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Resumen 
 

El poli (3,4-etilendioxitiofeno) ha sido ampliamente estudiado hasta ahora debido 

a su buena conductividad eléctrica, baja densidad y su uso en sensores y 

supercondensadores eléctricos. La polimerización de 3,4-etilendioxitiofeno 

(EDOT) se llevó a cabo en una solución 0,1 M de LiClO4 y 0,05 M de 3,4-

etilendioxitiofeno en medio acuoso mediante cronoamperometría. La 

caracterización del polímero se realizó acoplando el análisis de video-digital RGB 

con cronoamperometría y voltamperometría cíclica, también se caracterizaron, 

mediante microbalanza electroquímica de cuarzo (EQCM), espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS), espectroscopia UV-Vis y Ac-electrogravimetría 

en una disolución de 0.1M LiClO4. El presente trabajo, ha permitido proponer un 

posible mecanismo de oxidación y reducción para este sistema, con la 

participación de aniones y cationes en diferentes intervalos de potencial. Se ha 

estudiado por primera vez este sistema, mediante la técnica acoplada Video-

Digital RGB, así como por Ac-electrogravimetría (MIS) en estas condiciones 

experimentales 

 

Abstract 
 
Poly (3,4-ethylenedioxythiophene) has been widely studied so far due to its good 

electrical conductivity, low density and its use in sensors and electrical 

supercapacitors. Polymerization of 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) was 

carried out in a 0.1 M solution of LiClO4 and 0.05 M of 3,4-ethylenedioxythiophene 

in aqueous medium by chronoamperometry. The characterization of the polymer 

was done by coupling the RGB video-digital analysis with chronoamperometry 

and cyclic voltammetry, also characterized by electrochemical quartz 

microbalance (EQCM), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), UV-Vis 

spectroscopy and Ac-electrogravimetry in a 0.1M LiClO4 solution. The present 

work, has allowed to propose a possible mechanism of oxidation and reduction 

for this system, with the participation of anions and cations in different potential 

intervals. This system has been studied for the first time, using the coupled 

technique Video-Digital RGB, as well as Ac-electrogravimetry (MIS) in these 

experimental conditions. 
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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 𝜋𝜋 de electrones en su estructura1–3. 

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 ópticas4,5. Los métodos de 

obtención son variados, se puede realizar una síntesis química6, síntesis 

electroquímica7,8, método fotoquímico9, método de concentración por emulsión4, 

inclusión4, polimerización en estado sólido4, polimerización por plasma4,10 y 

polimerización por pirólisis4. 

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. La oxidación parcial de la 

cadena 𝜋𝜋 de un polímero orgánico acompañada por la inserción de aniones se 

conoce como p-doping. Por el contrario, la reducción parcial de la cadena 𝜋𝜋 del 

polímero orgánico se denomina n-doping.11   

El resultado final será un polímero conductor con 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, en pantallas de teléfonos móviles 

y televisores, baterías, condensadores compactos, revestimientos antiestáticos 

y dispositivos electrocrómicos4,5.  
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1.2  Video-digital RGB 
La técnica Video-digital RGB consiste en la adquisición de imágenes 

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

una experiencia electroquímica. Esto permite tener un registro visual de los 

cambios de color que tienen lugar en la superficie de los electrodos12. 

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 aditivo12. 

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 espectroelectroquímica12. 

 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 es 

el color de más baja intensidad cuando el color correspondiente está apagado 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 

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 (stdR, stdG, stdB) para cada color 

mostrado en la figura 1 12. 

 

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

electrodo solo puede tener color (1) o color (2). 

Figura 1. Descomposición de una imagen en sus respectivos canales RGB, rojo, verde y azul 18. 
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Por tanto, la intensidad media de color vendrá dada por 

𝐼𝐼 ̅ = (𝑛𝑛1𝐼𝐼1 + 𝑛𝑛2𝐼𝐼2) 𝑛𝑛𝑇𝑇⁄  ( 1) 

y la desviación estándar 

𝑠𝑠𝑠𝑠𝑑𝑑(𝐼𝐼) = ((𝑛𝑛1(𝐼𝐼1 − 𝐼𝐼)̅2 + 𝑛𝑛2(𝐼𝐼2 − 𝐼𝐼)̅2) 𝑛𝑛𝑇𝑇⁄ )1/2 ( 2) 

siendo 𝑛𝑛𝑖𝑖 el número de píxeles del color 𝑖𝑖 (𝑖𝑖 = 1 𝑜𝑜 2), 𝑛𝑛𝑇𝑇 el número total de 

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

del color 1 al color 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 simultáneamente14. 

• La intensidad de color derivada con el tiempo �𝑑𝑑𝐼𝐼
𝑑𝑑𝑑𝑑
� mostró una buena 

relación con los picos y hombros del voltamperograma identificando 

reacciones intermedias del polímero estudiado14. 

• La desviación estándar de la intensidad del color puede estar relacionada 

con la homogeneidad del color de la superficie14 y es un parámetro de 

interés en algunos estudio cinéticos12,13. 
 

1.2 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. 

 

1.2.1 Voltamperometría cíclica (VC) 

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 o bien, llegado a ese potencial final, la velocidad de barrido 
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cambia de signo y continua el experimento hasta alcanzar el potencial inicial, 

pudiéndose repetir este ciclo diversas veces, voltamperometría cíclica. La 

representación gráfica de la variación de la intensidad de corriente con el 

potencial aplicado se conoce como curva voltamperométrica o 

voltamperograma15,16.  

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

varía linealmente con el tiempo de acuerdo a 

𝐸𝐸(𝑠𝑠) =  𝐸𝐸𝑖𝑖 +  𝜐𝜐 · 𝑠𝑠 ( 3) 

Donde 𝐸𝐸𝑖𝑖 representa el potencial inicial, 𝑠𝑠 el tiempo y 𝜐𝜐 la velocidad de barrido 

definida como 

𝜐𝜐 =
𝑑𝑑𝐸𝐸(𝑠𝑠)
𝑑𝑑𝑠𝑠

 ( 4) 

 

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 (Γ𝑂𝑂 y Γ𝑅𝑅) vienen determinadas por la ecuación de 

Nerst en cada instante15,16: 

Γ𝑂𝑂(𝑠𝑠)
Γ𝑅𝑅(𝑠𝑠)

= �
𝑏𝑏𝑂𝑂
𝑏𝑏𝑅𝑅
� 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �

𝑛𝑛𝐹𝐹
𝑅𝑅𝑅𝑅

�𝐸𝐸 − 𝐸𝐸°′�� = 𝜃𝜃(𝑠𝑠) 

𝑑𝑑𝑜𝑜𝑛𝑛𝑑𝑑𝑒𝑒 𝑏𝑏𝑂𝑂 = exp(−∆𝐺𝐺𝑎𝑎𝑑𝑑𝑎𝑎.𝑂𝑂
𝑂𝑂 )𝑦𝑦 𝑏𝑏𝑅𝑅 = exp(−∆𝐺𝐺𝑎𝑎𝑑𝑑𝑎𝑎.𝑅𝑅

𝑂𝑂 )  

( 5) 

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

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

quedan adsorbidas sobre la superficie del electrodo: 

Γ𝑂𝑂(𝑠𝑠) + Γ𝑅𝑅(𝑠𝑠) = Γ𝑑𝑑𝑡𝑡𝑑𝑑𝑎𝑎𝑡𝑡 
( 6) 

Por tanto, la concentración de especie oxidada vendrá dada por la siguiente 

expresión: 

Γ𝑂𝑂(𝑠𝑠) = Γ𝑑𝑑𝑡𝑡𝑑𝑑𝑎𝑎𝑡𝑡 �
𝜃𝜃(𝑠𝑠)

1 + 𝜃𝜃(𝑠𝑠)
� ( 7) 

La velocidad de conversión de O a R estará relacionada con la intensidad de 

corriente por: 
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𝑖𝑖
𝑛𝑛𝐹𝐹𝑛𝑛

= −
𝜕𝜕Γ𝑂𝑂(𝑠𝑠)
𝜕𝜕𝑠𝑠

=
𝜕𝜕Γ𝑅𝑅(𝑠𝑠)
𝜕𝜕𝑠𝑠

 ( 8) 

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

intensidad de corriente en cualquier instante: 

𝑖𝑖 =
𝑛𝑛2𝐹𝐹2𝑛𝑛Γ𝑑𝑑𝑡𝑡𝑑𝑑𝑎𝑎𝑡𝑡𝑣𝑣

𝑅𝑅𝑅𝑅
𝜃𝜃(𝑠𝑠)

[1 + 𝜃𝜃(𝑠𝑠)]2 
( 9) 

Siendo 𝑛𝑛 el número de electrones participantes, F la constante de Faraday, A el 

área del electrodo, R la constante de los gases ideales, T la temperatura y 𝑣𝑣 la 

velocidad de barrido. 

