el tiempo 

transcurrido. En este caso, se obtiene el valor límite de la intensidad media del 

color, b, para el tiempo más largo y a partir de la ecuación (127) se pueden 

calcular ambas constantes cinéticas. La Tabla 7 recoge y resume todas estas 

ecuaciones. Hay que tener en cuenta que los parámetros 𝐼1, 𝐼2 y 𝑛𝑝pueden ser 

conocidos y mantenerse constantes durante el experimento. 

     

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

Orden Expresión matemática 

0 (i) 
𝐼 ̅ = 𝐼1 +

𝐼2 − 𝐼1
𝑛𝑝

𝑘1𝑡 

1 (i) ln(|𝐼 ̅ − 𝐼2|) = ln (|𝐼1 − 𝐼2|) − 𝑘1𝑡 
2 (i) 𝐼 ̅ − 𝐼1

𝐼2 − 𝐼̅
= 𝑛𝑝𝑘1𝑡 

1 (r) 
𝐼 ̅ = 𝑎𝑒−(𝑘1+𝑘−1)𝑡 + 𝑏; 𝑎 =

𝑘1(𝐼1 − 𝐼2) 

(𝑘−1 + 𝑘1) 
, 𝑏 =

𝐼1𝑘−1 + 𝐼2𝑘1
𝑘−1 + 𝑘1 

 

ln(𝐼 ̅ − 𝑏) = ln(𝑎) − (𝑘1 + 𝑘−1)𝑡 
 

 

 Una vez visto todo el desarrollo teórico, 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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Figura 41. Estudio teórico de la cinética del PEDOT mediante la metodología DVEC. 

La cual nos muestra la relación entre  

𝜔1 4 ⁄ (𝑑𝑒𝑟𝑒𝑐ℎ𝑎)

𝜔1 4 ⁄ (𝑖𝑧𝑞𝑢𝑖𝑒𝑟𝑑𝑎)
=
0.102

0.044
= 2.32 ( 129) 

 

Indicativo de una cinética de primer orden irreversible según las deducciones 

teóricas que hemos ido comentando hasta ahora con una constante de 12.5 s-1 

según las expresiones recogidas en la Tabla 6. 
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5.2.1.3. Estudios voltamperométricos y mediante espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) acoplados a la metodología video digital RGB electroquímica (DVEC). 

Llegados a este punto, es necesario comentar los estudios voltamperométricos 

en el depósito cronoamperométrico aplicando 1.1V durante 15s en medio 

acuoso.  

Tras realizar el depósito, se caracterizó mediante voltamperometría cíclica a 

diversas velocidades de barrido. En primer lugar, se va a analizar la intensidad 

de color y la desviación estándar de la voltamperometría cíclica a 100 mV s-1: 
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Figura 42. Voltamperometría cíclica a 100 mV s-1 de -0.8V a 0.8V sobre un electrodo de ITO, utilizando 

como electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl(sat) y como contraelectrodo una malla de platino. (a)  

Representación de la intensidad de corriente frente al potencial y la intensidad de color frente al potencial. 

(b) Representación de la intensidad de corriente frente al potencial y la desviación estándar 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 oxidación 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 estabilización en la desviación estándar 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 continuación la variación de la 

derivada de la intensidad de color respecto al tiempo en función 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-1, (B) A 50 mV s-1 y (C) A 25 mV s-1 
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En la Figura 43, se puede observar los voltamperogramas a 100, 50 y 25 mVs-1. 

Es reseñable destacar que en las tres velocidades el canal rojo y verde ofrecen 

información similar:  se observa un aumento en sentido de oxidación de -0.8 

hasta 0V y posteriormente empieza a decaer hasta 0.8V, siendo diferente en el 

canal rojo porque además se observa otra zona característica de 0.2V a 0.8V 

donde la 𝑑𝐼𝑅 𝑑𝑡⁄  adopta valores cercanos a 0.  Y finalmente, el canal Azul, sí que 

presenta diferencias entre velocidades de barrido, siendo éstas notables en el 

sentido de oxidación. 

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 más profundo del sistema para conocer cuáles son los procesos 

implicados. Siguiendo con éste objetivo, se va a realizar una caracterización 

mediante espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) para obtener 

información significativa del sistema y además apreciar el potencial de la 

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

Para ello, hay que recordar que en las técnicas de impedancia [158,159], la 

perturbación de tensión sinusoidal de un sistema electroquímico (𝑉(𝑡)) y la 

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

𝑉(𝑡) = 𝑉0 + 𝐴𝑉sin(ωt + Φ𝑉) 
( 130) 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 + 𝐴𝐼sin(ωt + Φ𝐼) 
( 131) 
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donde ω es la frecuencia angular (2𝜋𝑓 donde 𝑓 es la frecuencia de perturbación), 

𝑉0 y 𝐼0 son el potencial y la corriente de estabilización 𝐴𝑉 y 𝐼𝑉 son la amplitud de 

la tensión oscilatoria, normalmente dada en V cuadrática media (rms), y la 

corriente oscilatoria y Φ𝑉 y Φ𝐼 son la fase del potencial y la corriente. Ambas 

señales 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 Φ𝐼 es relativa a Φ𝑉que se fija en 0. 

Simultáneamente, se pueden grabar vídeos digitales durante la caracterización 

de la impedancia en condiciones de luz controladas para extraer, posteriormente, 

todos los fotogramas (imágenes) para el análisis RGB. Es recomendable recortar 

las imágenes al área de interés, ya que reduce significativamente el tiempo de 

análisis. De este modo, se obtienen tres matrices de intensidad de color para 

cada luz. En el Laboratorio de Electroquímica de la Universidad de Valencia, se 

ha desarrollado un software propio basado en Free Pascal Lazarus para obtener 

automáticamente estas matrices en imágenes consecutivas. Para cada matriz 

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

𝐼𝑐̅ = |
∑ 𝐼𝑖
𝑛𝑝
𝑖=1

𝑛𝑝
|

𝑐

 ( 132) 

 

donde 𝐼𝑖 es la intensidad luminosa del píxel 𝑖 y 𝑛𝑝 es el número total de píxeles 

en el área analizada. Desde un punto de vista práctico, la ecuación (132) 

proporciona tres valores estadísticos de R G y B para cada imagen analizada, 

que es una cantidad de datos factible teniendo en cuenta el gran número de 

áreas y píxeles analizados [126,127,160]. 
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Supongamos ahora un caso simplificado de la ecuación (132) en el que un 

cambio de color en un material electrocrómico tiene lugar desde una intensidad 

de color característica en la forma blanqueada (𝐼𝐵 ) a la intensidad de color de la 

forma coloreada (𝐼𝐶). En un momento dado, cierto número de píxeles de la zona 

analizada debe tener 𝐼𝐵 color (𝑛𝐵) y el resto de píxeles debe tener 𝐼𝐶 color (𝑛𝐶) 

durante la transición de color. Así pues la ecuación (1) se puede reescribir como, 

𝐼𝑐̅ =
𝑛𝐶𝐼𝐶 + 𝑛𝐵𝐼𝐵

𝑛𝑝
=
(𝑛𝑝 − 𝑛𝐵)𝐼𝐶 + 𝑛𝐵𝐼𝐵

𝑛𝑝
 

( 133) 

 

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

pueden ser cuantificados por: 

𝑑𝐼𝑐̅
𝑑𝐸

=
(𝐼𝐵 − 𝐼𝐶)

𝑛𝑝
 
𝑑𝑛𝐵
𝑑𝐸

  
( 134) 

 

Considerando que el número de centros electrocrómicos es proporcional al 

número de píxeles (𝑘′𝑛𝐵) [161], esta última expresión puede introducirse dentro 

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

resultante: 

𝑑𝑞

𝑑𝐸
=
𝑑𝑞

𝑑𝑡
 
𝑑𝑡

𝑑𝐸
=
𝑑(𝑛𝐹𝐴𝑘′𝑛𝐵)

𝑑𝑡
 
𝑑𝑡

𝑑𝐸
= 𝑛𝐹𝐴𝑘′

𝑑𝑛𝐵
𝑑𝑡

 
𝑑𝑡

𝑑𝐸
= 𝑛𝐹𝐴𝑘′ (

𝑑𝑛𝐵
𝑑𝐸

)  
( 135) 

 

donde 𝑛 es el número 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 electrocrómicos oscilantes sigan una 

variación del potencial similar a la de la capacitancia eléctrica y puedan ser 

fácilmente comparados. Por lo tanto, la evolución temporal de la intensidad 

media del color RGB (𝐼𝑐̅(𝑡)) sigue una expresión matemática similar para cada 

canal de color que la ecuación (131): 

𝐼𝑐̅(𝑡) = |𝐼𝑐̅|0 + 𝐴𝑐sin(ωt + Φ𝑐) 
( 136) 

 

cuyos parámetros tienen un significado similar al de las expresiones anteriores. 

Desde un punto de vista práctico, 𝐴𝑐 también puede interpretarse como el mayor 

contraste debido a la perturbación del potencial oscilatorio que puede alcanzar 

el sistema electrocrómico con un potencial de estabilización y una perturbación 

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 

perturbación entre 10 Hz y 25 mHz para un dispositivo PEDOT a -0.38 V en una 

disolución acuosa de LiClO4 0.1 M. El límite superior de la frecuencia depende 

de la velocidad de adquisición de la cámara CCD, en nuestro caso 120 imágenes 

por segundo. En algunas circunstancias, se pueden observar derivas en el 

tiempo transitorio del experimento debido a reacciones secundarias del electrodo 

(por ejemplo, evolución del hidrógeno) o procesos como consecuencia de las 

reacciones electroquímicas (por ejemplo, disolución o degradación del material), 

que tienen lugar en el potencial de estabilización [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).  

 

Figura 44. Respuesta RGB durante la espectroscopía de impedancia colorimétrica en un electrodo de 
PEDOT-IT a 0.2V en una disolución acuosa de 0.1M LiClO4. 

En el caso de la deriva, podemos corregirla restando una línea de base. Como 

ejemplo, la línea 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 

pequeña de 151 a 153 de la intensidad media. De todos modos, pueden ser 

válidos procedimientos matemáticos alternativos. La Figura 45b muestra los 

datos colorimétricos corregidos tras restar la línea de base. Como era de esperar, 

las frecuencias más altas muestran los contrastes más bajos y viceversa. En 

cada frecuencia, el contraste (amplitud del seno) puede obtenerse ajustando los 

datos colorimétricos a la ecuación (136) (Figura 45c). Con esta metodología, |𝐼𝑐̅|0 

es 0 después de la corrección de la línea de base y Φ𝑐 no es relevante ya que 

los datos de impedancia y colorimétricos no pueden sincronizarse 
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satisfactoriamente, especialmente en las frecuencias más rápidas. Φ𝑐 podría ser 

relevante para cuantificar la asincronía entre 𝐼𝑅̅(𝑡), 𝐼𝐺̅(𝑡) y 𝐼𝐵̅(𝑡) las señales 

sinusoidales, si las hubiera.  

 

Figura 45. Ejemplo de tratamiento de los datos brutos de intensidad media RGB ((ecuación (133)) obtenidos 
espectroscopia de impedancia de colorimetría RGB de un dispositivo PEDOT-ITO a-0.38V en una disolución 
acuosa 0.1 M LiClO4 a) datos brutos y la línea de base obtenida utilizando un fuerte Savitzky-Golay–Golay, 
(b) corrección de la línea de base de los datos de intensidad media y (c) ajuste del seno a 25mHz con la 
ecuación (136). 

