Master en Electroquimica.
Ciencia y Tecnologia

Trabajo Fin de Master

Titulo:

Estudio espectro-electro-gravimétrico de films de PEDOT

Esteban Guillén Bas

Huelva, Julio 2019

] |
Universitat d’Alacant
; 1
= Universidad de Alicante -||I-
UNIVERSITAT 6x Universidad de Burpos

BARCELONA

’ )

Dalversin Auinoma & el
E Universidad
RS Politécnica

UNIVERSIDAD B CORDOBA s e de Cartagena

urB

i¢+,
| SO




Master en electroquimica. Ciencia y Tecnologia

Esteban Guillén Bas

2019

Estudio espectro-electro-gravimétrico de films de PEDOT

Nombre vy filiacion del profesor/a director/a del TFM y del tutor/a en su caso.

e Director: José Juan Garcia Jarefio, Departamento de Quimica Fisica.

Universitat de Valencia
e Tutora: Teresa Pineda Rodriguez, Departamento de Quimica Fisica y

Termodinamica aplicada. Universidad de Cordoba.

Firma estudiante, Firma director, Firma tutora,



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 polimerizacion de 3,4-etilendioxitiofeno
(EDOT) se llevé a cabo en una solucién 0,1 M de LiClOs4 y 0,05 M de 3,4-
etilendioxitiofeno en medio acuoso mediante cronoamperometria. La
caracterizacion del polimero se realiz6é acoplando el analisis de video-digital RGB
con cronoamperometria y voltamperometria ciclica, también se caracterizaron,
mediante microbalanza electroquimica de cuarzo (EQCM), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), espectroscopia UV-Vis y Ac-electrogravimetria
en una disolucion de 0.1M LiClOa. El presente trabajo, ha permitido proponer un
posible mecanismo de oxidacion y reduccion para este sistema, con la
participacion de aniones y cationes en diferentes intervalos de potencial. Se ha
estudiado por primera vez este sistema, mediante la técnica acoplada Video-
Digital RGB, asi como por Ac-electrogravimetria (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 outin a 0.1 M solution of LiCIO4 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. Introduccion

1.1 Polimeros conductores

Los polimeros son macromoléculas compuestas por subunidades llamadas
monomeros. Dentro de estos, los polimeros conductores permiten la conduccion
eléctrica a causa de la deslocalizacién r de electrones en su estructura’=3.
Ejemplos de polimeros conductores son el Poliacetileno (PA), el Politiofeno
(PTh), la Polianilina (PANI), el Polipirrol (PPy), Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT), Poli(p-fenileno vinileno) (PPV) o el Polifenileno y Poliparafenileno
(PPP), todos ellos se caracterizan por tener una alta conductividad eléctrica,
buenas propiedades magnéticas, mecanicas y O6pticas*®. Los métodos de
obtencién son variados, se puede realizar una sintesis quimica®, sintesis
electroguimica’®, método fotoquimico®, método de concentracion por emulsion?,
inclusiéon®, polimerizacién en estado sélido?, polimerizaciéon por plasma*10 y
polimerizacién por pir6lisis*.

Estos polimeros pueden sufrir oxidaciones o0 reducciones parciales
acompafadas por el movimiento de iones desde/hacia el interior del polimero
para permitir compensar el exceso de carga eléctrica. La oxidacion parcial de la
cadena m de un polimero organico acompafiada por la insercion de aniones se
conoce como p-doping. Por el contrario, la reduccion parcial de la cadena w del
polimero organico se denomina n-doping.!

El resultado final serd un polimero conductor con posibles aplicaciones como
supercondensadores, diodos emisores de luz, celdas solares, sensores,
transistores, inhibidores de la corrosion, Laseres utilizados en televisores planos,
sustancias antiestaticas para films fotograficos, en pantallas de teléfonos méviles
y televisores, baterias, condensadores compactos, revestimientos antiestaticos

y dispositivos electrocrémicos*®.



1.2 Video-digital RGB

La técnica Video-digital RGB consiste en la adquisicibn de imagenes
consecutivas mediante la grabacion de un video digital durante el desarrollo de
una experiencia electroquimica. Esto permite tener un registro visual de los
cambios de color que tienen lugar en la superficie de los electrodos*?.

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

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

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

Asi, una imagen digital es una representacion numérica compuesta por tres
matrices de datos que contienen informacion 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 estadisticamente por una intensidad media (R

o Ir, G/lc y B/ Ig) y una desviacion estandar (stdR, stdG, stdB) para cada color

-

mostrado en la figura 1 2.

Figura 1. Descomposicion de una imagen en sus respectivos canales RGB, rojo, verde y azul 8.