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

pico, 𝐸𝐸𝑝𝑝, y anchura de semipico, 𝜔𝜔1/2: 

𝑖𝑖𝑝𝑝 =
𝑛𝑛2𝐹𝐹2𝑛𝑛Γ𝑑𝑑𝑡𝑡𝑑𝑑𝑎𝑎𝑡𝑡𝑣𝑣

4𝑅𝑅𝑅𝑅
 ( 10) 

 

𝐸𝐸𝑝𝑝 = 𝐸𝐸°′ − �
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝐹𝐹

� 𝑙𝑙𝑛𝑛 �
𝑏𝑏𝑂𝑂
𝑏𝑏𝑅𝑅
� ,𝑒𝑒𝑜𝑜𝑝𝑝 𝑠𝑠𝑡𝑡𝑛𝑛𝑠𝑠𝑜𝑜 ∆𝐸𝐸𝑝𝑝𝑝𝑝 = 0 𝑠𝑠𝑖𝑖 𝑏𝑏𝑂𝑂 = 𝑏𝑏𝑅𝑅 ( 11) 

𝜔𝜔1/2 = 3.53
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝐹𝐹

=
90.6
𝑛𝑛

(298𝐾𝐾) ( 12) 

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 del film15,16. 

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 

capacitiva15. 
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1.2.2 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 constante, 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 inicial15,16. 

Cuando se realiza un depósito cronoamperométrico se observan diversas zonas 

características en un cronoamperograma, Figura 217: 

 
 

Tal como se observa en la figura, se pueden describir las distintas zonas:  

• Zona I, se observa un máximo de corriente a tiempos muy cortos seguido 

de una disminución de la intensidad de corriente hasta llegar a la zona II 

(𝑠𝑠𝑡𝑡 , 𝑗𝑗𝑡𝑡). Inicialmente, se produce un periodo de inducción, carga de la doble 

capa y la oxidación del monómero18. Cuando se alcanzan tiempos 

superiores a 𝑠𝑠 > 𝑠𝑠𝑡𝑡 empiezan a formarse y a crecer los núcleos. Por tanto, 

el mínimo II, representa la densidad de corriente y tiempo a partir del cual 

empieza la nucleación debido a la formación de una fracción oligómerica 

que produce una capa sobresaturada cerca del electrodo17,18.  

• Tras alcanzar el mínimo II, se observan dos puntos de inflexión (III y IV) 

asignados a cambios en el mecanismo de nucleación y a la coalescencia 

de los núcleos19,20 hasta alcanzar un máximo de nucleación V, a partir del 

cual se empieza a producir el crecimiento gradual de la película21. 

 

Figura 2. Zonas características de un depósito cronoamperométrico. Fuente: Referencia 17. 
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1.2.3 Microbalanza electroquímica de cuarzo 
La Microbalanza Electroquímica de Cuarzo (EQCM) se fundamenta en el efecto 

piezoeléctrico del cuarzo. Se basa en la 

variación de la frecuencia de resonancia 

de una lámina de cuarzo. La lámina de 

cuarzo se encuentra incluida entre dos 

placas metálicas de un circuito eléctrico 

(Figura 3)22. 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 cuarzo23.  

En condiciones ideales, la frecuencia de resonancia es independiente de todas 

las propiedades del material depositado excepto de su masa24, 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 mismo25–28.  

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

por la ecuación de Sauerbrey29: 

∆𝑓𝑓 = −
2𝑓𝑓0

2

𝑛𝑛𝑝𝑝𝑡𝑡𝑎𝑎𝑝𝑝𝑎𝑎�𝐸𝐸𝑦𝑦𝜌𝜌
· ∆𝑑𝑑 ( 13) 

 

Siendo 𝑓𝑓0, la frecuencia de resonancia inicial, 𝐸𝐸𝑦𝑦, la constante de cizallamiento, 

𝜌𝜌 la densidad del cuarzo. 

Por otro lado, se tiene que tener en 

cuenta que el área del cuarzo 

resonante, 𝑛𝑛𝑝𝑝𝑡𝑡𝑎𝑎𝑝𝑝𝑎𝑎, no coincide 

exactamente con el área de la 

superficie que actúa como 

electrodo, 𝑛𝑛𝑒𝑒𝑡𝑡é𝑝𝑝𝑑𝑑𝑐𝑐𝑖𝑖𝑝𝑝𝑎𝑎.23 Tal como se 

puede observar en la Figura 4. 22  

Experimentalmente, es aconsejable calibrar la microbalanza de cuarzo y obtener 

una constante de Sauerbrey experimental.  

 

Figura 3. Esquema del montaje y soporte de un 
electrodo de una EQCM. Fuente: Referencia 22. 

Figura 4. Diferencia entre el área del cuarzo resonante y 
el área eléctrica en un electrodo de oro de una EQCM. 
Fuente: Referencia 22. 
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1.2.3.1. Función de transferencia cruzada en régimen de corriente continua: 

𝐹𝐹(𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑑𝑑). 

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 

las especies adsorbidas o desorbidas de la superficie del electrodo durante el 

ensayo electroquímico mediante 22: 

𝐹𝐹
∆𝑑𝑑
∆𝑑𝑑

= �−𝜈𝜈𝑖𝑖
𝑛𝑛𝐴𝐴𝑖𝑖

𝑧𝑧𝑖𝑖
± 𝜉𝜉 

 

( 14) 

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

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

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

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

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

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

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

por la participación de la especie i. 

De acuerdo con la expresión (14), un valor negativo de esta función indica la 

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

Por tanto: 

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

𝐹𝐹 ∆𝑚𝑚
∆𝑄𝑄

< 0. Si se produce una disminución de la masa: 𝐹𝐹 ∆𝑚𝑚
∆𝑄𝑄

> 0 

• Si durante un proceso de oxidación, se registra un aumento de masa: 𝐹𝐹 ∆𝑚𝑚
∆𝑄𝑄

>

0. Si disminuye la masa: 𝐹𝐹 ∆𝑚𝑚
∆𝑄𝑄

< 0. 

 1.2.4 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. Esta se mide como número 

de cuentas a cada longitud de onda de trabajo, 𝑛𝑛𝑝𝑝𝑡𝑡𝑐𝑐𝑐𝑐𝑑𝑑𝑎𝑎𝜆𝜆 , donde el sensor detecta 

directamente la intensidad lumínica para una longitud de onda dada, 𝐼𝐼𝜆𝜆 22: 

𝐼𝐼𝜆𝜆 = 𝛼𝛼 · 𝑛𝑛𝑐𝑐𝑜𝑜𝑐𝑐𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜆𝜆  ( 15) 
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Pudiéndose calcular la absorbancia aparente a una determinada longitud de 

onda (𝑛𝑛𝜆𝜆) para una intensidad lumínica de la fuente dada (𝐼𝐼0𝜆𝜆): 

𝑛𝑛𝜆𝜆 = −𝑙𝑙𝑜𝑜𝑙𝑙�
𝐼𝐼𝜆𝜆

𝐼𝐼0
𝜆𝜆� = − log�𝐼𝐼𝜆𝜆� + log (𝐼𝐼0

𝜆𝜆) ( 16) 

Si se combinan las ecuaciones (15) y (16) se puede obtener la derivada de la 

absorbancia aparente en función del tiempo. 

𝑑𝑑𝑛𝑛𝜆𝜆

𝑑𝑑𝑠𝑠
=
𝑑𝑑 �− log�𝐼𝐼𝜆𝜆� + log (𝐼𝐼0

𝜆𝜆)�
𝑑𝑑𝑠𝑠

= −
𝑑𝑑 �𝑙𝑙𝑛𝑛�𝐼𝐼𝜆𝜆��
ln(10) · 𝑑𝑑𝑠𝑠

= −
1

2.303 · 𝐼𝐼𝜆𝜆
𝑑𝑑𝐼𝐼𝜆𝜆

𝑑𝑑𝑠𝑠
 

( 17) 

O si lo expresamos en número de cuentas: 

𝑑𝑑𝑛𝑛𝜆𝜆

𝑑𝑑𝑠𝑠
= −

1
2.303 · 𝛼𝛼 · 𝑛𝑛𝑐𝑐𝑜𝑜𝑐𝑐𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜆𝜆

𝑑𝑑�𝛼𝛼 · 𝑛𝑛𝑐𝑐𝑜𝑜𝑐𝑐𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜆𝜆 �
𝑑𝑑𝑠𝑠

= −
1

2.303 · 𝑛𝑛𝑐𝑐𝑜𝑜𝑐𝑐𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜆𝜆
𝑑𝑑𝑛𝑛𝑐𝑐𝑜𝑜𝑐𝑐𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜆𝜆

𝑑𝑑𝑠𝑠
 ( 18) 

La ley de Lambert-Beer permite correlacionar la 𝑑𝑑𝑛𝑛𝜆𝜆 𝑑𝑑𝑠𝑠⁄  con la evolución de la 

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

longitud de onda determinada22. 

𝑑𝑑𝑛𝑛𝜆𝜆

𝑑𝑑𝑠𝑠
= 𝜀𝜀𝑖𝑖𝜆𝜆𝑙𝑙

𝑑𝑑Γ𝑖𝑖
𝑑𝑑𝑠𝑠

 
( 19) 

 

Donde 𝜀𝜀𝑖𝑖𝜆𝜆 es el coeficiente de extinción molar a la longitud de onda 𝜆𝜆. La 

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

𝑙𝑙 es el camino óptico22. 