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

vídeo hasta la extracción de las magnitudes de interés [100].  
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Figura 46. Esquema del flujo de trabajo para la adquisición del mayor contraste (𝐴𝑐 registrado por una 
cámara  digital con sensor  CCD de alta velocidad), imagen adaptada de la referencia [110]. 

Una de las principales ventajas de la DVEC es el análisis de las áreas 

simultáneas de los electrodos como un tipo particular de técnica de impedancia 

local [164]. Para demostrarlo, se electrodepositaron películas electrocrómicas de 

PEDOT sobre electrodos de ITO. La Figura 47a muestra el voltamperograma 

cíclico 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 disolución 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 

películas de PEDOT se degradan por sobreoxidación [53] y la evolución del 

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

partir de la impedancia como 

𝐶(𝜔) =
Δ𝑞

Δ𝐸
(𝜔) =

1

𝑗𝜔𝑍(𝜔)
 

( 137) 

 

donde 𝑍 es la impedancia y 𝑗 = √−1. Las partes real e imaginaria de la 

capacitancia faradaica (𝐶𝑅𝑒(𝜔) y 𝐶𝐼𝑚(𝜔), respectivamente) a una frecuencia 

determinada son: 

𝐶𝑅𝑒(𝜔) =
−𝑍𝐼𝑚(𝜔)

((𝑍𝑅𝑒(𝜔) − 𝑅𝑢)2 + 𝑍𝐼𝑚
2 (𝜔))𝜔

 
( 138) 

𝐶𝐼𝑚(𝜔) =
𝑍𝑅𝑒(𝜔) − 𝑅𝑢

((𝑍𝑅𝑒(𝜔) − 𝑅𝑢)2 + 𝑍𝐼𝑚
2 (𝜔))𝜔

 
( 139) 

 

donde 𝑍𝑅𝑒(𝜔) es la parte real y 𝑍𝐼𝑚(𝜔) es la parte imaginaria de la impedancia y 

𝑅𝑢 es la resistencia no compensada calculada a partir de 𝑍𝑅𝑒 en la frecuencia 

más alta (aquí a 10 kHz). Como puede observarse, el espectro capacitivo (Figura 

47b) muestra un semicírculo en la región de alta frecuencia relacionado con una 

transferencia rápida de electrones, seguido de una línea recta inclinada en la 

región de baja frecuencia debido a una transferencia lenta de electrones, por lo 

que dos procesos electroquímicos se superponen en este potencial de 

estabilización. 

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

gráfico de Cole-Cole del dispositivo PEDOT-ITO a -0.38 V.  
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Figura 47 Voltamperograma cíclico de un electrodo de 1x1 cm2 a 100mV s1 entre 0.8 a -0.8V y en un medio 
acuoso de 0.1M LiClO4; el recuadro muestra las coordenadas RGB (144,156,164) a 0.8V y a -0.8V 
(117,122,149). (b) Respuesta capacitiva (gráfico de Cole-Cole) entre 10kHzy 25mHz con una amplitud de 
perturbación de potencial de 50mV rms a -0.38V. (c) Contraste RGB usando la ecuación (136) como se 
explica en la Figura 42 para cada frecuencia  

 

El análisis DVEC espacio-temporal se realizó en una región cercana al contacto 

eléctrico con el hilo de cobre del electrodo (región "a" en la Figura 47c) de unos 

10.25 cm2 y en una zona del electrodo en la parte inferior de la superficie del 

mismo con un área similar (región "b"). Algunos detalles nos llamaron la atención 

como en el estudio espacio-temporal en otras películas [130,167]. En primer 

lugar, nuestro dispositivo mostró los mayores contrastes en los canales RGB (𝐴𝑐) 

desde unos 600 mHz hasta las frecuencias más bajas. Por tanto, es necesario 

un tiempo de conmutación aproximado de 1.7 s para alcanzar el mayor contraste 

con una perturbación de potencial sinusoidal de 50 mV rms. A frecuencias más 
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altas, el contraste decae linealmente con el logaritmo de la frecuencia hasta 10 

Hz. En segundo lugar, la región "b" ofrece coordenadas RGB más bajas que la 

región "a". Por último, se obtuvieron contrastes más altos entre 1 y 10 Hz para la 

luz azul en la región "b" en relación con la región "a". Estos resultados 

demuestran que el depósito electroquímico de la película de PEDOT no fue 

homogéneo, lo que se vio afectado por la resistividad intrínseca del electrodo 

ITO, el sustrato conductor transparente que se suele emplear para los 

dispositivos electrocrómicos [130]. Como puede verse, la DVEC nos permite 

realizar un análisis de impedancia en el dominio de la frecuencia en cualquier 

región de la superficie del electrodo a partir de un único ensayo. 

Para reducir el efecto de la resistencia del ITO sobre el electrocromismo del 

PEDOT, trabajamos con un electrodo más pequeño de 0.4 cm2 para 

correlacionar la carga consumida por el PEDOT con el cambio de color completo 

inducido de la película. En este caso, se depositó homogéneamente una película 

de PEDOT más 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 electrocrómica similar a la del electrodo más grande.  
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Figura 48. (a)Voltamperograma cíclico de un electrodo de 0.4x1 cm2 a 100mV s1 entre 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 (gráfico de Cole-Cole) entre 10kHzy 25mHz con una amplitud de 
perturbación de potencial de 50mV rms a diferentes potenciales. (c) Contraste RGB usando la ecuación 
(136) como se explica en la Figura 42 para cada frecuencia 
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Figura 49. Perfil cronoamperométrico del depósito del PEDOT en dos electrodos de diferente superficie. 

A pesar de que se depositó más 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 inactivación parcial del PEDOT. En este tipo de 

películas, la electroactividad está controlada por la inserción/expulsión de iones 

(control de transporte). Como el cambio de color depende del número 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 

película es más gruesa, pueden quedar fijados en uno de los dos estados tal 

como se ha visto anteriormente en los estudios galvanostáticos. En 

consecuencia, esto implicaría una disminución del contraste de color entre el 

estado oxidado y el reducido y de la corriente registrada por voltamperometría 

cíclica. 
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El estudio de impedancia por colorimetría se realizó en un amplio rango de 

estados de oxidación del PEDOT. La Figura 48a muestra la respuesta capacitiva 

del dispositivo PEDOT-ITO. El gráfico de capacitancia-complejo muestra de 

mejor manera las respuestas electroquímicas a bajas frecuencias facilitando el 

análisis [158,168]. Como se puede ver, sólo hay un semicírculo a 0.2 V debido a 

un proceso electroquímico, que induce los cambios de color. A potenciales 

negativos, aparece de nuevo el segundo proceso observado en la Figura 48b en 

las frecuencias más bajas. Se han descrito dos posibles reacciones en el 

electrodo para las películas de PEDOT en condiciones similares: evolución de 

hidrógeno [54] y/o reducción de oxígeno [169]. La Figura 48a muestra la 

evolución del contraste con el potencial de estabilización y la frecuencia de 

perturbación. Los canales R y G presentan los menores contrastes a 0.2 V 

respecto a 𝐴𝐵 donde el PEDOT está más oxidado. Por el contrario 𝐴𝑅 y 𝐴𝐺 son 

mayores que 𝐴𝐵 a potenciales negativos donde el PEDOT está más reducido. 

Los mayores contrastes se alcanzaron a -0.38 V y -0.5 V. Entre 0.2 V y -0.5 V, 

𝐴𝐵 tiene valores similares independientemente del estado de oxidación del 

PEDOT. Todos los contrastes decaen cuando la película de PEDOT está cerca 

de reducirse por completo, es decir, desde -0.7 V hasta potenciales más 

negativos. En el dominio de la frecuencia, los contrastes más altos a cualquier 

potencial se alcanzan desde 1 Hz hasta frecuencias más bajas (tiempo de 

conmutación de aproximadamente 1 s). Como puede verse, el color de la luz con 

mejor contraste puede cambiar dependiendo del estado de oxidación de la 

película y de la perturbación de la frecuencia. 

La eficacia de la coloración (CE) se define como el cambio de la densidad óptica 

a una longitud de onda determinada con respecto a la carga consumida por 
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unidad de superficie del electrodo (cm2 C 1) [122]. A partir de los datos de 

impedancia, también podemos calcular esta relación 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 módulo de 𝐶(𝜔) a una 

determinada frecuencia de perturbación como  

|𝐶(𝜔)| = √(𝐶𝑅𝑒(𝜔))
2
+ (𝐶𝐼𝑚(𝜔))

2
=
∆𝑞

∆𝐸
(𝜔) 

( 140) 

 

La evolución de |𝐶(𝜔)| con los potenciales de estabilización estudiados se 

encuentra en la Tabla 8. 

Tabla 8. Evolución del módulo de capacitancia (ecuación (140)) con la frecuencia de oscilación y el 

potencial de estabilización. 

 |𝑪(𝝎)|  / F cm 2 

f / Hz 0.2 V 0.38 V 0.5 V 0.6 V 0.7 V 0.8 V 

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: 

𝐶𝐸𝑅.𝐺,𝐵(𝜔)  =
𝐴𝑐

∆𝑞 ∆𝐸⁄
(𝜔) ( 141) 

 

donde ∆𝐸 se conoce a partir de la amplitud de la perturbación potencial (0.05 V 

rms = 0.05 √2 V) para una perturbación de frecuencia y un color determinados. 

 

Figura 50 Eficiencias de coloración calculadas a partir de las capacitancias de Figura 48a los contrastes 
RGB de la Figura 48a diferentes frecuencias de perturbación y potenciales de estabilización (ec.(145)). 

  



5. Resultados y discusión 
 

162 
 

 

La Figura 50 muestra la  𝐶𝐸𝑅.𝐺,𝐵(𝜔)  a los potenciales de estabilización para el 

dispositivo PEDOT-ITO en términos de moles cuando esta magnitud se multiplica 

por la constante de Faraday, es decir, un coeficiente electromonocromático 

aparente [127].  𝐶𝐸𝑅.𝐺,𝐵(𝜔) nos permite discernir el rango efectivo de frecuencias 

donde un material electrocrómico muestra las mejores prestaciones 

electrocrómicas y el solapamiento de las reacciones electroquímicas [158,170]. 

Observamos que 𝐶𝐸𝑅.𝐺,𝐵(𝜔) se mantiene constante desde 6 Hz hasta 25 mHz a 

0.2 V, a pesar de que los valores son los más pequeños entre los potenciales 

probados. Por lo tanto, el PEDOT muestra sólo una reacción electrocrómica. Los 

valores más altos 𝐶𝐸(𝜔)  se encuentran a -0.7 V entre 6 Hz y 600 mHz para la 

luz roja. En el intervalo de potenciales negativos 𝐶𝐸𝑅.𝐺,𝐵(𝜔) decae a frecuencias 

más bajas ya que una parte de la carga se consume en procesos no 

electrocrómicos: la reacción de reducción del 𝑂2  [56] y la evolución del hidrógeno 

[166]. A -0.8 V, la evolución del hidrógeno es fuertemente promovida ya que 

𝐶𝐸𝑅.𝐺,𝐵(𝜔) se reduce significativamente a partir de 1 Hz. Finalmente, podemos 

observar que la luz azul muestra la mejor 𝐶𝐸(𝜔) a 0.2 V mientras que 𝐶𝐸𝑅(𝜔) y 

𝐶𝐸𝐺(𝜔) son los más altos a potenciales negativos. 