Como ejemplo sencillo consideremos el caso donde cada pixel de la imagen del
electrodo solo puede tener color (1) o color (2).
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Por tanto, la intensidad media de color vendra dada por

7 1
I =l +nyl)/nr (D
y la desviacién estandar

std(1) = ((n(l = )? + ny (I = D) /np) =
siendo n; el numero de pixeles del color i (i =10 2), ny el nUmero total de
pixelesy I;, la intensidad caracteristica 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 articulos previos. En particular se ha comprobado que:
e Es posible investigar la distribucion espacial de las reacciones
electroquimicas que implican un cambio de color mediante el analisis de

diferentes regiones en la superficie del electrodo simultaneamente!4.
. . . . dl z
e La intensidad de color derivada con el tiempo (E) mostré una buena

relacion con los picos y hombros del voltamperograma identificando
reacciones intermedias del polimero estudiado'*.

e La desviacion estandar de la intensidad del color puede estar relacionada
con la homogeneidad del color de la superficie'* y es un parametro de

interés en algunos estudio cinéticos'?13,

1.2 Fundamentos de las técnicas empleadas

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

Para poder realizar una mejor interpretacion de los resultados experimentales

obtenidos se introduciran los fundamentos tedricos basicos de estas técnicas.

1.2.1 Voltamperometria ciclica (VC)

Durante un experimento voltamperomeétrico se hace variar de manera lineal el
potencial aplicado al electrodo de trabajo, desde un potencial inicial hasta un
potencial final. SimultAineamente se mide la variacion de la intensidad de
corriente como funcion del potencial aplicado a cada instante, una sola vez si es

un barrido lineal o bien, llegado a ese potencial final, la velocidad de barrido

3



cambia de signo y continua el experimento hasta alcanzar el potencial inicial,
pudiéndose repetir este ciclo diversas veces, voltamperometria ciclica. La
representacion grafica de la variacion de la intensidad de corriente con el
potencial aplicado se conoce como curva Vvoltamperométrica o
voltamperogramat>,
Durante un experimento de voltamperometria lineal el potencial aplicado (E(t))
varia linealmente con el tiempo de acuerdo a

E(t)= E;+ v-t (3)
Donde E; representa el potencial inicial, t el tiempo y v la velocidad de barrido
definida como

0 (4)
St

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

Nerst en cada instante®.16:

FO(t) bO nkF of
=|— —(E-E"))=0(t
TR (6) <bR)exp R7 )) =60 (3)
donde by = exp(—AngS,o) ybr = exp(_AGc?ds.R)
Ademas, puede considerarse que la concentracion total superficial (To:q;) NO

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

guedan adsorbidas sobre la superficie del electrodo:

To (£) + Tr(t) = Thorar ‘o
Por tanto, la concentracion de especie oxidada vendra dada por la siguiente
expresion:
0(t) 7
To(®) = Tota <T9(t)) D

La velocidad de conversion de O a R estara relacionada con la intensidad de

corriente por:



P dlp (1) _ oTR (1) (8)

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

intensidad de corriente en cualquier instante:

- nzeAFtotalv Q(t) (9)
RT [1+6(0)]

Siendo n el numero de electrones participantes, F la constante de Faraday, A el
area del electrodo, R la constante de los gases ideales, T la temperatura y v la
velocidad de barrido.

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

pico, E,, y anchura de semipico, w ;!

_ nZFZAFtotalv (10)

' T T aRT

E =E' RTl bo AE, =0sib, =b (11)
p = —ﬁng,portanto pp = 0si by = bg

RT

w1, =353 2296 H9gk) (12)
1/2 T nF n

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

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

capacitiva®®.



1.2.2 Cronoamperometria (CA).

Un experimento cronoamperomeétrico consiste basicamente en aplicar un salto
de potencial sobre un electrodo de trabajo, desde un potencial inicial donde el
sistema se encuentra en condiciones de estado estacionario y por tanto, la
corriente global neta es practicamente constante, hasta otro potencial para
provocar algun proceso de oxidacion o reduccién y medir la variacion de la
intensidad de corriente con el tiempo transcurrido desde el instante inicial'>®.
Cuando se realiza un depdsito cronoamperomeétrico se observan diversas zonas

caracteristicas en un cronoamperograma, Figura 217:

v
Iy

m

j (a.u)

t (a.u.)

Figura 2. Zonas caracteristicas de un depdsito cronoamperométrico. Fuente: Referencia 17.