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

continua permiten la obtención de 𝑑𝑑𝑛𝑛𝜆𝜆 𝑑𝑑𝑠𝑠⁄ , 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑠𝑠⁄  y  𝐹𝐹(𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑑𝑑)⁄  las cuales 

ofrecen información de procesos interfaciales y electródicos30–32 

1.2.5 Espectroscopia de impedancia electroquímica y de masa. 
La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS), se fundamenta en 

aplicar una perturbación muy pequeña (𝐸𝐸𝑡𝑡menor a 𝐸𝐸𝑚𝑚 = 𝑅𝑅𝑅𝑅 𝐹𝐹 ≈ 25𝑑𝑑𝑚𝑚 𝑡𝑡 25°𝐶𝐶⁄ ) 

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

dicha perturbación. El tipo de perturbación suele ser una señal sinusoidal de 

amplitud conocida ∆𝐸𝐸𝑡𝑡 y frecuencia fija 𝜔𝜔 normalmente en el intervalo desde 10-

100 kHz hasta 1-10 mHz33: 

𝐸𝐸(𝑠𝑠) = ∆𝐸𝐸𝑡𝑡 · 𝑠𝑠𝑒𝑒𝑛𝑛(𝜔𝜔 · 𝑠𝑠) ( 20) 

Midiéndose la amplitud y el desfase de la corriente resultante: 
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𝐼𝐼(𝑠𝑠) = Δ𝐼𝐼𝑡𝑡 · 𝑠𝑠𝑒𝑒𝑛𝑛(𝑤𝑤 · 𝑠𝑠 + 𝜙𝜙) ( 21) 

 

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

de transferencia, que en este caso es la impedancia, para esa frecuencia: 

𝑍𝑍(𝜔𝜔) =
𝐸𝐸(𝑠𝑠)
𝐼𝐼(𝑠𝑠)

 ( 22) 

 

Esta impedancia puede expresarse como: 

𝑍𝑍(𝜔𝜔) = |𝑍𝑍(𝜔𝜔)| · 𝑒𝑒𝑗𝑗𝑗𝑗 ( 23) 

|𝑍𝑍(𝜔𝜔)| =
𝐸𝐸𝑡𝑡
𝐼𝐼𝑡𝑡

 ( 24) 

 

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

ángulo de desfase 𝜙𝜙 y el modulo de la impedancia |𝑍𝑍(𝜔𝜔)|. 

La variación de la frecuencia de la perturbación permitirá obtener el 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 

formas33: 

• 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 (𝐶𝐶 =

1 𝑍𝑍𝑗𝑗𝜔𝜔⁄ ) o como admitancias (𝑌𝑌 = 1 𝑍𝑍⁄ ). Cada uno aporta información 

preferente en una zona del espectro. 

La impedancia (ecuación (22)) 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, 
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elementos no ideales, tales como el elemento de fase constante (CPE), el cual 

tiene una función empírica de impedancia del tipo33: 

𝑍𝑍𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 =
1
𝑛𝑛

· (𝑗𝑗 · 𝜔𝜔)−𝛼𝛼 ( 25) 

 

Donde el exponente (o fase) del elemento de fase constante, 𝛼𝛼, 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 34. 

El análisis mediante circuitos equivalentes, tal como se ha mencionado, es más 

cómodo pues las funciones de transferencia son más difíciles de obtener 

analíticamente, ya que el circuito permite calcular fácilmente la impedancia 

global del sistema. 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 34,35. 

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). 

En el presente estudio, solo se va a abordar la impedancia de masa (MIS)36. 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 

conductores36. Por lo general: En el caso de la que participen dos especies, la 

función de transferencia de masa se puede definir como: 

∆𝑑𝑑
∆𝐸𝐸

(𝜔𝜔) =
1
𝑗𝑗𝜔𝜔

· �
𝛿𝛿𝑀𝑀1𝑀𝑀1𝐺𝐺1

�1 + 𝐾𝐾1
𝑑𝑑

1
𝑗𝑗𝜔𝜔�

+
𝛿𝛿𝑀𝑀2𝑀𝑀2𝐺𝐺2

�1 + 𝐾𝐾2
𝑑𝑑

1
𝑗𝑗𝜔𝜔�

� ( 26) 
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Donde, 𝐾𝐾 se relaciona con la cinética de los procesos rédox, 𝐺𝐺 con la inserción 

de diferentes especies en el film electroactivo y 𝑑𝑑 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 𝑀𝑀𝑖𝑖 es su masa molar. 

El desarrollo del modelo se puede consultar en la bibliografía37–41, 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: 𝛿𝛿𝑀𝑀. 

Éste 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 𝛿𝛿𝑀𝑀 = +1. En dicho caso, la impedancia de masa se observará en 

el primer cuadrante. 

• Cuando la compensación de carga se debe a la participación de un catión, la 

masa disminuirá con respecto al potencial aplicado y 𝛿𝛿𝑀𝑀 = −1 . La impedancia 

de masa se observará en el tercer cuadrante. 

En el caso de que intervengan más de una especie, se deben estudiar las 

velocidades relativas de cada proceso (𝜏𝜏1 y 𝜏𝜏2) y se obtendría la siguiente 

representación36, Figura 5. La ventaja de MIS con respecto a la EIS es que aporta 

más información ya que para un mismo espectro de EIS podemos obtener dos 

espectros de MIS diferentes. 
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2. Antecedentes del tema. 
El Poly(3,4-ethylene dioxythiophene) (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, fácil de sintetizar y se puede utilizar en sensores o en 

supercondensadores eléctricos 42,43. 

 Figura 6. Estructura del Poly (3,4-ethylene dioxythiophene) (PEDOT). Fuente: referencia 45 adaptada 

 

Figura 5. Simulación de las diferentes formas de las funciones de impedancia:  
(∆𝑞𝑞 ∆𝐸𝐸)⁄ (𝜔𝜔), (∆𝑑𝑑 ∆𝐸𝐸)⁄ (𝜔𝜔) 𝑦𝑦 (∆𝑛𝑛𝜆𝜆 ∆𝐸𝐸)⁄ (𝜔𝜔) para diferentes casos.  (Imagen extraída de la referencia 36) 
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El PEDOT tiene una conformación rígida y lineal lo cual facilita el transporte de 

carga y la cristalización. Dicho fenómeno favorece propiedades de alta 

carga/descarga como condensador eléctrico44. Una de las características de este 

material es su comportamiento como polímero electrocrómico45–47. Los 

materiales con dicho comportamiento se caracterizan por cambiar de color como 

respuesta a un estímulo eléctrico48, el cambio que se observa es de un azul  claro 

a más oscuro en el sentido de reducción y viceversa en el de oxidación 49. 

Las condiciones de polimerización determinan las propiedades electroquímicas 

y morfológicas del polímero conductor sintetizado50. El mecanismo de 

polimerización es complejo y se plantea en diversas etapas: oxidación del 

monómero para formar el catión radical, dicho catión radical 𝑅𝑅∙+, reacciona con 

otro catión radical, formando un enlace entre sus dos posiciones 𝛼𝛼 originando un 

dicatión, finalmente se pierden dos protones para estabilizar y formar el dímero 

aromático, la reacción de polimerización prosigue, se vuelve a oxidar el dímero 

aromático reaccionando con una nueva molécula de monómero, hasta formar el 

correspondiente polímero aromático 51,52  

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

es la incorporación de moléculas del electrolito (de forma no estructural) durante 

la reacción electroquímica del polímero sintetizado.53 Las moléculas de 

disolvente libres almacenadas por el polímero lubrican el movimiento 

intermolecular que actúa como un plastificante. Por el contrario, la deshidratación 

de la película conduce a la rigidez del polímero54,55 . 

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 insertadas56.Por ejemplo, la oxidación del 

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 
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Este polímero ha sido ampliamente estudiado mediante técnicas electroquímicas 

convencionales, tales como la voltamperometría y la cronoamperometría3,47,49. 

Pero nunca ha sido estudiado mediante la técnica acoplada Video-Digital RGB, 

ni por Ac-electrogravimetria (MIS) en el intervalo de potenciales y el medio 

utilizado en el presente trabajo11. 

3. Objetivos 
• Estudio de films de PEDOT mediante técnicas espectroelectroquímicas y 

electrogravimétricas acopladas tales como Video-Digital RGB, UV-Vis, 

EQCM, EIS y MIS. 

• Conocer y comprender la naturaleza electroquímica del PEDOT en estas 

condiciones experimentales. 

• Proponer un mecanismo de oxidación/reducción del polímero en estas 

condiciones experimentales. 
 

4. Parte experimental 

4.1 Sustancias químicas e instrumental. 

4.1.1 Reactivos 
Perclorato de Litio (LiClO4), PANREAC al 98%, para análisis 

Perclorato de Potasio (KClO4), PANREAC al 99%, purísimo 

Nitrato de potasio (KNO3), Scharlau al 99%, para análisis 

3,4-Ethylendioxythiofene (EDOT), Aldrich al 97%,  

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 )36. 
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4.2 Procedimientos experimentales 

4.2.1 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 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 teflón57. 

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. 

4.2.2 Electrodepósito del PEDOT 
Independientemente del electrodo utilizado, el depósito se realizó mediante 

cronoamperometría aplicando sobre el electrodo de trabajo 1.1V durante 15s 

sumergido en una disolución acuosa 0.1M KNO3 y 0.01M EDOT. Como 

electrodo de referencia se usó Ag|AgCl|KCl(sat) y como contraelectrodo un hilo 

de platino. 