Como se puede observar, la espectroscopia de impedancia por colorimetría RGB 

aporta algunas ventajas respecto a las técnicas más clásicas utilizadas para 

analizar los dispositivos electrocrómicos basadas en la espectroscopia 

electromagnética [167] relacionada con una técnica de barrido de potencial o de 

paso de potencial. Estas metodologías proporcionan finalmente información 

sobre las respuestas globales, como las reacciones electrocrómicas e 
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irreversibles, lo que hace necesario encontrar condiciones experimentales para 

evitar aquellas reacciones no electrocrómicas. Por el contrario, la espectroscopia 

de impedancia RGB permite limitar los 𝐶𝐸(𝜔) cambios de un dispositivo en 

función del estado de oxidación del material electrocrómico y de la perturbación 

de la frecuencia separando las reacciones electroquímicas rápidas (reacciones 

electrocrómicas) y las reacciones lentas irreversibles (reacciones catalíticas de 

superficie). Además, es posible realizar un análisis de impedancia en el dominio 

de la frecuencia en cualquier región de la superficie del electrodo a partir de un 

único ensayo. Esto ofrece una caracterización precisa de los materiales 

electrocrómicos o, incluso, de los dispositivos finales montados cuya información 

es perfectamente complementaria a la extraída con metodologías más clásicas. 

Uno de los futuros objetivos, ser realizar algunas modificaciones en la 

espectroscopia de impedancia colorimétrica RGB para intentar alcanzar 

frecuencias más altas y obtener información en el plano complejo mediante la 

sincronización 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 conmutación de aproximadamente 1s, mientras que las eficiencias 

electrocrómicas dependen del estado de oxidación del PEDOT y de la frecuencia 

de perturbación en la que aparecen reacciones secundarias (no 

electrocrómicas). Las mejores eficiencias electrocrómicas se alcanzaron entre -

0.38 V y -0.6 V y entre 5 Hz y 0.6 Hz para la luz roja y verde. Sin embargo, el 

canal azul mostró las mejores eficiencias electrocrómicas a 0.2 V con respecto 

a los otros canales.  
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5.2.2 Caracterización del PEDOT sobre electrodos de microbalanza de cuarzo. 

5.2.2.1 Electrogeneración del PEDOT en medio acuoso 

La Figura 52 muestra los cambios de la corriente, la derivada de la masa  

(𝑑𝑚/𝑑𝑡) y la resistencia electromecánica (𝑑𝑅𝑚/𝑑𝑡) durante la electrogeneración 

de los films de PEDOT en un medio 0.25M KNO3 y 0.01M EDOT. La primera 

etapa corresponde con la oxidación de los monómeros y el acoplamiento del 

radical catión lo que causa un incremento de carga hasta t=1.6 s (Figura 51A). 

Una vez que la longitud de la cadena de los oligómeros es lo suficientemente 

alta, los núcleos de polímero precipitan en la superficie del electrodo [171] y la 

masa aumenta rápidamente (𝑑𝑚/𝑑𝑡 > 0 en la Figura 51A). Después de un breve 

lapso de tiempo, el dopaje del polímero causado por su oxidación también afecta 

la evolución de la masa. Por tanto, es necesario el intercambio de aniones y / o 

disolvente para mantener la electroneutralidad de la película. En la Figura 51B, 

este proceso se detecta por la disminución de la relación masa / carga (𝐹 𝑑𝑚/𝑑𝑞) 

(ecuación (33)) ya que la masa asociada al proceso de polimerización resulta 

mayor que la masa asociada al dopaje del polímero durante la oxidación. 

En cuanto a las propiedades viscoelásticas, la  𝑅𝑚 se mantiene sin cambios 

durante el inicio de la generación de los núcleos del polímero, 𝑑𝑅𝑚/𝑑𝑡 ≅ 0 en 

(Figura 51B), lo que significa que la interfaz electrodo|disolución no cambia 

significativamente. Una vez que las cadenas PEDOT cubren parcialmente la 

superficie del electrodo, 𝑅𝑚 comienza a aumentar (𝑑𝑅𝑚/𝑑𝑡 > 0) a los 0.28 s 

debido a la creciente fricción entre la superficie del electrodo y la disolución. El 

cambio máximo de 𝑅𝑚 tiene lugar a 1.6 s cuando la intensidad de la corriente 

también resulta máxima. Atendiendo a las observaciones experimentales de 
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otros autores, éste máximo de corriente es causado por un número máximo de 

núcleos en la superficie del electrodo [172]. En este punto, asumimos que la 

superficie del electrodo está completamente cubierta por al menos una capa de 

núcleos EDOT. 

Estudios previos han demostrado que la difusión del monómero desde la 

disolución a la superficie del electrodo controla la velocidad de 

polimerización[171,173] para tiempos más largos. La Figura 51A muestra que 

𝑑𝑚/𝑑𝑡 disminuye, pero sigue positiva (la masa aumenta, pero más lento que 

antes) debido al control por el transporte de masa. La Figura 51B muestra la 

variación de 𝐹 𝑑𝑚/𝑑𝑞 durante la polimerización de PEDOT. Asumimos que se 

transfiere un electrón para la formación de un catión radical de EDOT (142.18 g 

mol−1) que acaba ligado a la cadena del polímero[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 anión nitrato (62.01 g mol−1) para mantener la electroneutralidad. 

Por lo tanto, para el proceso general hipotético, se puede establecer la siguiente 

reacción: 

< 𝑃𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟 > + 𝐸𝐷𝑂𝑇 +𝑁𝑂3
− →< 𝑃𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟 − 𝐸𝐷𝑂𝑇,𝑁𝑂3

− > +2𝑒−  

En consecuencia, 𝐹(𝑑𝑚/𝑑𝑞) debería alcanzar valores cercanos a 
142.08+62.01

2
≈

+102 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1, sin embargo, el valor experimental para esta función y para 

tiempos de depósito mayores que 7 s es aproximadamente +54 g mol−1 (Figura 

51B). Esta discrepancia se puede explicar mediante dos suposiciones: (i) la 

inserción del anión causa el flujo opuesto de moléculas de agua (ξ en la ecuación 

(30)) y (ii) también, que en estos potenciales hay reacciones electroquímicas 
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paralelas que no causan polimerización. Estas reacciones paralelas podrían ser 

la oxidación del agua, pero también que no todos los radicales catiónicos 

formados se polimerizan o los oligómeros solubles se liberan[172]. Además, se 

puede obtener una estimación rápida de la eficiencia de polimerización de 

aproximadamente el 50% a partir de los valores reales de 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑄 +54 g mol-1 si 

se comparan con los +102 g mol-1 teóricos. De todos modos, 𝑅𝑚 continúa 

aumentando durante el proceso de polimerización ya que 𝑑𝑅𝑚/𝑑𝑡 >0 (Figura 51B) 

debido al crecimiento del polímero en la superficie del oro, pero lentamente. 

Finalmente, el proceso de electrodepósito en disolución acuosa da como 

resultado una película PEDOT azulada dopada con NO3
−. 
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Figura 51 Electrodepósito del  PEDOT aplicando 1.1V durante 14s en un medio acuoso de  0.25M KNO3 y 0.01M 

EDOT. (A) Corriente y derivada temporal de la masa durante el tiempo de electrodepósito. (B) Derivada temporal de 

la Rm y la función Fdm/dQ durante el tiempo de electrodepósito. 
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5.2.2.2 Caracterización electroquímica del PEDOT 

5.2.2.2.1 Voltamperometría cíclica. 

La respuesta electroquímica de las películas PEDOT se investigó primero 

mediante voltamperometría cíclica en soluciones acuosas de 𝐿𝑖𝐶𝑙𝑂4. El primer 

voltamograma parece ligeramente diferente ya que existe el intercambio entre 

los aniones internos 𝑁𝑂3
− y los aniones 𝐶𝑙𝑂4

−, pero después, las películas PEDOT 

muestran voltamogramas repetitivos y podemos suponer que todos los aniones 

NO3
− accesibles  insertados durante el electrodepósito fueron sustituidos por 

aniones ClO4
− [174]. La Figura 53A muestra la respuesta actual de una película 

PEDOT a 10 mV s1. De -0.1 V a 0.8 V, PEDOT muestra el comportamiento 

capacitivo característico con un pico de oxidación superpuesto a 0.21 V (pico I), 

lo que significa la acumulación de cargas positivas a lo largo de la cadena. Desde 

-0.1 V a potenciales negativos, PEDOT muestra una corriente cada vez más 

negativa y aparece un pico de reducción claro (pico II) a -0.35 V. Algunos autores 

atribuyen esta corriente extra a la reacción de reducción de 𝑂2 [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. Voltamperometría y cambios de masa de los films de PEDOT a 10 mV s1 en un medio acuoso 
de LiClO4  

 

A medida que nuestro conocimiento del sistema va aumentado, el 

comportamiento capacitivo se vuelve más evidente en todo el rango de 

potenciales (Figura 53B) [176]. La corriente del pico I aumenta linealmente con 

la velocidad de barrido (Figura 53C) mientras que la corriente del pico II también 

cambia linealmente, pero con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (Figura 

53D). Este último podría significar un control por transporte difusivo para este 

proceso electroquímico, en consonancia con la idea de que se produzca la 

reacción de reducción de oxígeno. 



5. Resultados y discusión 
 

169 
 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-100

-75

-50

-25

0

25

50

2 4 6 8 10

-200

-100

0 20 40 60 80 100
0

100

200

II

j 
/ 


A
 c

m
-2

E / V

A

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-300

-200

-100

0

100

200

300

D

I

II

E / V

 10 mV s
1

 25 mV s
1

 50 mV s
1

 100 mV s
1

C

B
I

peak IIpeak I




  /  mV
1/2

 s
1/2

j p
/ 


A
 c

m

2

 / mV s
1

 

Figura 53 (A) Voltamperometría cíclica del  PEDOT a 10 mV s1 en un medio acuoso de  0.1M  LiClO4. 
(B)Efecto de la velocidad de barrido en la voltamperometría cíclica del PEDOT. (C) Variación lineal de la 
corriente asociada al Pico I frente a la velocidad de barrido (D) Variación lineal de la corriente asociada al 
Pico I frente a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido 

5.2.2.2.2 Estudios espectroelectroquímicos. Información molecular. 

La información espectroscópica de las películas PEDOT se registró 

simultáneamente con la voltamperometría cíclica. La Figura 54A muestra los 

espectros Vis-NIR a diferentes potenciales para películas PEDOT. A medida que 

el potencial es cada vez más negativo, la absorbancia PEDOT aumenta en el 

rango de 400-750 nm (la intensidad de la luz o el número de cuentas disminuye) 

ya que la película se vuelve de un color azul profundo cuando alcanza la forma 

reducida debido a los heterociclos aromáticos coplanares y dos átomos de 

oxígeno donadores de electrones acoplados al anillo de tiofeno, que contribuyen 

a las transiciones 𝜋 → 𝜋∗ [177,178]. Este intervalo de longitudes de onda suele 

estar asociado con la transición 𝜋 → 𝜋∗ 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 oxidación de PEDOT neutro implica la formación de polarón que 

junto con el dopaje incrementa la conducción de tipo metálico de la película 

[177,181,182]. 