4.2.3 Voltamperometría cíclica  
La especie depositada sobre el electrodo de ITO se caracterizó por VC entre los 

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

en un medio acuoso 0.1M LiClO4. 

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

también por VC entre -0.8V y +0.8V a 10 mV/s repitiéndose durante 5 ciclos. Y 

posteriormente desde -0.6V hasta +0.8V a 25, 50 y 100 mV/s. 

4.2.4 Espectroscopía de impedancia electroquímica y 

espectroscopía de impedancia de masa. 
Sobre electrodos de oro de microbalanza y en dos medios acuosos diferentes: 

0.1M LiClO4 y 0.1M KClO4. Se realiza un acondicionamiento voltamperométrico 



17 
 

a velocidades de barrido y condiciones idénticas al anterior apartado. Tras dicho 

acondicionamiento, se realiza el estudio a distintos potenciales en perclorato de 

litio (-0.6, -0.5, -0.38, -0.25, -0.10, 0.0, 0.25, 0.5 y 0.75V) y en perclorato de 

potasio (-0.5, -0.38, -0.25, -0.10 y 0.25V) siendo la amplitud de perturbación de 

25 mV y en el rango de frecuencias de 65 kHz hasta 10 mHz (registrando cinco 

puntos por década). 

 4.2.5 Análisis RGB y tratamiento matemático de los resultados 
Todos los experimentos realizados 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 lámpara tri-fosforo fluorescente con un índice 

de reproducción cromática de 80. 

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

to JPG converter”, los videos correspondientes se descomponen en imágenes 

dividiéndose cada segundo en 30 imágenes (30 frames/s). 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 intensidad media y desviación estándar 

(Desv. Est.) tal como se puede observar en la Figura 7 para cada canal R,G,B. 
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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 para un 

conjunto de imágenes en forma de tabla de datos con el valor de la intensidad 

media y la desviación estándar para el canal rojo, verde y azul. 

  

Figura 7. Análisis RGB de una imagen extraída de la caracterización del PEDOT por cronoamperometría. 
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5. Resultados obtenidos 
Una fina película de PEDOT se depositó sobre la capa de ITO mediante 

cronoamperometría aplicando 1.1V durante 15s. La Figura 8 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. 

Tal como se puede observar, en los primeros segundos 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 8 (a)) ni 

en desviaciones estándar (Figura 8 (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 observarse el color azul del PEDOT 

en estas condiciones49 (Figura 9) y además se observa un aumento de la 

desviación estándar de color, hasta los 1.47s. Nuevamente se produce un 

cambio de pendiente en la intensidad de corriente, la intensidad RGB y la 

desviación estándar, el cual tal  como se ha descrito anteriormente, puede estar 

asociado a cambios en el mecanismo de nucleación y a la coalescencia de los 

nucleos19,20, hasta los 3.52s. A partir de ese momento, la intensidad de corriente 

empieza a decrecer y la intensidad de color también, cada vez hay más polímero 

depositado y se obtiene un color azul más intenso, observándose una 

estabilización de la intensidad asociada al canal azul. Y además se observa un 

aumento de la desviación estándar de color alcanzando un máximo de 

desviación estándar en los canales rojo y verde a los 7s y por el contrario un 

Figura 8. Depósito cronoamperométrico (1.1 V durante 15s Representación de la intensidad de 
corriente y (b) la intensidad RGB (IR, IG, IB) frente al tiempo corriente y (c) desviación estándar de 
color (stdR, stdG, stdB) frente al tiempo. 

  

 

(b) (a) 
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máximo no tan definido en el canal azul a los 8.5s, el cual adopta una tendencia 

ascendente hasta el final del experimento, caso contrario a los canales rojo y 

verde los cual adoptan valores estables. Finalmente, el electrodo quedó azul 

(Figura 9): 

 

Figura 9. Cambios de color de la superficie seleccionada durante el depósito cronoamperométrico de 
PEDOT. 

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: 

 
Figura 10. Voltamperometría cíclica a 100 mV/s 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. 

Tal como se puede observar, en la Figura 10 (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 observar, 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 
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produciéndose una estabilización en la desviación estándar de color, Figura 10 

(b), (de -0.5V a -0.2V) y posteriormente se observa un nuevo aumento de la 

intensidad de color con una pendiente mayor de -0.2V a 0.8V. 

Tras el estudio video digital RGB, se realizó una caracterización 

espectroelectrogravimétrica en idénticas condiciones. A partir de este momento, 

se va a trabajar con electrodos de trabajo de microbalanza de cuarzo, por tanto, 

se vuelve a realizar un depósito de igual manera (1.1 V durante 15s). 

Observándose un aumento de la intensidad de corriente hasta alcanzar un 

máximo a los 2s (nucleación) y un posterior decrecimiento (crecimiento de la 

película), registrándose simultáneamente un aumento de la masa con el tiempo, 

Figura 11 (a). De igual manera, si se estudia la derivada de la masa, Figura 11 

(b), se obtiene un perfil similar al que presenta la intensidad de corriente, con 

una primera etapa donde aumenta, indicando el proceso de nucleación y el 

posterior decrecimiento, crecimiento de la película de PEDOT. 

 

Tras realizar dicho depósito se registra de forma simultánea la señal UV-Vis y la 

señal electrogravimétrica. En primer lugar, se muestran los resultados UV-Vis: 

Se registran el número de cuentas a cada longitud de onda y a cada potencial, 

obteniéndose una representación tridimensional, Figura 12. De la cual 

observamos dos longitudes de onda: 900 nm y 761nm porque muestran los 

mayores cambios durante el ciclo voltamperométrico.  

Figura 11. Depósito cronoamperométrico (1.1 V durante 15s) sobre un electrodo de oro de microbalanza 
de cuarzo. (a) Variación de la masa y (b) variación de la derivada de la masa respecto al tiempo. 

 



22 
 

 
Figura 12. Espectro UV/Vis a diferentes potenciales del PEDOT. Representación de la absorbancia a 
diferentes longitudes de onda y potenciales. 

Con tal de obtener una mejor perspectiva del sistema, se realiza una 

representación del número de cuentas (n.c) a cada potencial, en la longitud de 

onda donde el cambio del número de cuentas parece mayor según el gráfico 

anterior, a 900nm y 761nm, Figura 13. A 761 nm, la variación de n.c con el 

potencial presenta un perfil en el cual se aprecian diversos picos a 0.15V, 0.35V 

y 0.57V en el sentido de oxidación, aunque no muy bien definidos y en el sentido 

de reducción se observa un valor mínimo a 0.38, el cual también se observa en 

el perfil voltamperométrico. Además, se observa un máximo de variación en la 

zona de potenciales de -0.6V a -0.8V. Por el contrario, a 900 nm, en la zona de 

potenciales de -0.2V hasta 0.8V, vemos como no hay un gran cambio de número 

cuentas y por el contrario existe un máximo de absorción en la zona de 

potenciales de -0.2V hasta -0.8V. 
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Figura 13. Representación del número de cuentas (n.c) frente al potencial 

Tal como se ha comentado anteriormente, la adquisición UV-Vis y 

electrogravimétrica se realiza simultáneamente. A continución se va a exponer 

la variación de la masa con el potencial durante el experimento 

voltamperométrico,Figura 14.  

 
Figura 14. Caracterización voltamperométrica a 10, 25, 50 y 100 mV/s. Representación de la intensidad de 
corriente y la masa frente al potencial. 
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Tal como muestra la Figura 14, en el sentido de oxidación, se produce una 

disminución de la masa hasta alcanzar el potencial de -0.38V. A continuación, 

se observa una ligera estabilización de la masa (-0.38V hasta -0.20V) y un 

aumento de la masa al aumentar el potencial llegando a un valor máximo a 0.8V. 

Cuando nos desplazamos hacía potenciales más negativos, sentido de 

reducción, se observa un decrecimiento de la masa con el potencial y la misma 

zona de estabilización hasta llegar a -0.38V (pico de reducción en el perfil 

voltaperometrico), a partir del cual se empieza a producir un aumento de la masa. 

La microbalanza de cuarzo, aporta además el valor de la resistencia 

electromecánica, el cual ofrece información acerca de las propiedades 

viscoelásticas del sistema, Figura 15: 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el sentido de oxidación se produce un primer aumento de las propiedades 

viscoelásticas, llegado a -0.6V, se alcanza un máximo y empiezan a decrecer 

hasta 0.4V. Donde se produce un cambio de tendencia y vuelve a aumentar el 

valor de la resistencia hasta los 0.8V. Por el contrario, en el sentido de reducción, 

apenas hay cambio en el valor de la resistencia hasta 0.10V, a partir del cual 

empieza a aumentar hasta los -0.8V. 

Figura 15. Variación de la resistencia electromecánica, Rm con el potencial durante el experimento 
electrogravimétrico. 
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A la vista de los resultados de la Figura 14, como la masa cambia con la 

velocidad de barrido, sería interesante un estudio mediante EIS ya que puede 

implicar que hay más de un proceso electroquímico solapado. Ergo, se realiza 

una caracterización mediante espectroscopía de impedancia electroquímica 

(EIS). En la  Figura 16 (a), se realiza una representación del diagrama de Nyquist 

(representación parte imaginaria de la impedancia frente a la parte real) y en la  

Figura 16 (b), se realiza la representación en modo capacitancias. 