Estos espectros se presentan como número 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 electroquímicos en las películas PEDOT, se prefiere la derivada de la 

absorbancia con el tiempo a una longitud de onda 𝜆 (𝑑𝐴𝜆/𝑑𝑡). Esta función 

proporciona información específica sobre los procesos electroquímicos de 

PEDOT descartando corrientes de reacción capacitivas y secundarias que no 

provocan cambios de absorbancia y también porque 𝑑𝐴𝜆/𝑑𝑡 no requiere conocer 

el valor de la absorbancia del blanco[183]. 𝑑𝐴𝜆/𝑑𝑡 se obtiene fácilmente a partir 

del número de cuentas (𝑛𝑐
𝜆) de un espectrómetro digital para la longitud de onda 

λ considerando que la intensidad de la luz en esta longitud de onda (𝐼𝜆)  es 

proporcional a este número de cuentas, ecuación (34) de la introducción, la cual, 

junto a la ecuación (35) y (36),  se vuelven a mostrar para facilitar la lectura, sin 

numerar: 

𝐼𝜆 ∝ 𝑛𝑐
𝜆;  𝐼𝜆 = 𝐾𝑛𝑐

𝜆  

𝐴𝜆 = − log(
𝐼𝜆

𝐼0
𝜆
) = log(𝐼0

𝜆) − log(𝐼𝜆)  

𝑑𝐴𝜆

𝑑𝑡
= −

𝑑𝑙𝑜𝑔(𝐾𝑛𝑐
𝜆)

𝑑𝑡
= −

𝑑𝑙𝑜𝑔(𝑛𝑐
𝜆)

𝑑𝑡
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donde 𝐼0
𝜆 representa la intensidad de la luz para la muestra en blanco a una 

longitud de onda λ, y K una constante arbitraria que relaciona la intensidad del 

color y el número de cuentas. 

Cabe señalar que 𝑑𝐴𝜆/𝑑𝑡 resulta proporcional al número de centros activos que 

cambian durante el proceso electroquímico redox del polímero, 𝑑𝑛𝑎𝑐/𝑑𝑡, como 

ocurre con la corriente asociada a este proceso faradaico, ecuación (35). 

𝐴𝜆 = 𝜀𝜆 · 𝑛𝑎𝑐  

𝑑𝐴𝜆

𝑑𝑡
= 𝜀𝜆

𝑑𝑛𝑎𝑐
𝑑𝑡

  

 

donde 𝜀𝜆 representa una eficacia electrocrómica aparente para el cambio de 

concentración de centros activos en la longitud de onda λ [183,184]. 

En la Figura 54B, se trazan las curvas 𝑑𝐴𝜆/𝑑𝑡 en cuatro longitudes de onda 

seleccionadas (480, 670, 810 y 925 nm). Si se compara con las curvas de 

corriente, la primera observación es la línea 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 electroquímico paralelo que no causa cambio de color. 

En este caso, existen varios procesos que pueden dar corriente y ningún cambio 

de color. Por un lado, está la producción de hidrógeno a potenciales negativos, 

la formación de oxígeno a potenciales más positivos, y también como la 

disolución no fue desaireada, la reducción de 𝑂2 molecular. De todos modos, no 

todos los procesos electroquímicos provocan cambios de color en todas las 

longitudes de onda estudiadas. 
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La formación de estructuras de polarones (formación de carga positiva) a partir 

de PEDOT neutro se revela mediante picos reversibles 𝑑𝐴810 𝑑𝑡 ⁄  alrededor de -

0.7 V [177]. Cuando E > 0.2 V no hay un cambio significativo de absorbancia a 

λ = 810 nm, por ello, no se acumulan más polarones más allá de este potencial. 

Cuando se produce una mayor oxidación de las películas PEDOT, las estructuras 

bipolares se acumulan rápidamente alrededor de -0.6 V (picos 𝑑𝐴925 /𝑑𝑡)[177]. 

Cerca, el cambio entre PEDOT azul profundo y azul claro podría estar asociado 

con cambios a 670 nm (longitud de onda visible) y los picos de 𝑑𝐴670 /𝑑𝑡 también 

aparecen ligeramente desplazados hacia potenciales más positivos que los picos 

de 𝑑𝐴925 /𝑑𝑡 [178]. La conversión de color completa se alcanza a 0.4 V donde 

𝑑𝐴670 /𝑑𝑡=0. Cabe señalar que no hay una longitud de onda asociada con el pico 

II en el voltamograma. Como resultado, la corriente asociada con la formación 

de estructuras polarón y bipolarón en estos potenciales podría estar 

enmascarada por la alta corriente de otros procesos electroquímicos 

superpuestos. 

Alrededor de potenciales cercanos a 0.0 V, donde tiene lugar el proceso 

asociado al pico I, 𝑑𝐴480 /𝑑𝑡 alcanza valores negativos durante la oxidación 

(Figura 54B). Esta longitud de onda podría estar relacionada con la desaparición 

de unidades PEDOT neutras por oxidación ya que la absorbancia disminuye a 

medida que se oxida PEDOT y viceversa. La absorbancia a 480 nm cambia 

durante todo el proceso de carga / descarga de PEDOT. La curva 𝑑𝐴480 /𝑑𝑡 es 

muy similar a la de una corriente típica de supercondensador y podemos suponer 

que los cambios en esta longitud de onda están asociados con el 

comportamiento capacitivo del polímero. Alrededor de 0.4 V, 𝑑𝐴925 /𝑑𝑡 muestra 

un segundo par de picos que podría estar asociado con una nueva formación de 
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bipolarones en la película [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 

electroquímicas del medio, como la oxidación del agua. 
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Figura 54. . Caracterización espectroelectroquímica del  PEDOT a una velocidad de barrido de 100 mV s1 
en un medio acuosa de  0.1M LiClO4 . (A) El espectro vis-NIR entre 400 nm y 1100 nm a diferentes 

potenciales. (B) 𝑑𝐴𝜆/𝑑𝑡 frente al potencial entre  0.8 V y 0.8 V en las longitudes de onda características. . 

 

5.2.2.2.2 Estudio electrogravimétrico en régimen dc. 

Los cambios de masa que acompañan a los procesos redox en los polímeros 

conductores se deben principalmente al intercambio de contraiones para 

mantener la electroneutralidad de la película. De -0.8 V a -0.2 V, inicialmente 

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

masa (medida con un EQCM), lo que indica que los cationes abandonan la 
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película (Figura 55A). Sin embargo, la corriente global alcanza valores negativos, 

lo que indica que se está produciendo principalmente otra reacción de reducción. 

A potenciales cercanos al pico II (-0.38 V) los cambios de masa son muy 

pequeños y a potenciales mayores (hacía valores positivos), el PEDOT empieza 

a cargarse positivamente lo que implica un aumento de masa debido a la 

inserción 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1, lejos de la masa molar de perclorato esperada 

(99.5 g mol1). Consideramos varias causas posibles para esta diferencia: el 

efecto de exclusión de aniones [11,185], un flujo opuesto parcial de cationes y la 

existencia de una corriente adicional debido a los procesos electroquímicos 

redox de la disolución externa. Esto último 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 reducción de PEDOT de -0.2 V a -0.8 V, la 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞 cambia de 

+4.2 g mol1 a -9.7 g mol1 confirmando la participación catiónica. Este bajo valor 

en comparación con la masa de catión 𝐿𝑖+ hidratado esperada también podría 

explicarse por la participación parcial de aniones y / u otros procesos faradaicos 

sin contribución de masa. Para ello, la ac-electrogravimetría permite separar la 

contribución de las diferentes especies por sus constantes de tiempo relativas 

[186]. 



5. Resultados y discusión 
 

175 
 

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-10

0

10

20

30

40

50

60


m

 /
 

g
 c

m

2

A

B

F
d
m

/d
q
  
 /
 g

 m
o
l

1

E / V

-0.02

-0.01

0.00

0.01

j / m
A

 c
m


2

 

Figura 55. Estudio electrogravimétrico del PEDOT en un medio acuoso de 0.1M LiClO4  a 10 mV s1. (A) 

Cambios de masa y  (B)Variación de la  𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞 durante el proceso de carga del del  PEDOT (círculos sin 
relleno) y durante el proceso de descarga del PEDOT (círculos con relleno) y la respuesta de corriente 
durante la voltamperometría cíclica. 

5.2.2.2.3 Estudio mediante espectroscopía de impedancia electroquímica y ac-
electrogravimetría. 

Los resultados anteriores nos permiten afirmar que se debe considerar más de 

un proceso para una buena interpretación. Las técnicas en corriente continua 

permiten identificar la participación parcial de cada uno de los procesos en la 

respuesta global, pero no resulta fácil separarlos según 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 espectroscopía de 

impedancia electroquímica (EIS) y ac-electrogravimetría [44,47,186]. La Figura 

56 muestra diagramas de capacitancia en el plano complejo de películas PEDOT 
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a diferentes potenciales. Los gráficos de capacitancia son útiles para describir 

los espectros de impedancia para polímeros conductores y se obtienen a partir 

de la impedancia. 

 

 

Figura 56 Diagramas de impedancia de plano complejo para PEDOT a diferentes potenciales. La 
representación punteada corresponde a los valores experimentales y la línea continua al ajuste al circuito 
equivalente. RU es la resistencia no compensada, Cdl es la capacitancia de doble capa, Rct y C son la 
resistencia de transferencia de carga y la capacitancia para el proceso rápido y R2 y ZW son la resistencia 
y el elemento Warburg asociado con el O2 u otras reacciones acopladas. 
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Utilizamos un modelo para analizar estos espectros de impedancia basado en la 

hipótesis de que dos procesos electroquímicos tienen lugar. Por esa razón, 

nuestro circuito equivalente tiene dos ramas en paralelo que describen ambos 

procesos faradaicos (Figura 56). La rama RC está asociada con un proceso de 

carga / descarga rápida en el polímero electroactivo [44,187,188], el elemento 

𝑅𝑐𝑡 representa la resistencia de transferencia de carga rápida para este proceso 

y la capacitancia 𝐶 es una medida de la cantidad de carga eléctrica en el polímero 

supercondensador. La otra rama está asociada con la respuesta de bajas 

frecuencias. El elemento Warburg representa la impedancia asociada con una 

reacción faradaica controlada por la difusión de especies electroactivas hacia la 

superficie del electrodo y la resistencia, una resistencia de transferencia de carga 

para este proceso. En nuestro caso, esta reacción puede ser la reducción de 𝑂2, 

la reacción de desprendimiento de hidrógeno a los potenciales más negativos o 

la oxidación del agua a los potenciales más positivos y es responsable de la línea 

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

Los datos experimentales se ajustaron a este modelo y la Tabla 9 recoge los 

parámetros obtenidos. En todo el rango de potencial, la capacitancia de doble 

capa (Cdl) y la resistencia no compensada (Ru) no cambian significativamente, y 

podemos fijar estos valores a 4.5 F y a 32 Ω, respectivamente, ambos estimados 

a partir de los valores de la impedancia de alta frecuencia. 