 

       
   

 

 

Como se puede apreciar en las dos anteriores gráficas, hay dos claras 

tendencias, observándose tendencias diferentes a potenciales superiores e 

inferiores a -0.2V. Con la ayuda del ajuste mediante circuito equivalente 

posteriormente se analizarán dichas tendencias. Manifestándose la complejidad 

del sistema y la posible presencia de diversos procesos asociados en diferentes 

zonas de potenciales. Para ello, de forma simultánea, se obtiene el espectro de 

impedancia de masas (Ac-electrogravimetría) utilizando, como hasta ahora, 

LiClO4 como electrolito, los resultados obtenidos se ilustran en la Figura 17, 

donde se pueden observar dos tendencias asociadas a las diversas zonas de 

potencial anteriormente comentadas. A potenciales superiores a -0.2V, se 

observan bucles en el primer cuadrante, los cuales indican la participación de 

Figura 16. (a) Diagrama de Nyquist para el PEDOT a diferentes potenciales. La representación punteada, 
corresponde a los valores experimentales y la línea continua al ajuste teórico mediante circuito equivalente 
ilustrado en la parte superior. (b) Diagrama de Nyquist para el PEDOT a diferentes potenciales en modo 
capacitancias 
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aniones en el proceso. Y por el contrario, en potenciales inferiores a -0.2V, se 

observan bucles en el tercer cuadrante, los cuales indican la participación de 

cationes en el proceso. 

 

 
Figura 17. Espectro de impedancia de masa obtenido en la caracterización del Poli(3,4-etilendioxitiofeno) 
utilizando como electrolito soporte LiClO4. Ilustración de dos tendencias: participación de aniones (bucles 
1er cuadrante) y participación de cationes (bucles 3er cuadrante) 
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6. Análisis y discusión 
Tal como se ha comentado, durante el depósito cronoamperométrico del PEDOT 

(Figura 8), se observa las diferentes etapas características: etapa de nucleación 

y generación de oligómeros solubles (de 0.25 hasta 1.47s), apreciándose un 

cambio de pendiente en la variación de intensidad de color de los canales RGB. 

Después del máximo de corriente (3.52s) y se vuelve a observar un cambio de 

pendiente en la variación intensidad de color, asociado a la formación de una 

película sobre la superficie del electrodo21. Los cambios de intensidad de color 

se han medido en un área de 0.7x1 cm2.  Inicialmente, como el electrodo es 

transparente y el fondo de la celda de color blanco se miden valores altos de 

intensidad RGB que va decreciendo conforme se va depositando el polímero 

sobre la superficie y ésta se va tornando más oscura y azulada, observándose 

las distintas etapas anteriormente comentadas. Los canales rojo y verde 

muestran variaciones similares y continuas, mientras que el canal azul a partir 

de determinado instante parece dejar de disminuir de igual manera que la 

corriente eléctrica. 

Otro parámetro de interés, es la desviación estándar (std), cuanto mayor es el 

valor, menos homogénea es la superficie. Además, se puede observar la 

aparición de máximos en la desviación estándar, éstos indican que un 50% de la 

superficie del electrodo es de un color y el restante de otro13.  Como se puede 

observar en la Figura 8 (b), nuevamente el canal rojo y verde siguen la misma 

tendencia y el azul otra diferente, hecho que puede ser identificativo de procesos 

diferentes (faradaicos y capacitivos) los cuales se pueden llegar a diferenciar con 

ésta metodología, asociando el canal rojo y verde a un proceso y el azul a otro. 

 

La derivada de la intensidad de color con el tiempo es una magnitud de interés 

cinética ya que, se correlaciona bien con la intensidad eléctrica14. Si se estudia 

la derivada de la intensidad de color en el depósito, (Figura 18), se pueden 

apreciar dos zonas diferenciadas con ésta metodología, se pueden distinguir las 

etapas de polimerización: hasta 0.25 s, periodo de inducción, no hay variación 

de las intensidades de color,  la nucleación (0.25 hasta los 3.52s) con una 

variación rápida de estas derivadas y el crecimiento de la película (a partir de los 

3.52s) mostrando una variación constante. 
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Al inicio del experimento, la superficie es más homogénea (menor desviación 

estándar) y con el paso del tiempo, cada vez hay más polímero depositado, por 

tanto, la heterogeneidad de la superficie aumenta con el tiempo, llegando a 

estabilizarse en los canales rojo y verde, pero no en el caso del canal azul, y por 

dicho motivo se observa un aumento de la derivada de la intensidad de color azul 

a partir de los 8s. 

Una vez se tiene el polímero depositado, se caracteriza por voltamperometría a 

velocidades de barrido de 100, 50 y 25 mV/s. En la Figura 10, se puede observar 

la variación la intensidad de color (a) y la desviación estándar (b) con el potencial. 

La forma neutra del polímero es más oscura y por tanto tiene valores de 

intensidad de color menores y una mayor desviación estándar. Por otro lado, la 

forma oxidada tiene una tonalidad azul más clara. Por tanto, la intensidad de 

color es más elevada y se obtiene una menor desviación estándar. 

La derivada de la intensidad de color con el tiempo se correlaciona bien con la 

intensidad de corriente y puede aportar información acerca de los procesos 

faradaicos y no faradaicos del sistema 12–14,58. Cuando se representa frente al 

potencial, se obtiene un perfil similar al voltamperométrico, tal como se observa 

en la Figura 19.  

Figura 18. Depósito cronoamperométrico del poli(3,4-etilendioxitiofeno), representación de la intensidad de 
corriente y derivada de la intensidad de color (d(IR,IG,IB)/dt) frente al tiempo. 
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Figura 19. Estudio comparativo del efecto de la velocidad de barrido (100, 50 y 25 mV/s). Representación 
de la intensidad de corriente y la derivada de la intensidad de color frente al potencial.  

Se distinguen diversas zonas en esta figura: 

 De -0.8V a -0.25 V se observa como en el sentido de oxidación la 𝑑𝑑𝐼𝐼𝑅𝑅
𝑑𝑑𝑑𝑑

 y la  𝑑𝑑𝐼𝐼𝐺𝐺
𝑑𝑑𝑑𝑑

 

aumenta y a partir de -0.25 V empieza a decrecer hasta anularse a 0.8V. En 

el sentido de reducción de 0.8V a -0.25V empieza a aumentar en valor 

negativo y llegado a ese punto la pendiente disminuye hasta llegar a anularse 

a -0.8V. 

 𝑑𝑑𝐼𝐼𝐵𝐵
𝑑𝑑𝑑𝑑

 sigue una tendencia distinta. En el sentido de oxidación se observa un 

aumento de -0.8V a -0.6V, posteriormente 𝑑𝑑𝐼𝐼𝐵𝐵
𝑑𝑑𝑑𝑑

 decae y se mantiene alrededor 

de 0 𝑠𝑠−1 hasta -0.10 V, donde empieza a crecer asumiéndose un máximo a 

0.15V y decreciendo hasta anularse a -0.8V. En el sentido de reducción la 

tendencia es la misma, en sentido contrario. Por tanto, se observan tres zonas 

diferentes: de -0.8 hasta -0.4V; de -0.4 hasta -0.1V y finalmente de -0.1V hasta 

0.8V. 

 

Cuando se estudian los perfiles voltamperométricos a diferentes velocidades de 

barrido se observa que a menor velocidad de barrido las contribuciones 
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capacitivas son menos significativas y el área del voltamperograma disminuye. 

Dicho fenómeno es habitual en estos sistemas16. Además, resulta difícil apreciar 

los picos de oxidación (-0.05 V y 0.4 V) y de reducción (0.21V y -0.59 V)59,60. 

Aunque el perfil electroquímico también permite apreciar las distintas zonas que 

anteriormente se comentaban, sobre todo a la velocidad de barrido de 25 mV/s 

en la cual la corriente capacitiva es menor.  

A reseñar también que la corriente eléctrica durante el voltamperograma muestra 

una línea base distinta de cero, mientras que las variaciones de derivadas de 

intensidad de color si muestran una línea base nula. Esto es debido a que hay 

otras contribuciones a la corriente eléctrica no asociadas a cambios de color 

como la oxidación-reducción, del medio, corrientes capacitivas, etc. La 

información obtenida de estas curvas podría permitir separar estas 

contribuciones. 

Tal como se ha estado comentado existen diversas zonas de potencial en las 

cuales ocurren diversos procesos faradaicos y no faradaicos de interés. Para 

poder caracterizar con mayor detalle el PEDOT y su mecanismo de reducción y 

oxidación es necesario complementar el estudio con diferentes técnicas. Se 

realiza un depósito cronoamperométrico (sobre un electrodo de oro de 

microbalanza), tal como muestra la Figura 11. Se observa una primera zona de 

nucleación y posteriormente el crecimiento de la película sobre el electrodo. 

Además, la masa aumenta con el tiempo. 

La intensidad de corriente es una magnitud cinética16, por tanto si se representa 

la 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑑𝑑𝑠𝑠⁄  se obtiene una magnitud cinética. Cuando se observa la variación de 

la derivada de la masa en el depósito cronoamperométrico se obtiene la misma 

tendencia que en la intensidad de corriente, Figura 11 (b). 

Tras depositar el polímero, se realiza una caracterización voltamperométrica y 

UV-Vis espectroelectroquímica.  

Si observamos primeramente el estudio UV-Vis, tal como se muestra en la Figura 

12, se observa un máximo cambio de absorción a 900 nm y a 761 nm, éste hecho 

se repite a diferentes velocidades de barrido. Según se detalla en la bibliografía, 

la  longitud de onda correspondiente a la transición 𝜋𝜋 → 𝜋𝜋∗ del anillo de tiofeno 

se produce entre los 400 hasta los 900 nm48,61,62. Además se debería de observar 

las bandas de absorción del polarón/bipolarón, las cuales aparecen entre los 

1000-1060 nm63,64. Por tanto, el máximo de absorción de 761 nm se podría 
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asociar a la transición 𝜋𝜋 de los anillos de tiofeno y las bandas asociadas a la 

oxidación del polímero y la formación del polarón/bipolarón no se puede apreciar 

con nitidez en los potenciales de oxidación. Se observa un máximo sobre 900 

nm a potenciales negativos, el cual se desconoce su significado, pero indica un 

cambio estructural que se puede asociar a la aparición de cargas negativas en 

la estructura del polímero (n-doping)65. Dichos resultados, se pueden relacionar 

con los estudios RGB anteriormente comentados, debido a que el máximo de 

absorción a 761nm, se encuadra en la región del espectro UV donde la radiación 

electromagnética absorbida corresponde al color rojo y por tanto la radiación 

electromagnética transmitida y que puede ser captada por la cámara (color que 

observamos) corresponde al color azul-verdorso66,67. 

Si se representa la variación del número de cuentas frente al potencial a cada 

una de las longitudes de onda de interés, Figura 13, se obtiene la misma 

tendencia que se ha estado comentando, se observa un aumento de absorción 

en la región de -0.38 a -0.8 V a 900 nm, y un cambio de tendencia y un aumento 

de la absorción también en la misma zona a 761 nm. Estos resultados indican, 

al igual que se observa en la caracterización voltamperométrica RGB la 

presencia de un pico de reducción a -0.38V y la posible aparición cargas 

negativas en la estructura polimérica, se podrían asociar a la longitud de onda 

de 900nm en el espectro UV-Vis. 

Si se representa la velocidad de cambio de la absorbancia respecto al potencial, 

Figura 20 se observa la misma tendencia, pero se pueden apreciar con más 

detalle los cambios anteriormente comentados. 
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Figura 20. Representación de la derivada de la función absorbancia aparente en función del tiempo frente 

al potencial  

En primer lugar, cuando se estudia la longitud de onda de 900nm, observamos 

un aumento de la derivada de la absorbancia respecto el tiempo en la zona de 

potenciales inferiores a 0.0V alcanzando el valor máximo a -0.65V en sentido de 

reducción y al revés en sentido de reducción, manifestándose un proceso de 

reducción en dicha zona, y observando un valor constante en la zona de 

potenciales  de 0V hasta 0.3V, la cual estaría asociado a la oxidación y formación 

de polarones a lo largo de la estructura, produciéndose un nuevo aumento de 

0.3V hasta 0.8V, formación de bipolarones65. Por el contrario, cuando se realiza 

el estudio a 761nm,  se observan más cambios, tal como se comentaba 

anteriormente, se puede asociar a la transición 𝜋𝜋 → 𝜋𝜋∗ y a los cambios de color 

(electrocromismo)68,  en sentido de oxidación presenta un máximo en los 

potenciales de -0.15V, 0.05V y 0.45V. Y en el sentido de reducción a 0.55V, -

0.17V. Los cuales se pueden asociar a las diversas transiciones producidas por 

la oxidación/reducción progresiva del polímero. Y además se observa 

nuevamente, un máximo en la zona de -0.38V hasta -0.8V.   

Alcanzado este punto, podemos caracterizar electrogravimétricamente el 

polímero depositado sobre el electrodo de oro de microbalanza: 

El perfil voltamperométrico cambia con la velocidad de barrido y la contribución 

capacitiva se va reduciendo al disminuir la velocidad de barrido. Cuando la 

corriente capacitiva es menor, se pueden observar con mejor detalle los picos 

anódico a 0.2 V y catódico a -0.38V. Además, se observa como a partir de -0.6V 
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se empieza a producir un aumento de la intensidad catódica, es decir se puede 

estar produciendo la descomposición del medio (2𝐻𝐻+
(𝑎𝑎𝑎𝑎) + 2𝑒𝑒− →  𝐻𝐻2(𝑔𝑔)) o del 

propio polímero, por tanto, se optó por realizar los siguiente experimentos de -

0.6 V hasta 0.8V. Cuando se estudia la variación de masa con el potencial.  Se 

observa inicialmente una disminución de la masa de -0.8 hasta -0.38V, dicho 

fenómeno puede ser debida a la propia descomposición del disolvente, 

alcanzado ese potencial (y en sentido de oxidación) la masa empieza a 

aumentar, dicho fenómeno se puede explicar basándose en los resultados 

obtenidos en anteriores estudios produciéndose la inserción del anión perclorato 

(y exclusión de moléculas de agua) para compensar las cargas positivas 

formadas (polarón y bipolarón)11,53,69–73. Posteriormente, cuando se realiza el 

barrido de potencial en sentido de reducción, se produce la salida de los aniones 

perclorato y la inserción de moléculas de agua11,53,69–73. Por tanto, se produce un 

aumento de la masa y del volumen en sentido de oxidación y una disminución 

de la masa y el volumen en sentido de reducción)11,53,69–73.  

Cuando se estudia la variación de masa con el tiempo (𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑠𝑠), Figura 21: 

 

 
 Se observa que ésta aumenta en sentido de oxidación y disminuye en sentido 

de reducción en líneas generales. Pero adoptando dos claras tendencias, en el 

Figura 21.  Representación de la variación de la derivada de la masa (dm/dt) con el tiempo frente al 
potencial. 
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sentido de oxidación se observa una disminución de 𝑑𝑑𝑚𝑚
𝑑𝑑𝑑𝑑

 hasta -0.25V, alcanzado 

ese punto, empieza a aumentar hasta 0.8V. En el sentido de reducción, se 

obtiene la misma tendencia, la variación de masa con el tiempo disminuye de 0.8 

V hasta -0.25 V y aumenta hasta -0.6V, Figura 21. Al igual que en el caso de las 

derivadas de intensidad de corriente, la línea base de la variación de 𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑠𝑠 

frente al tiempo es cero, indicando que las reacciones responsables de la línea 

base de corriente no nula son de sustancias en disolución y no involucran 

cambios de masa sobre el electrodo. 

El estudio de la función 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 es coincidente a diferentes velocidades de 

barrido en la zona de potenciales positivos, cuando el polímero se encuentra en 

su forma oxidada, es decir de -0.20 a 0.80 V. Por el contrario, se encuentran 

diferencias en el sentido de oxidación en la zona de potenciales de reducción (-

0.2 a -0.6 V), Figura 22: 

 
Figura 22. Representación de la función 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 a diferentes velocidades de barrido frente al potencial. 

A partir del valor de la función, se puede obtener el número de moléculas de 𝐻𝐻2𝑂𝑂 

participantes en la reacción, teniendo en cuenta que cuando se incorpora el 

contraión a la estructura del polímero se eliminan moléculas de agua por 
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exclusión69,70. Y en el sentido de reducción, se expulsan los contraiones y se 

produce una disminución de la masa. Entonces podemos estimar la cantidad de 

agua intercambiada por: 

𝑁𝑁ú𝑑𝑑𝑒𝑒𝑝𝑝𝑜𝑜 𝐻𝐻2𝑂𝑂 = �
𝑚𝑚𝑡𝑡𝑙𝑙𝑜𝑜𝑝𝑝 𝐹𝐹 · 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑞𝑞 −𝑀𝑀𝐴𝐴𝐶𝐶𝑡𝑡𝑂𝑂4−

−𝑀𝑀𝐴𝐴𝐻𝐻2𝑂𝑂
� ( 27) 

 

A la vista de la Figura 22, se observa que en el sentido de oxidación por cada 

anión perclorato que entra se expulsan entre dos y tres moléculas de agua, la 

intervención de aniones nos lo indica el signo positivo del valor de 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞. Por 

el contrario, en el sentido de reducción se produce la expulsión de perclorato y 

la compactación de la cadena polimérica, incorporando a la estructura, por cada 

ión perclorato expulsado, dos moléculas de agua. Cabe destacar que la 

expulsión de las moléculas de agua según los datos mostrados, no es idéntica a 

todos los potenciales. En el sentido de reducción, a potenciales muy positivos 

aún no se producirá la expulsión del anión perclorato, por dicho motivo la 

inclusión de moléculas de agua aún no llega ni a la unidad. El aumento de 

moléculas de disolvente incorporadas o excluidas irá en aumento cuanto mayor 

o menor sea la tendencia para ser incorporado/excluido el contraión y por tanto, 

el volumen del film electrodepositado se verá afectado consecuentemente.  