 

 

 



5. Resultados y discusión 
 

178 
 

Tabla 9. Valores de los parámetros obtenidos del ajuste de los datos experimentales del EIS al modelo de 

circuito equivalente de la Figura 56. La impedancia asociada al elemento Warburg está dada por 𝑍𝑊 =
(1−𝑗)

√𝜔
𝜎 

E / Ru C R2 𝝈 Cdl 

V 𝛀 𝐦𝐅 𝐤𝛀 𝛀𝐬−𝟎.𝟓 𝛍𝐅 

-0.60 32 0.63 17  4.5 

-0.50 32 0.65 5.6 2400 4.5 

-0.38 32 0.68 4.1 485 4.5 

-0.25 32 0.68 20 730 4.5 

-0.10 32 0.72   4.5 

0.00 32 0.70   4.5 

0.25 32 0.69   4.5 

0.50 32 0.66   4.5 

0.75 32 0.65 60  4.5 

 

El proceso más rápido muestra una resistencia de transferencia de carga (Rct) 

muy baja que se mantiene constante alrededor de 1 , un valor menor que la 

incertidumbre de este parámetro del ajuste, que podría explicar las propiedades 

de carga-descarga rápida de este polímero. 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 

voltamperometría cíclica. Como resultado, aparece un bucle de capacitancia 

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

El proceso más lento solo es posible si hay una reacción secundaria 

superpuesta. En el rango de potencial entre -0.5 y -0.2 V, esta reacción es la 

reducción de 𝑂2 y la impedancia tipo Warburg se muestra caracterizada por una 

línea de 45º. A los potenciales más positivos, esta reacción secundaria podría 
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ser la oxidación del agua, pero no se puede medir la impedancia de Warburg ya 

que no hay control de transporte, en contraste se observa una fase de 90º en la 

gráfica de capacitancia, equivalente a 0º en la gráfica de impedancia 

característica para una comportamiento resistivo (𝑅2). Para los potenciales más 

negativos (-0.6 V), tiene lugar la reacción de desprendimiento de hidrógeno, pero 

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

A pesar de que EIS brinda información rica sobre la velocidad de los diferentes 

procesos, no hay información sobre el papel de los cationes, aniones y 

disolventes durante estos procesos. Para este propósito, la ac-electrogravimetría 

se ha revelado como una herramienta poderosa que permite discernir el papel 

de las diferentes especies durante los procesos electroquímicos dependiendo de 

las formas de los bucles y dónde aparecen estos bucles en la gráfica del plano 

del complejo de ac-electrogravimetría [11,44,47,186]. Comparando la Figura 56 

y la Figura 57, se puede ver en la Figura 57 solo un semicírculo en todos los 

potenciales estudiados sin ningún rastro de un segundo proceso en las 

frecuencias más bajas para el experimento de ac-electrogravimetría, sin 

embargo, este semicírculo cambia su tamaño y el cuadrante en el plano 

complejo. Entre -0.1 V y 0.8 V, los semicírculos del primer cuadrante indican la 

participación principal de los aniones en el proceso de carga / descarga de 

PEDOT [44,45,47]. Por el contrario, los semicírculos en el tercer cuadrante a 

potenciales por debajo de -0.2V indican la participación principal de cationes 

[44,45,47]. Es relevante destacar que no hay transición 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 electroquímico en la 
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película PEDOT con una constante de tiempo idéntica. Otra explicación es que 

el transporte de electrones a través del polímero podría ser el paso determinante 

de la velocidad de este proceso electroquímico. De nuestros resultados no es 

posible discernir entre ambas posibilidades. 
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Figura 57. Espectros de ac-electrogravimetría obtenidos para PEDOT en soluciones acuosas de 0.1M 
LiClO4 a diferentes potenciales. Las flechas indican la transición entre altas frecuencias (HF) y bajas 
frecuencias (LF). Los potenciales están marcados en el eje de la parte real 

Otra información importante viene dada por el tamaño del semicírculo de ac-

electrogravimetría, cuanto mayor es el semicírculo, mayor es el cambio de masa. 

En otros polímeros, los datos de ac-electrogravimetría muestran el semicírculo 

más grande en los potenciales correspondientes al máximo de corrientes pico 

durante el voltamograma [44,77,186]. Aquí, el semicírculo de cationes máximo 
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(3er cuadrante) se obtiene para el potencial más negativo y el semicírculo 

asociado al anión máximo (1er cuadrante) para el potencial más positivo. 

Para profundizar en la información obtenida por EIS y ac-electrogravimetría, se 

analiza la función de transferencia mixta 𝐹Δ𝑚/Δ𝑞(𝜔) (Figura 58). Esta función 

se obtiene de la función de transferencia de ac-electrogravimetría, 
Δm

ΔE
(𝜔), y la 

capacitancia (ecuación (137)). 

Su interpretación física permitir discernir la participación 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 función de 

transferencia proporciona tanto una parte real como la parte imaginaria de un 

número complejo. Sin embargo, nuestros resultados experimentales (Figura 58) 

muestran que la parte imaginaria de esta función 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. Representación de Re (F·∆m / ∆Q) 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 ∙

Δ𝑚/Δ𝑞(𝜔) significan una gran participación de aniones como contraiones. Estos 

valores aumentan de 20 g mol-1 a -0.1 V hasta 80 g mol-1 a +0.75 V. Para un 

intercambio de perclorato puro, debe esperarse un valor de 99.5 g mol-1. Dado 

que en este rango de potenciales no se acopla ninguna otra reacción química, 

los valores más pequeños de 𝐹Δ𝑚 /Δ𝑞(𝜔) deben atribuirse al intercambio de 

moléculas de agua en el sentido opuesto por el efecto de exclusión y / o al 

intercambio catiónico de 𝐿𝑖+ hidratado. En cualquier caso, solo hay un bucle 
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capacitivo en la gráfica del complejo de capacitancia que indica que el 

intercambio de aniones, cationes y agua tiene lugar simultáneamente. 

A potenciales de -0.25 V a -0.60 V y en el rango de frecuencias de 0.1Hz a 10 

Hz, esta función alcanza valores que van desde -5 g mol-1 a -65 g mol-1 indicando 

que el balance de carga se realiza principalmente por el intercambio de cationes, 

siendo los más grandes en valor absoluto en el potencial más negativo, alrededor 

de -65 g mol-1,  suficientemente mayor que la masa del 𝐿𝑖+. Eso significa que al 

menos 3 moléculas de agua acompañan a los cationes 𝐿𝑖+. A frecuencias 

inferiores a 0.1 Hz, |𝐹Δ𝑚/Δ𝑞(𝜔)|  disminuye rápidamente alcanzando valores 

cercanos a 0 en el caso de -0.38V (pico II) para las frecuencias más pequeñas. 

Dicha tendencia está de acuerdo con una reacción electroquímica secundaria 

acoplada: la reducción catalítica de 𝑂2 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 línea de bajas frecuencias en estos potenciales que 

debería corresponder a un proceso que no involucra cambios de masa ya que 

esta línea no se observa en la ac-electrogravimetría en la Figura 57. 

Se realiza una caracterización con KClO4, para verificar las tendencias 

observadas en el medio LiClO4. Con tal de reafirmar las tendencias observadas 

donde se observaba la participación de cationes a potenciales inferiores a -0.25V 

y la participación de aniones a potenciales superiores a -0.10 V. Tal como se 

puede observar dicha tendencia se constata observándose la misma tendencia 

y por tanto, confirmándose que efectivamente participa el catión a potenciales 

inferiores a -0.25V, Figura 59. 
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Figura 59. Espectro de impedancia de masa obtenido en la caracterización del Poli(3,4-etilendioxitiofeno) 
utilizando como electrolito soporte KClO4. Ilustración de dos tendencias: participación de aniones (bucles 
1er cuadrante) y participación de cationes (bucles 3er cuadrante) 

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

se especifica en la Figura 60. 

 

Figura 60. Representación de la función 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞 (𝑤) frente a la frecuencia a cada potencial. 
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Los datos indican el mismo valor de 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞 (𝜔) a valores positivos, 

confirmándose la participación aniónica y la correspondencia entre experimentos 

dado que se trata del mismo anión. Las diferencias se observan en la zona de 

potenciales donde participan los cationes, en la Figura 60 se puede observar la 

participación del potasio sin hidratar a -0.38V y posteriormente se observa la 

inserción del catión potasio monohidratado.  

Además, se observa a bajas frecuencias la evolución de una reacción parásita. 

Cuando se representa la variación de la función 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞 (𝑤) con el potencial, 

Figura 61, se muestra con más detalle su correspondencia con el potencial tal y 

como se ha ido describiendo hasta ahora. 

 

Figura 61. Representación de la 𝑅𝑒(𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑞) respecto al potencial a diferentes frecuencias 

A partir de varios supuestos basados en estos resultados, podemos estimar la 

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

se van a realizar para el LiClO4 y se muestran a continuación: 
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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 acompañada de la salida de algunas moléculas de agua por el efecto de 

exclusión, en nuestro caso suponemos un 𝐻2𝑂 por cada anión 𝐶𝑙𝑂4
− ya que el 

mayor valor para el 𝐹Δ𝑚/Δ𝑞  es aproximadamente +81 g mol-1. Finalmente, para 

la participación de litio asumimos que x moléculas de agua acompañan a cada 

catión de litio, lo que significa un cambio de masa de (7+18x) 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1. Por ello, 

podemos obtener una expresión para 𝐹 · Δ𝑚/Δ𝑞(𝜔): 

𝐹 (
Δ𝑚

Δ𝑞
) (𝜔) = 𝑎 · (−(7 + 18𝑥) 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1) + (1 − 𝑎) · (81 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1) ( 142) 

donde a representa la participación relativa de los cationes de litio en el balance 

de carga y (1a) la participación relativa de los aniones de perclorato. 

La Figura 62 muestra la dependencia estimada del potencial aplicado de esta 

participación relativa para ambos iones y para diferentes valores de x. Para la 

participación de aniones, nuestra suposición parece ser correcta ya que su 

participación relativa no varía demasiado de los potenciales +0.6 a +0.75 V. Para 

el catión, parece que más de 3 moléculas de agua pueden acompañar al catión 

𝐿𝑖+. Por lo tanto, a potenciales más negativos, el semicírculo correspondiente a 

la ac-electrogravimetría debe ser mayor que el obtenido en 𝐸 = 0.6 𝑉. Sin 

embargo, la estabilidad de la película puede verse comprometida en estos 

potenciales. En cualquier caso, la participación de cationes en potenciales 𝐸 >

 0.2 𝑉 parece muy pequeña, mientras que en potenciales E< 0.4 V podría ser más 

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 participación relativa de aniones parece ser negativa y la participación 

de cationes mayor al 100%, ya que estas participaciones relativas no son 

posibles, entonces, debe considerarse una menor cantidad de agua 

acompañando al catión 𝐿𝑖+. Un valor intermedio entre 3 y 18 (𝑥 = 8) parece el 

más aceptable. 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0

20

40

60

80

100

(%
 p

a
rt

ic
ip

a
ti
o

n
 C

lO
- 4
)

E /V (Ag|AgCl|KCl(sat))

 x=3 H
2
O

 x=8 H
2
O

 x=18 H
2
O

0

50

100

(%
 p

a
rt

ic
ip

a
ti
o

n
 L

i·
x
(H

2
O

))

 

Figura 62. Participación relativa de cationes (símbolos abiertos) y aniones (símbolos rellenos) durante el 
proceso de equilibrio de carga suponiendo que 𝐿𝑖+ entra solvatado por x moléculas de  𝐻2𝑂 y que cada 

𝐶𝑙𝑂4
− excluye 1 molécula de 𝐻2𝑂. 
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5.2.2.2.4 Viscoelasticidad 
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Figura 63. Variación de la Resistencia electromecánica, Rm con el potencial durante el experimento 
voltamperométrico una velocidad de barrido de 50 mV s-1 en un medio acuoso de 0.1M LiClO4. 

 

La hidratación del PEDOT influenciada por la exclusión aniónica, la hidratación 

del Litio o el reordenamiento conformacional puede cambiar las propiedades 

viscoelásticas de la película, lo que puede ser monitorizado por los cambios de 

la resistencia electromecánica (𝑅𝑚). Entre -0.8 V y -0.2 V, la inserción de 

cationes 𝐿𝑖+ bastante hidratados en sentido de reducción, como sugiere 𝐹Δ𝑚/Δ𝑞, 

hace que esta película se ablande aumentando los valores de 𝑅𝑚 (Figura 63). 

Sin embargo, a potenciales en torno al pico I, 𝑅𝑚 se mantiene casi constante. La 

acumulación de una mayor población de contraiones equilibradores de carga 

("dopantes") que generan interacciones electrostáticas entre las cadenas 
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poliméricas y los iones, junto al efecto de exclusión durante la oxidación del 

PEDOT, provocan la rigidez de la película [193–195] y entonces, la disminución 

del valor de 𝑅𝑚. De tal forma y como sugieren las Figuras 59 y 60, se produce un 

importante intercambio de moléculas de agua acompañadas del catión 𝐿𝑖+ a los 

potenciales más negativos. 

 

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

PEDOT-Co 

5.3.1 Polimerización de PEDOT e inserción de cobalto 

El proceso de polimerización se realiza igual que en el apartado anterior. Al final 

del proceso se depositaron 11.75 μg cm-2.  

Por otro lado, el proceso de inserción de cobalto en el PEDOT se realizó 

mediante el ciclado sucesivo del polímero electrogenerado en una disolución 

0.1M 𝐶𝑜(𝑁𝑂3)2 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 anódica, pero, sin cambios de 

masa. Esto podría indicar la oxidación de una especie en disolución, en este 

caso el cobalto. 

En el sentido de reducción, el perfil voltamperométrico muestra un pico alrededor 

de -0.32 V. Este pico de reducción está asociado a la inserción de alguna especie 

presente, algún catión presente en la disolución, seguramente el cobalto y la 

propia reducción del mismo. Como muestra el perfil voltamperométrico, la Figura 

64(A) y la variación de masa a lo largo del mismo, Figura 64(B), el sistema 

alcanza un límite de incorporación de especies y tanto la variación de masa como 
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la respuesta eléctrica en los últimos 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 

electromecánica (𝑅𝑚) es indicativa de las propiedades viscoelásticas, en primer 

lugar, 𝑅𝑚 aumenta hasta un máximo alrededor de 365s, esto corresponde a la 

variación de masa observada en los potenciales de reducción en el segundo ciclo 

de voltamperometría. Esta respuesta indica que el polímero se hincha cuando 

se incorporan los cationes. En este punto 𝑅𝑚  empieza a disminuir hasta alcanzar 

un mínimo cuando se ha depositado el 95% de la masa. La película continúa 

incorporando especies y la masa sigue aumentando, produciéndose una 

compactación gradual como indica la disminución de 𝑅𝑚 . Finalmente, la 

variación de la masa obtenida es de 46,65 𝜇𝑔 𝑐𝑚−2 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 𝜇𝑔 𝑐𝑚−2. 
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Figura 64. Inserción de cobalto. Voltamperometría cíclica a 10mV s-1 entre 0.6 a -0.6, potencial de inicio 0V 
y 60s hasta estabilización al mismo potencial en medio acuoso 0.1M Co(NO3)2. (A) Perfil de 
voltamperometría. (B) Variación de la masa y de la resistencia electromecánica con el tiempo. (C) Densidad 
de corriente (líneas) y variación de la masa (puntos) frente al potencial. El color negro corresponde al primer 
ciclo y el último ciclo es de color azul. 

 

5.3.2 Caracterización de PEDOT-Co en LiClO4 

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 metodología Video Digital RGB (DVEC). Se estudian diferentes 



5. Resultados y discusión 
 

192 
 

velocidades de barrido: 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mV s-1. Con tal de simplificar el 

discurso, a continuación, se muestran los resultados para 10 y 100 mV s-1. 

Tal como se puede observar, Figura 65, la intensidad de corriente sí 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 oxidación a 0.45V y un pico de reducción 

a 0.25V, los cuales se identificaran más 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 oxidación 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, R y G,  siguen la misma 

tendencia aun cambiando la velocidad de barrido. Por el contrario, el canal azul 

(B), sí 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 metodología Video-Digital RGB electroquímica sobre 
un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de barrido en un medio 0.1M LiClO4 . 
Variación de la intensidad de color: (a) 10 mV s-1 y (b) 100 mV s-1 

Si se estudia la desviación estándar, Figura 66, se observan los cambios de color 

de forma más 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 metodología Video-Digital RGB electroquímica sobre 
un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de barrido en un medio 0.1M LiClO4 . 

Variación de la varianza de color (𝑣𝑎𝑟(𝑅, 𝐺, 𝐵) = 𝑠𝑑(𝑅, 𝐺, 𝐵)2): (a) 10 mV s-1 y (b) 100 mV s-1 

 

Con tal de obtener información similar a la corriente eléctrica, se estudia la 

𝑑𝐼𝑅,𝐺,𝐵 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, -0.1V y 0.7V, 

lo cual puede corresponder a procesos electrocrómicos reversibles.  

 

Figura 67. Estudio voltamperométrico acoplado a la metodología Video-Digital RGB electroquímica sobre 
un electrodo de ITO del sistema PEDOT-Co a diferentes velocidades de barrido en un medio 0.1M LiClO4 . 
Variación de la derivada de la intensidad de color respecto del tiempo: (a) 10 mV s-1 y (b) 100 mV s-1 
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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 está asociado a 

señales espectroscópicas sobre 650 nm y el canal verde sobre los 510 

nm. Lo cual, se incluye en el rango asociado a las transiciones 𝜋 → 𝜋∗ del 

anillo de tiofeno. Quedando las señales asociadas a la formación 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 señal y en sentido de reducción al revés, estos resultados 

pueden indicar que el rango de longitudes asociadas a los polarones y 

bipolarones se ha desplazado hacia longitudes de onda más bajas 

alrededor de los 600 nm o bien que en estas longitudes de onda se 

observa la oxidación/reducción del Cobalto. 

 Por el contrario, el canal azul sí que indica las transiciones 𝜋 → 𝜋∗, las 

cuales se manifiestan de forma más notable hasta los 0V 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 oxidación y al contrario en reducción. 

Este estudio nos ofrece información, 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, 

más 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. Éste 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 variación 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 variación 

de la resistencia electromecánica con respecto al tiempo (Figura 68B), se 

advierte que se alcanza un valor máximo en el ciclo 13, aumentando hasta este 

punto y en ese momento disminuye hasta un valor mínimo en el ciclo 15. Y vuelve 

a crecer constantemente hasta el final de la experiencia. El aumento del valor de 

la resistencia electromecánica implica un aumento de la capacidad viscoelástica 

del sistema y puede ser indicativo de un hinchamiento de la película. Estos 

resultados coinciden con el aumento de la masa registrado en la Figura 68A. Una 

vez alcanzado el valor máximo de masa, se aprecia cómo la Rm disminuye, 

indicando un aumento de la rigidez o una mayor compactación 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 viscoelástico y a disminuir su rigidez manteniendo 

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

 

5.3.2.3 Caracterización en LiClO4 

El estudio a diferentes velocidades de barrido indicó que el pico I y el pico II están 

asociados a la oxidación/reducción del cobalto, Figura 69. La variación 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-1, la intensidad 

capacitiva aumenta y la linealidad disminuye. El pico III corresponde al control 

por difusión. El último control se ajusta mejor que el control cinético, pero no es 

ideal. Esto indica que el pico III es difícil de asignar a un proceso específico 
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porque desaparece con el aumento de la velocidad de barrido y el aumento de 

la corriente no faradáica, lo que puede estar asociado a un proceso catalítico en 

medio acuoso y son necesarios más estudios.  
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Figura 69. Variación de la densidad de corriente con la velocidad de barrido en un medio 0.1M LiClO4. 

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

para estudiar los diferentes procesos de oxidación/reducción en el sistema 

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

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

0.6V.  
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En primer lugar, los picos de oxidación/reducción, en la zona positiva de los 

potenciales, aparecen con el aumento de los ciclos. En segundo lugar, la 

variación 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 

reducción 𝑑𝑚/𝑑𝑡 > 0 y las especies se incorporan entre 0.2V a -0.6V y 𝑑𝑚/𝑑𝑡 <

0 entre 0.2 a 0.7V y en el sentido de la oxidación lo contrario.  Cuando el potencial 

se vuelve más positivo (0.5 a 0.7V) disminuyen 𝑅𝑚 y 𝑑𝑚/𝑑𝑡  por esta razón las 

especies son expulsadas.  

Los estudios de 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑄 indican que a 0.1V,  se produce la reducción del cobalto 

y la participación de dos electrones, probablemente uno asociado a la reducción 

del propio cobalto y otros la reducción de PEDOT, dado que se obtienen valores 

alrededor de -30 g mol-1 en el primer ciclo y en los potenciales alrededor de 0 a  

-0.2V, en el último ciclo, se observan valores cercanos a -60 g mol-1, indicativo 

de la reducción del cobalto y la participación de un electrón. 

En potenciales alrededor de -0.4V se observan valores de 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑄 alrededor de 

-2 a -4 g mol-1 este resultado no corresponde a ninguna especie presente sino a 

reacciones catalíticas que conllevan sólo el consumo de carga tiende a Fdm/dQ 

a ser 0 g mol-1, es posible la reacción catalítica del oxígeno presente en el  

PEDOT desnudo, tal como se ha visto a lo largo de la presente Tesis doctoral . 
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Figura 70. Voltamperometría cíclica a 10 mV s-1, variación de (A) masa, (B) ∆𝑅(C) dm/dt y (D) 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑄 
con el potencia en un medio 0.1M LiClO4. 

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 película es el proceso predominante al aumentar la velocidad de 

barrido. Si se estudia la variación de la masa con el tiempo (dm / dt) respecto al 

potencial, se observa que en el sentido de la oxidación a partir de 0.2V, se 

produce una entrada de materia dm / dt> 0. Y en el sentido de la reducción 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 reducción se 

produce una incorporación de especies en el interior de la película, siendo ésta 

mayor a medida que aumenta la velocidad de barrido. Y en el proceso contrario 
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en la oxidación, la expulsión 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. Variación de dm/dt con el potencial y el gráfico inserto en representa la variación de la 
densidad de corriente a diferentes velocidades de barrido con el potencia en un medio 0.1M LiClO4l. 