Ahora bien, hay que notar que la función 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 casi se anula en valores 

próximos a -0.20 V en el sentido de oxidación y a partir de dicho punto, cambia 

de signo e indica la presencia o participación de cationes (𝐹𝐹𝑑𝑑𝑚𝑚
𝑑𝑑𝑎𝑎

< 0 según la 

ecuación 14). Otro parámetro de interés es la conocida como Resistencia 

electromecánica, 𝑅𝑅𝑚𝑚, la cual ofrece información acerca de la naturaleza 

viscoelástica de la región interfacial22, Figura 15, un estudio complementario 

mostró un aumento de la 𝑅𝑅𝑚𝑚, en el intervalo de potenciales de -0.2V a -0.8V, 

denotando un aumento del comportamiento viscoelástico del polímero74 que 

debe ser debido al proceso de reducción del film y la aparición de cargas 

negativas en la estructura, las cuales deberán ser compensadas para garantizar 

la neutralidad. 
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Con tal de obtener información significativa y poder exponer un mecanismo de 

oxidación/reducción se va a realizar una caracterización mediante 

espectroscopia de impedancia electroquímica. Tal como muestra la Figura 16 

(a), para la zona de alta frecuencias se observa que la resistencia del electrodo 

y la disolución (no compensada), 𝑅𝑅Ω, se mantiene constante alrededor de los 35 

Ω. A bajas frecuencias el módulo de la impedancia aumenta en gran medida 

alcanzado valores muy elevados. El diagrama Nyquist ofrece diversas 

tendencias, tal como se ha estado mencionado a lo largo del presente trabajo. 

Existe una primera tendencia correspondiente a potenciales 𝐸𝐸 >  −0.25𝑚𝑚 (hacía 

valores positivos) en los cuales se observa un rápido aumento de la parte 

imaginaria de la impedancia. Por el contrario, cuando se estudian los potenciales 

𝐸𝐸 ≤  −0.25𝑚𝑚 (hacía valores más negativos) se observa un aumento de la parte 

imaginaria de la impedancia hasta llegar a un punto máximo y tras dicho punto 

empieza a aumentar la parte real de la impedancia más rápidamente.  

Con tal de obtener valores numéricos de los parámetros que describen el circuito 

equivalente (mostrado en la parte superior de la Figura 16 (a) y (b)), se ha 

realizado un ajuste numérico mediante un software desarrollado en el propio 

laboratorio (el funcionamiento de dicho software -WCNLSF 2004- se puede 

encontrar en el Apéndice 5.1 de la referencia 15). Los resultados obtenidos se 

muestran en la Figura 23 , teniendo en cuenta que se ha utilizado un elemento 

CPE (p), el cual se puede considerar un condensador porque tiene un exponente 

próximo a la unidad: 
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Figura 23. Variación de la capacidad (C1) y de la resistencia (R1) con el potencial 

Tal como se puede observar el programa proporciona un valor teórico de las 

magnitudes. A la vista de los resultados, se pueden observar dos tendencias, en 

la zona de potenciales de -0.25V hasta 0.8V, se observa un aumento de la 

resistencia asociada al proceso rédox (R1). Como estos parámetros están 

asociados en paralelo, un valor elevado de la resistencia indica un 

comportamiento capacitivo y la capacidad se debe interpretar como capacidad 

de almacenar carga del polímero. Por el contrario, cuando se estudia la zona de 

-0.25V hasta -0.6V, se observa como la resistencia disminuye y aumenta la 

capacidad asociada al film, ergo el polímero tiene una mayor conductividad 

asociada al propio proceso rédox y la capacidad se asocia a procesos faradaicos 

del polímero. 

Cuando se estudia la impedancia de masa, Figura 17, se observa la participación 

de aniones36 a potenciales superiores a -0.1 V y la participación de cationes36 a 

potenciales inferiores a -0.25V, produciéndose una transición entre participación 

de aniones-cationes de -0.1V a -0.25V. A la vista de los resultados, hemos 

podido comprobar que ciertamente de -0.20 a -0.60V hay un cambio de 

tendencia, tal como mostraban los anteriores experimentos. 

El estudio de la función 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑑𝑑, a cada potencial respecto a la frecuencia Figura 

24 y respecto el potencial aplicado en diversas frecuencias Figura 25: 
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Figura 24. Representación de la 𝑅𝑅𝑒𝑒(𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞) a cada frecuencia para distintos potenciales de interés 

 
Figura 25. Representación de la 𝑅𝑅𝑒𝑒(𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞) respecto al potencial a diferentes frecuencias. 

Permite observar como se alcanzan valores de -60 g/mol a -0.6V y 80 g/mol a 

0.8V, además de un comportamiento diferente del sistema a frecuencias 

inferiores de 0.1 Hz, donde se produce un decrecimiento en los potenciales de 

estudio inferiores a -0.2V, por el contrario, no se observa dicho fenómeno en los 

potenciales superiores a dicho potencial. 

Tal como se ha comentado en el apartado de introducción, valores positivos de 

𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝜔𝜔) indican la participación de aniones y valores negativos indican la 

participación de cationes. Se tabulan los valores de 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝜔𝜔) promedios a 

cada potencial y se calculan el número de moléculas de agua que intervienen en 

cada proceso. En el intervalo de -0.2V hasta 0.8V, cuando se produce la 

oxidación del polímero, se incorporan aniones y se produce la exclusión de 

moléculas de agua53,69,70, por tanto, se puede calcular el número de moléculas 

de agua que intervienen según la ecuación (27). Por el contrario, en el intervalo 
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de -0.2 hasta -0.6V se originarán cargas negativas dentro de la estructura 

polimérica y para conservar la electroneutralidad del polímero entrará el catión (-

0.25V hasta -0.38V). Alcanzados los -0.38V, se empiezan a generar un mayor 

número de cargas negativas en la estructura del polímero por reducción de la 

misma65 y seguirán entrando cationes dentro de la estructura para garantizar la 

neutralidad. Con tal de calcular el número de moléculas de agua que intervienen 

se considera la siguiente expresión para los potenciales donde intervienen 

cationes, sabiendo que  𝐹𝐹𝑑𝑑𝑚𝑚
𝑑𝑑𝑎𝑎

(𝜔𝜔) < 0: 

𝑁𝑁ú𝑑𝑑𝑒𝑒𝑝𝑝𝑜𝑜 𝑑𝑑𝑜𝑜𝑙𝑙é𝑐𝑐𝑐𝑐𝑙𝑙𝑡𝑡𝑠𝑠 𝑛𝑛𝑙𝑙𝑐𝑐𝑡𝑡 =
��−𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (𝜔𝜔)� −𝑀𝑀𝐴𝐴𝐿𝐿𝑖𝑖+�

𝑀𝑀𝐴𝐴𝐻𝐻2𝑂𝑂
 

( 28) 

 

Con tal de reforzar la hipótesis planteada y verificar la tendencia de intervención 

aniónica y catiónica en diferentes zonas de potencial, se repite la caracterización 

conservando el mismo anión (𝐶𝐶𝑙𝑙𝑂𝑂4−) y cambiando el catión (𝐾𝐾+), observándose 

la participación de cationes en el intervalo de potenciales de -0.25 hasta -0.60V 

y la participación de aniones de -0.25V hasta 0.8V (ver Anexo I). Verificándose 

la participación del perclorato y el litio y pudiendo hacer uso de la ecuación (27) 

y la ecuación (28) para obtener la Tabla 1, donde se calcula el número de 

moléculas de agua que intervienen a cada potencial. 

 
Tabla 1. Número de moléculas de agua que intervienen a cada potencial según el valor de 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝑤𝑤) 
obtenido. Haciendo uso de la ecuación (27) y (28) teniendo en cuenta el valor masa molecular del 𝐶𝐶𝑙𝑙𝑂𝑂4−, 
99.45 g/mol, la masa molecular del agua, 18.015 g/mol y la masa molecular del catión Litio 6.941 g/mol. 

 E / V 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝜔𝜔)  
(𝑙𝑙 · 𝑑𝑑𝑜𝑜𝑙𝑙−1) 𝑛𝑛 ° 𝑛𝑛𝑙𝑙𝑐𝑐𝑡𝑡 

An
ió

n 

0.75 80 1.1 
0.5 72 1.5 

0.25 56 2.4 
0 27 4.0 

-0.1 15 4.7 

Ca
tió

n 

-0.25 -8.5 0.1 
-0.38 -28 1.2 
-0.5 -46 2.2 
-0.6 -62 3.1 

 

A la vista de los valores tabulados, se obtiene la siguiente información: 
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• Cuando se estudia la zona de potenciales de -0.10 V a 0.75 V, se produce 

la participación de aniones, se observa que inicialmente por cada anión 

participante se excluyen 4 moléculas de agua y posteriormente cuando se 

alcanzan potenciales muy positivos empieza a decaer el número de 

moléculas de agua participante hasta la unidad. 

• En la zona de potenciales de -0.25 V hasta -0.38 V, la compactación del 

film hace que la inserción del catión, en este caso 𝐿𝐿𝑖𝑖+,para compensar la 

carga negativa producida en la reducción, inicialmente sea de forma casi 

deshidratada. Y cuanto más negativo es el potencial (a partir de -0.38V, 

pico de reducción) empiezan a aparecer más cargas negativas sobre la 

estructura del polímero (n-doping, reducción de la cadena) y se produce 

un nuevo aumento del volumen debido a la inserción del catión mono-, di- 

y trihidratado produciéndose una dilatación del film, de acuerdo con los 

resultados de 𝑅𝑅𝑚𝑚 donde se aprecia un aumento de los valores. 