Cuando se estudia 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑄 a diferentes velocidades, se observa un factor 

común en todas ellas, en el intervalo de potenciales entre 0 y 0.2V, se adoptan 

valores cercanos a -40 g mol-1. Como se ha comentado anteriormente, este valor 

puede indicar una reducción del Cobalto y del PEDOT para restablecer la 

neutralidad de la película. Cuando el potencial se hace aún más negativo, se 

observa como la 𝐹𝑑𝑚/𝑑𝑄 adopta valores más cercanos a 0 a bajas velocidades 

y cuando la velocidad de barrido aumenta este valor sigue aumentando 

aproximándose a -60 g mol-1 en la zona de potenciales más negativos de 0.2V 
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Esta variación puede aportar información sobre diferentes procesos 

superpuestos en esta zona de potencial. Cuando se estudia el sistema a 

velocidades más bajas, se observan valores que pueden indicar una reacción 

secundaria, por el contrario, dicha reacción no se produce de la misma manera 

a velocidades altas, donde se registra el valor típico de la reducción del Cobalto. 

En el sentido de la oxidación, se observa un valor a bajas velocidades cercano 

a +20 g mol-1, este valor puede explicarse considerando los resultados 

espectroelectroquímicos mostrados en la Figura 73, en el siguiente apartado, 

como la formación de polarones en el sistema. Entonces, al aparecer cargas 

positivas, se produce una cierta repulsión entre el catión Cobalto presente y los 

polarones formados, la cual es neutralizada por los aniones retenidos en el 

interior de la película. Dicho cobalto es expulsado y el excedente de cargas 

positivas aún no compensado por los aniones debe ser compensado por la 

incorporación del anión perclorato. Lo que produce ese valor de 𝐹𝑑𝑚 / 𝑑𝑄. 

 

Siguiendo la misma lógica, la especie de cobalto presente en la película, a 

potenciales superiores a 0.2V, se oxida y se produce la entrada del 

correspondiente contraanión para mantener la electroneutralidad. Y a medida 

que el potencial aumenta, aparecen nuevas cargas positivas a lo largo del film 

de PEDOT y entran más percloratos para compensar esta carga. 

 

 

 



5. Resultados y discusión 
 

204 
 

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

 10 mV s


F
·d

m
/d

Q
  

/ 
g

 m
o

l 

1

A  40 mV s
1B

 80 mV s


F
·d

m
/d

Q
  

/ 
g

 m
o

l 

1

E / V vs Ag|AgCl|KCl (sat)

C  200 mV s


E / V vs Ag|AgCl|KCl (sat)

D

 

Figura 72 Variación de Fdm/dQ a diferentes velocidades de barrido con los potenciales en una disolución 
de 0.1M LiClO4. 

 

5.3.2.4. Estudios espectroscópicos en electrodos de microbalanza de cuarzo. 

Con tal de realizar un estudio sistemático, se comparan las señales del PEDOT 

y PEDOT-Co. 

Los estudios previos del PEDOT indican que los potenciales negativos ofrecen 

señales más 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 información significativa, 
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y debido a la ausencia bibliográfica 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 espectroscópico del 

PEDOT puede resumirse en dos. Por un lado, de 400 a 750 nm, se observan las 

señales asociadas al anillo de tiofeno [177,178]. Y a longitudes superiores a 750 

nm, se observa la formación de polaron y bipolaron [177,181,182]. Basándonos 

en este comportamiento, y comparando ambas experiencias, las diferencias 

observadas se deberán a procesos asociados al cobalto. 

Cuando la dA / dt se observa a 480 nm,  𝜋 → 𝜋∗ [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 incorporación de cobalto muestra como la 

señal se cancela a 0.35V y se observa una nueva tendencia en la zona de 

potencial más positiva entre 0.35V y 0.7V, denotando que estas transiciones no 

son el proceso principal y, por el contrario, la oxidación 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 

señales y un comportamiento diferente cuando el PEDOT, denotando el punto 

intermedio entre las señales 𝜋 → 𝜋∗ y la formación de polarones y bipolarones (a 

potenciales más positivos). Por el contrario, la incorporación de cobalto 

disminuye dichas señales y el comportamiento es similar al de la última longitud 

de onda.  
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Si se estudian las longitudes de onda asociadas a la formación de polarones y 

bipolarones, se observa que la señal del cobalto no afecta tanto a estas 

longitudes de onda. Observando un patrón similar, aunque con algunas 

diferencias entre el polímero con y sin cobalto, las diferencias son mayores a 

926nm ya que en el rango de potenciales entre -0.1V a 0.2V esta señal se acerca 

a cero indicando la presencia de cobalto disminuye la formación de polarones o 

bipolarones y esta carga positiva necesita un potencial más positivo para su 

formación. Por otro lado, a 1015nm se observan señales de bipolarones y esto 

indica que en el intervalo entre -0.1V a 0.2V, la incorporación de cobalto cambia 

el comportamiento respecto al sistema PEDOT mostrando que las transiciones 

puras entre la participación del catión y el anión para neutralizar la formación de  

cargas positivas desaparece y se observan unas transiciones mixtas ya que el 

𝑑𝐴/𝑑𝑡 no cambia el signo en el sentido de oxidación y reducción.  

Estas tendencias están de acuerdo con la bibliografía, ya que la 

oxidación/reducción del cobalto se observa teniendo en cuenta el medio y el 

estado de oxidación entre 400-700nm, desplazándose hacia longitudes de onda 

más cortas a medida que aumenta el estado de oxidación[197]. 
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Figura 73. Estudios espectroelectroquímicos comparativos entre PEDOT y PEDOT-Co en el intervalo de 
longitudes de onda entre (A) 400 y 1100 nm, y la variación de dA/dt con el potencial a (B) 480nm, (C) 
741nm, (D) 926 nm y (E) 1015 nm 
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5.2.2.3 Estudios de Ac-electrogravimetría 

Las técnicas de impedancia se han revelado durante los últimos 20 años como 

una de las herramientas más potentes para el estudio de los mecanismos 

electroquímicos en polímeros conductores. Más concretamente, el acoplamiento 

de EIS y de la ac-electrogravimetría ha permitido discernir entre el papel de los 

aniones y de los cationes, pero también entre los procesos rápidos 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 más bajas el ángulo de la rama lineal observable 

no es de 45º en todos los potenciales, por esta razón no ajustamos con un 

elemento Warburg. En la zona de potenciales cuando se produce la reducción 

de oxígeno observamos un ángulo de fase en torno a los 70º, 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 ángulo de fase de 35º y 

el control cinético ilustrado en la Figura 69 es indicativo de que las corrientes se 

asocian en mayor proporción a la oxidación del cobalto. A 0.22V el segundo 

bucle desaparece y esto indica que la oxidación del cobalto no se produce en 

este momento, sólo se produce la oxidación de la película de PEDOT cómo 

indican los resultados de espectroscopía UV-Vis a 𝑑𝐴925𝑛𝑚 𝑑𝑡⁄ .  
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Figura 74. Representaciones de Nyquist y modo de capacitancia. La representación punteada 
corresponde a los valores experimentales y la línea continua al ajuste al circuito equivalente. 

 

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

hipótesis de que tienen lugar dos procesos electroquímicos. Por lo tanto, nuestro 
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circuito equivalente tiene dos ramas en paralelo que describen ambos procesos 

faradáicos (Figura 75). En el primer caso (Figura 75A), se representa una línea 

de transmisión que indica la reacción electroquímica del cobalto y la difusión a 

través de la película de éste. En el segundo caso, Figura 75B, la resistencia R2 

en serie con la línea de transmisión indica un nuevo proceso que implica un 

consumo de corriente, este proceso es la reducción del oxígeno a potenciales 

negativos. 
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Figura 75. Circuito equivalente. utilizando para ajustar los resultados EIS para (A)0.22 
a 0.56V y (B) -0.1 a -0.5 



5. Resultados y discusión 
 

211 
 

 

Este circuito equivalente ofrece las mejores correlaciones con los datos 

experimentales que otros circuitos equivalentes con un elemento Warburg y sin 

la línea de transmisión y la línea de transmisión, siendo consistentes con el 

sistema real porque el cobalto está dentro de la película y este elemento se 

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

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

 

E/V 
Ru /Ω 
cm-2 

CPE /μF cm-

2 
R1/Ω cm-

2 
C1/mF cm-

2 
n 

R2/kΩ cm-

2 
TR/ kΩ cm-

2 
TC/mF cm-

2 

-0.5 18 10 0.7 0.48 1 18 77 1.5 

-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 disolución y a los electrodos, 𝑅𝑢, la resistencia no 

compensada, se fija en 18Ω estimándose este valor  a partir de la impedancia de 

alta frecuencia. Por otra parte, la capacitancia de la doble capa oscila entre 10 y 

1𝜇𝐹 en el intervalo de potenciales. 

En la primera rama, la resistencia de transferencia de carga del sistema PEDOT 

(R1) tiene el mínimo a -0.38V, este resultado está de acuerdo con el perfil de 

voltamperometría con el pico III (Figura 69A). Todas las resistencias son mínimas 

en este punto, indicando que todos los procesos coexisten, R2 indica la reducción 

del oxígeno y la resistencia asociada a la línea de transmisión (TR) es indicativa 

de la reducción del cobalto. Otro punto significativo es el de 0.22V, anteriormente 

en los estudios de espectroscopia se explica que la oxidación de la película de 
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PEDOT tiene lugar a potenciales más positivos en presencia de cobalto que sin 

cobalto. Por esta razón, los potenciales anteriores a la oxidación del cobalto 

presentan altos valores de resistencia a la transferencia de carga porque la 

formación de bipolones es minoritaria y la corriente en sentido oxidativo tiende a 

0 𝜇𝐴 𝑐𝑚−2 (Figura 69). A potenciales superiores a 0.22V se produce la 

oxidación/reducción del cobalto y se asocian valores más bajos de R1 y TR.  

Aunque la EIS proporciona información sobre la velocidad de los diferentes 

procesos, no hay información sobre el papel de los cationes, los aniones y el 

disolvente durante estos procesos. Para ello, la ac-electrogravimetría, tal y como 

ya se ha visto, es fundamental para discernir entre el papel de las diferentes 

especies durante los procesos electroquímicos en función de las formas de los 

bucles y de dónde aparecen estos bucles en el gráfico del plano del complejo de 

ac-electrogravimetría [12,47-50]. La figura 74 presenta en el modo capacitancias 

un semicírculo y otro semicírculo incompleto, indicativo de que tienen lugar 

diferentes procesos.  

Si observamos la Figura 76, apreciamos semicírculos en el primer cuadrante, en 

el tercer cuadrante y una transición entre ambos. Los semicírculos del primer 

cuadrante indican la participación principal de los aniones en el proceso de 

carga/descarga del PEDOT [45,201,47]. Por el contrario, los semicírculos en el 

tercer cuadrante a potenciales inferiores a 0.1V indican la participación principal 

de los cationes [50,28,51] y la transición entre cuadrantes se espera para dos 

transiciones de iones con diferentes constantes de tiempo. 
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Figura 76. Espectros de electrogravimetría de corriente alterna obtenidos para PEDOT-Co en soluciones 
acuosas de LiClO4 0.1M a diferentes potenciales. Las flechas indican la transición entre las altas frecuencias 
(HF) y las bajas frecuencias (LF). Los potenciales están 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 más bajas, otro bucle en el segundo 

cuadrante, esto es indicativo de que en el proceso de oxidación de la película o 

del cobalto respectivo, aparecen cargas positivas y entran los aniones 

percloratos para compensar la carga, pero a frecuencias más bajas los cobaltos 

son expulsados fuera de la película (bucle en el segundo cuadrante). (ii) A -0.1V 

se observa la transición entre dos procesos, uno a altas frecuencias, oxidación 

de la película y entrada de aniones perclorados para compensar la carga o lo 

contrario en el sentido de reducción, y la reducción del cobalto presente fuera de 

la película y su incorporación dentro de ella (sentido de reducción). (iii) 

Potenciales por debajo de -0.1V, los bucles en el tercer cuadrante indican la 

participación de los cationes, la reducción del cobalto y su incorporación en el 
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interior de la película. En este caso, la neutralización de las películas de PEDOT 

se produce simultáneamente por lo que el contra anión se incorpora antes para 

neutralizar los polarones o bipolarones no expulsados y neutralizar la carga de 

cobalto. 

Para profundizar en la información obtenida por EIS y ac-electrogravimetría, la 

función de transferencia mixta 𝐹Δ𝑚/Δ𝑞(𝜔) se analiza la función de transferencia 

mixta. Esta función se obtiene a partir de la función de transferencia de la ac-

electrogravimetría 
Δm

ΔE
(𝜔) y la de capacitancia, ecuación (137), la cual se muestra 

sin numerar para facilitar le lectura: 

𝐹 (
Δ𝑚

Δ𝑞
) (𝜔) = 𝐹 (

∆𝑚
∆𝐸

(𝜔)

∆𝑞
∆𝐸 (𝜔)

)  

 

Si se representan los resultados en función del potencial: 
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Figura 77. Representación de Re (F∆m / ∆Q) 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 simultáneos en todo el intervalo de potenciales, y en el intervalo de 

potenciales entre -0.2V a -0.6V tres procesos simultáneos: (i) neutralización del 

film de PEDOT, (ii)reducción del cobalto (iii) reducción de oxígeno a bajas 

frecuencias como indican los valores cercanos a la tendencia cero. Estos 

resultados están 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 oxidación del cobalto aumenta 

ciclo tras ciclo y, por el contrario, el pico III, disminuye ciclo tras ciclo. Además, 

también es estable la variación de masa. Si observamos la Figura 78B, se está 

representado incremento de masa durante el proceso de estabilización, 

recordemos que la masa total de PEDOT-Co depositado sobre el electrodo de 

oro, anteriormente medida, era 58.4 𝜇𝑔 𝑐𝑚−2 y ese sería nuestro 0 en esta figura. 

Por tanto, la variación observable es de 0.19 𝜇𝑔 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 pequeña. Ahora bien, ese 0.33% de cobalto expulsado puede ser 

el causante de ese aumento de corriente que se observa en los picos I y II al 

estar éste presente en la disolución. 

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-1 entre -0.6 y 0.7V en medio acuoso 0.1M 
LiClO4. (A)Perfil de voltamperometría. (B) Variación de la masa a partir del tiempo. (C) Variación 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 clásico. Por el contrario, la 

incorporación de cobalto ha modificado drásticamente 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 

acumulación 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. Voltametría cíclica comparativa entre PEDOT-Co y PEDOT a 25, 50 y 100 mV s-1. 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 más interesante es el estudio de la carga en la zona donde está presente 

el proceso redox del cobalto y la zona donde está presente la evolución del 

oxígeno. La carga en el PEDOT desnudo, por ejemplo, a 25 mV s-1, presenta una 

carga total de 35.3 µC cm-2 y la carga en el potencial entre 0 y 0.7V es de 17.3 

µC cm-2, esto representa el 48,9% de la carga total. En cambio, si estudiamos a 

la misma velocidad de barrido, la carga cuando el cobalto está presente. La carga 

total es de 56.6 µC cm-2 y la carga entre 0 y 0.7V, intervalo en el que aparece la 

oxidación/reducción del cobalto, la carga total es de 43 µC cm-2. Por esta razón, 

la carga asociada a este proceso representa el 75.9% de la carga total. Este 

valor indica que la reacción del cobalto determina la carga del sistema y aumenta 

un 37.6% la carga total acumulada respecto al PEDOT desnudo. Si estudiamos, 

a 50 y 100 mV s-1 se observa la misma tendencia y los valores exactos están en 

la Tabla 11, por lo que, en resumen, la presencia de cobalto aumenta la 

capacidad cómo supercondensdor en un 38.1%. 

Tabla 11. Estudio de la carga acumulada a diferentes velocidades de barrido 25, 50 y 100 mV s-1 

 Carga (µC cm-2) 

Carga total de PEDOT-Co, intervalo de potencial -0.6 a 
0.7V 

56.6 105.2 195.9 

Carga total PEDOT, intervalo de potencial -0.6 a 0.7V 35.3 58.1 133.5 

Carga de PEDOT-Co entre 0 y 0.7V 43.0 82.5 147.1 

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

        

ν (mV s-1) 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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6. Conclusiones 

La presente Tesis doctoral ha permitido: 

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

información electrocrómica del PEDOT y del PEDOT-Co.  

 Por un lado, el estudio de las derivadas de intensidad de color respecto al 

tiempo ha permitido advertir que el comportamiento rédox del PEDOT es 

mucho más complejo y deben entenderse como diferentes procesos en el 

mismo. Dicha afirmación es posible por la separación 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 𝜋 → 𝜋∗ y los otros dos a la formación de cargas 

positivas sobre la cadena polimérica (polarones y bipolarones). Hechos 

relacionados con los estudios espectroelectroquímicos acoplados los 

cuales muestran que la 𝑑𝐴480𝑛𝑚 𝑑𝑡⁄  está asociada a la capacidad como 

supercondensador del sistema, la 𝑑𝐴670𝑛𝑚 𝑑𝑡⁄  se asocia más a los 

cambios de color propios del sistema, que se completan a 0.4V, la 

𝑑𝐴810𝑛𝑚 𝑑𝑡⁄  ofrece información de la formación de polarones, los cuales 

ya no son notables a E>-0.2V y finalmente,  la 𝑑𝐴925𝑛𝑚 𝑑𝑡⁄  está asociado 

a la formación 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 

primer orden irreversible, según la relación de  
𝜔1 4 ⁄ (𝑑)

𝜔1 4 ⁄ (𝑖)
= 2.32.  
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 Además, se estudia el contraste de color del sistema (𝐶𝑅,𝐺,𝐵), así como la 

eficiencia de coloración (𝐶𝐸𝑅,𝐺,𝐵), lo cual ha resultado útil para determinar 

con mayor criterio cuál es el depósito más óptimo, siendo el depósito 

cronoamperométrico aplicando 1.1V durante 15s el que mejores 

resultados ha mostrado. 

 Finalmente, otra aplicación de la DVEC es evaluar los materiales 

electrocrómicos en un dominio de la frecuencia, los mejores contrastes se 

alcanzan a frecuencias inferiores a 1 Hz que corresponden a tiempos de 

conmutación de aproximadamente 1 s, mientras que las eficiencias 

electrocrómicas dependen del estado de oxidación del PEDOT y de la 

frecuencia de perturbación en la que aparecen reacciones secundarias 

(no electrocrómicas). Las mejores eficiencias electrocrómicas se 

alcanzaron entre -0.38 V y -0.6 V y entre 5 Hz y 0.6 Hz para los canales 

rojo y verde. Sin embargo, el canal azul mostró las mejores eficiencias 

electrocrómicas a 0.2 V con respecto a los otros canales.  

 

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

comportamiento electroquímico de las películas del PEDOT en disoluciones 

acuosas de 𝐿𝑖𝐶𝑙𝑂4 debe describirse como la superposición de al menos dos 

procesos electroquímicos.  

 Por un lado, están las reacciones electroquímicas de carga y descarga 

del PEDOT, identificadas como el proceso rápido que necesita del 

intercambio de contraiones. Ambos, catión y anión, procesos de 

intercambio tienen lugar con la misma constante de tiempo y su 

participación relativa puede estimarse a partir de 𝐹Δ𝑚/Δ𝑞(𝜔) y depende 
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del potencial aplicado. A potenciales más negativos, la participación de 

los cationes es mayor, y lo contrario para los potenciales más positivos. 

Esto se confirma también por el cambio de 𝑅𝑚 en función de los 

potenciales aplicados, alcanzando valores máximos en los potenciales 

más negativos donde la película resulta más hidratada por la inserción de 

𝐿𝑖+ cationes hidratados. 

 El segundo proceso electroquímico, más lento y observado a bajas 

frecuencias, demuestra ser máximo en el potencial donde aparece un pico 

voltamperométrico (E=-0.38 V). Este proceso puede atribuirse a la 

reducción del  𝑂2 y no provoca ningún cambio de masa, ni de color del 

polímero. La dependencia de la corriente de pico con la raíz cuadrada de 

la velocidad de barrido indica un control de transporte de masa de acuerdo 

con esta hipótesis, así 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 disolución 0.1M de Co(NO3)2 

mediante voltamperometría cíclica a 10 mV s-1 durante 40 ciclos 

demostrándose por la disminución del pico de reducción y la corriente de 

reducción en la zona de potenciales entre 0 y -0.6V y el aumento de la 

masa registrada.  

 La caracterización por voltamperometría a diferentes velocidades de 

barrido indica que los picos I y II están asociados al sistema rédox del 

cobalto y el pico III no corresponde a un proceso específico, los resultados 
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de EQCM indicaron que la reducción del cobalto no es el único proceso 

involucrado a bajas velocidades.  La cadena de PEDOT se neutraliza y 

esta reducción involucra una transferencia de electrones, por esta razón, 

debido a los valores de Fdm/dQ cercanos a 30 g mol-1 se involucran dos 

electrones, uno por cada proceso rédox: reducción del PEDOT y del 

Cobalto. Por el contrario, cuando se estudia el sistema a velocidades más 

bajas, se observan valores de Fdm/dQ cercanos a cero que indican una 

reacción secundaria, la reducción de oxígeno. 

 Además, los estudios espectroelectroquímicos muestran que la 

oxidación/reducción del cobalto se observa entre 400-700nm. 

 Estudios de ac-electrogravimetría confirman las diferentes tendencias que 

indican otras técnicas. A 0.22V y 0.32V, se produce la oxidación del 

cobalto y aparecen las primeras cargas positivas en la cadena del 

PEDOT, los aniones percloratos entran para compensar la carga, pero a 

frecuencias más bajas el cobalto se expulsa fuera de la película cómo 

indica la variación de la Rm con el potencial en las experiencias 

electrogravimétricas. A -0.1V se observa la transición entre dos procesos, 

uno a altas frecuencias, oxidación/reducción de la película y 

entrada/salida de aniones percloratos para compensar la carga, y la 

reducción del cobalto presente fuera de la película y su incorporación 

dentro de ella a bajas frecuencias. Por último, en los potenciales inferiores 

a -0.1V, otro proceso se acopla simultáneamente, el cual al igual que en 

el PEDOT es la reducción del O2 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 cómo 

supercondensdor en un 38,1% con respecto al PEDOT generado en las 

mismas condiciones. Estos resultados son prometedores para el diseño 

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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