 Además, la Figura 24 y Figura 25, muestran a bajas frecuencias una deriva del 

valor 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝜔𝜔), este hecho indica la presencia de una reacción secundaria o 

la propia degradación del material, porque en esta zona de potenciales el 

material empieza a ser más inestable65. 

Tal como se puede observar, inicialmente se produce la oxidación de la cadena 

polimérica, por cada anión perclorato se excluyen dependiendo del potencial un 

número determinado de moléculas de agua, como se propone en la ecuación 

(29) 11,71–73,75. 

 

( 29) 
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Cuando se produce la reducción se excluye una molécula de perclorato y se 

vuelven a incorporar las respectivas moléculas de agua. Pero llegado al potencial 

de -0.20V, se observa la participación de cationes por la sucesiva reducción de 

la cadena polimérica, ecuación (30) 65 

 

( 30) 

 

A medida que el potencial se desplaza hacía valores más negativos, se empieza 

a producir la reducción de la cadena polimérica y aparecen cargas negativas las 

cuales tienen que ser compensadas incorporando cationes perclorato (n-

doping)65. Tal como se ha mostrado, a partir de dicho potencial, es mayoritario 

dicho proceso y la entrada del catión provoca un nuevo aumento del volumen 

haciendo posible que cada vez el catión entre más hidratado (mono, bi y 

trihidratado). 

Los resultados reportados, ponen de manifiesto la complejidad del proceso de 

oxidación/reducción en medio acuoso, hinchamiento de la película y aumento del 

volumen (inserción anión y exclusión moléculas agua) en sentido de oxidación, 

tal como se ha descrito convencionalmente. Contracción de la película y 

disminución del volumen (exclusión anión e inclusión moléculas de disolvente) 

en sentido de reducción71–73,75. Hasta -0.2V, pero a partir de éste potencial, el 

anión deja de intervenir principalmente y el protagonista en dicho intervalo (-0.6 

a -0.2V) de potenciales es el catión a causa de la reducción de la cadena65.  
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7. Conclusiones 
El acoplamiento de técnicas ha permitido aportar información crucial para el 

entendimiento del sistema y poder confirmar algunas hipótesis gracias a las 

diferentes técnicas estudiadas. Además, ha permitido obtener información 

precisa acerca del comportamiento rédox del polímero y se ha podido discernir 

entre el dopaje tipo n a potenciales negativos y el dopaje tipo p a potenciales 

positivos. 

• En el depósito cronoamperómetrico se obtiene información de las distintas 

etapas de polimerización: el periodo de inducción, la nucleación y el 

crecimiento de la película. También de la variación de color de la superficie 

realizando un estudio de la intensidad de color RGB. Además, el estudio de 

la desviación estándar de color aporta información acerca de la 

homogeneidad de la superficie durante el depósito. Y finalmente la derivada 

de la intensidad de color es una magnitud cinética la cual se puede relacionar 

con la magnitud cinética, intensidad eléctrica. Por otro lado, el estudio 

electrogravimétrico ha permitido seguir y cuantificar la variación de masa en 

el sistema durante el depósito.  

• El estudio voltamperométrico de los films de PEDOT ha permitido observar 

la influencia de la velocidad de barrido en la intensidad de corriente y cómo 

la intensidad asociada a los procesos no faradaicos decae junto a la 

velocidad. Se han podido observar dos tendencias claras en el perfil 

voltamperométrico eléctrico, de -0.2V hasta 0.8V, no se pueden determinar 

con precisión los picos de oxidación/reducción debido a la altra contribución 

capacitiva a la corriente. Pero, por el contrario de -0.2V hasta -0.8V, se 

pueden apreciar con mayor precisión dos picos de reducción: a -0.38V y -

0.59V, los cuales indican la reducción de la cadena polimérica y la aparición 

de cargas negativas.  

• El acoplamiento video-digital RGB al estudio voltamperométrico es una 

metodología eficaz la cual permite distinguir los procesos faradaicos y no 

faradaicos.    El estudio de la derivada de intensidad de color, ha permitido 

apreciar diversas zonas de potencial en las cuales ocurre la oxidación de la 

cadena polimérica (-0.2V hasta 0.8V) y la reducción de la cadena polimérica 

(-0.2V hasta -0.8V). La corriente eléctrica durante el voltamperograma 
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muestra una línea base distinta de cero, mientras que las variaciones de 

derivadas de intensidad de color si muestran una línea base nula. Esto es 

debido a que hay otras contribuciones a la corriente eléctrica no asociadas 

a cambios de color como la oxidación-reducción, del medio, corrientes 

capacitivas, etc. La información obtenida de estas curvas podría permitir 

separar estas contribuciones. 

• La espectroscopía UV/VIS, ha permitido determinar la longitud de onda de 

las transiciones 𝜋𝜋 → 𝜋𝜋∗ (761nm), además ha puesto de manifiesto una zona 

de absorción a 900nm la cual se corresponde a un cambio estructural del 

sistema en la zona de potenciales de -0.2V a -0.6V, causado por la reducción 

de la cadena polimérica y la formación de cargas negativas. 

• El acoplamiento de la microbalanza de cuarzo al experimento 

voltamperométrico, ha permitido realizar un estudio de la variación de la 

masa durante el experimento permitiendo corroborar el aumento de masa 

asociado a la inserción de aniones perclorato durante la oxidación y al revés 

en la reducción. Además, se relaciona con el aumento de la absorción a 900 

nm asociada al proceso de reducción de la cadena polimérica porque se 

observa un aumento de la masa en dicho intervalo de potenciales.  De la 

misma manera, la resistencia electromecánica proporcionada por la 

microbalanza, nos permite obtener información acerca de las propiedades 

viscoelásticas del sistema, observándose un máximo de absorción en la 

zona de -0.20 V hasta -0.60V, debido tal como ya se ha comentado a la 

reducción de la cadena, surgimiento de cargas negativos e inserción de 

cationes para compensar la carga. 

• Mediante EIS se ha podido distinguir entre una región con comportamiento 

capacitivo a potenciales positivos (-0.2V hasta 0.8V) donde la resistencia es 

elevada y una región con comportamiento rédox a potenciales negativos 

caracterizada por una resistencia baja ( -0.2V hasta -0.6V). 

• Gracias a la impedancia de masa se ha podido confirmar la participación 

diferenciada de cationes, aniones y agua en diferentes estados de oxidación 

del polímero. 

• Se propone un doble mecanismo de reacción en los intervalos de potenciales 

estudiados en estas condiciones experimentales. 
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9. Anexos 

Anexo I: Efecto del electrolito, efecto del catión. KClO4 
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 A.I.1. 

 
Figura A.I. 1. 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 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝑤𝑤), como 

se especifica en la Figura A.I.2. 
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Figura A.I. 2. Representación de la función 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝑤𝑤) frente a la frecuencia a cada potencial. 

Los datos indican el mismo valor de 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝑤𝑤) 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 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 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝑤𝑤) se puede observar 

con más detalle su correspondencia con el potencial, Figura A.V.3. 

 

Figura A.I. 3. Representación de la 𝑅𝑅𝑒𝑒(𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞) respecto al potencial a diferentes frecuencias 
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Un resumen de la información obtenida y la comparativa entre cationes se muestra en 

la Tabla A.I.1. 

Tabla A.I. 1.Número de moléculas de agua que intervienen a cada potencial según el valor de 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝑤𝑤) 
obtenido. Haciendo uso de la ecuación (27) y (28) teniendo en cuenta el valor masa molecular del 𝐶𝐶𝑙𝑙𝑂𝑂4−, 
99.45 g/mol, la masa molecular del agua, 18.015 g/mol, la masa molecular del catión Litio 6.941 g/mol y la 
masa molecular del potasio 39.098 g/mol. 

 Litio Potasio 
 E / V 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝜔𝜔)  

(𝑙𝑙 · 𝑑𝑑𝑜𝑜𝑙𝑙−1) 𝑛𝑛 ° 𝑛𝑛𝑙𝑙𝑐𝑐𝑡𝑡 E / V 𝐹𝐹𝑑𝑑𝑑𝑑/𝑑𝑑𝑞𝑞 (𝜔𝜔)  
(𝑙𝑙 · 𝑑𝑑𝑜𝑜𝑙𝑙−1) 𝑛𝑛 ° 𝑛𝑛𝑙𝑙𝑐𝑐𝑡𝑡 

An
ió

n 

0.75 80 1.08 - - - 
0.5 72 1.52 - - - 

0.25 56 2.41 0.25 54 2.52 
0 27 4.02 - - - 

-0.1 15 4.69 -0.1 12 4.85 

Ca
tió

n 

-0.25 -8.5 0.09 -0.25 -15 -1.34 
-0.38 -28 1.17 -0.38 -36 -0.17 
-0.5 -46 2.17 -0.5 -55 0.88 
-0.6 -62 3.06 - - - 

 

Tal como se puede observar, ciertamente hay un “efecto catión”, es decir el 

cambio de catión afecta al mecanismo de oxidación/reducción. 
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