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

e Zonal, se observa un maximo de corriente a tiempos muy cortos seguido
de una disminucion de la intensidad de corriente hasta llegar a la zona |l
(t,, Jo)- Inicialmente, se produce un periodo de induccion, carga de la doble
capa y la oxidacion del monémero'®. Cuando se alcanzan tiempos
superiores at > t, empiezan a formarse y a crecer los nucleos. Por tanto,
el minimo Il, representa la densidad de corriente y tiempo a partir del cual
empieza la nucleacion debido a la formacion de una fraccion oligobmerica
que produce una capa sobresaturada cerca del electrodo!’-18,

e Tras alcanzar el minimo I, se observan dos puntos de inflexion (Il y 1V)
asignados a cambios en el mecanismo de nucleacion y a la coalescencia
de los nlcleos'®?° hasta alcanzar un maximo de nucleaciéon V, a partir del

cual se empieza a producir el crecimiento gradual de la pelicula?!.



1.2.3 Microbalanza electroquimica de cuarzo

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

piezoeléctrico del cuarzo. Se basa en la

variacion de la frecuencia de resonancia Conector de |a EQCM < '

. . Soporte polimérico ¢—
de una lamina de cuarzo. La lamina de OPOTEE POIMETICo

cuarzo se encuentra incluida entre dos treuito electrico <

placas metalicas de un circuito eléctrico Cristal de cuarzo <

. Recubrimient ductor ———
(Flgura 3)22. De forma que al paso ecubrimiento conductor
corriente por el circuito se genera un

campo eléctrico oscilante entre las dos Figura 3. Esquema del montaje y soporte de un

placas provocando el comportamiento electrodo de una EQCM. Fuente: Referencia 22.

piezoeléctrico de la lamina de cuarzo?®:.

En condiciones ideales, la frecuencia de resonancia es independiente de todas
las propiedades del material depositado excepto de su masa?*, dicha hipétesis
es valida cuando el espesor del depésito es pequefio (y su masa) en
comparacion con el espesor de la ldmina de cuarzo, lo que equivale a una masa
depositada sobre el cuarzo inferior al 2% de la masa del mismo?>-28,

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

por la ecuacion de Sauerbrey?°:

2
Af = —— " A (13)

Aplaca Eyp

Siendo f,, la frecuencia de resonancia inicial, E,,, la constante de cizallamiento,

p la densidad del cuarzo.

Por otro lado, se tiene que tener en / \\ // N\
cuenta que el area del cuarzo ‘ )( . Areadel
resonante, Apiacq, NO - coiNcide J """ \ Y. Areaéenie
. /N ,
~ ) e
exactamente con el area de la ~_ ~

superficie que actua COMO Figura 4. Diferencia entre el area del cuarzo resonante y
el area eléctrica en un electrodo de oro de una EQCM.

electrodo, Agjscrricq->> Tal COMO S€  Fuente: Referencia 22.

puede observar en la Figura 4. 22

Experimentalmente, es aconsejable calibrar la microbalanza de cuarzo y obtener

una constante de Sauerbrey experimental.



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

Durante un experimento electrogravimétrico, se puede registrar
simultdneamente las variaciones de masa y de intensidad de corriente asociadas
a procesos, pudiéndose obtener informacion de la masa molecular promedio de
las especies adsorbidas o desorbidas de la superficie del electrodo durante el
ensayo electroquimico mediante 22

Am AW;

F—=) -y
AQ YiTz,

+¢ (14)

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

De acuerdo con la expresion (14), un valor negativo de esta funcion indica la
participacion de cationes (z; > 0), y un valor positivo la de aniones (z; < 0).

Por tanto:

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

A . . . ., A
F£ < 0. Si se produce una disminucién de la masa: F£ >0
. . ., . A
¢ Si durante un proceso de oxidacion, se registra un aumento de masa: F£ >
- . Am
0. Si disminuye la masa: FE <0.

1.2.4 Espectroscopia UV-Vis in situ
Ademas de registrar las medidas electrogravimétricas, se obtienen
simultdneamente medidas electromagnéticas en las cuales se registra la
variacion de la reflectancia sobre el electrodo de oro. Esta se mide como numero
de cuentas a cada longitud de onda de trabajo, n2,,,,:s, donde el sensor detecta
directamente la intensidad luminica para una longitud de onda dada, I* 22:

A _ A (15)
I"=a- Neounts



Pudiéndose calcular la absorbancia aparente a una determinada longitud de
onda (A%) para una intensidad luminica de la fuente dada (I2):

A

1
At = —log <17> = —log(ll) + log(I%) (16)
0

Si se combinan las ecuaciones (15) y (16) se puede obtener la derivada de la
absorbancia aparente en funcion del tiempo.

dA? ~ d (— log(1*) + log(l%)) d (ln(ll)) 1 di* (17)

dt dt " In(10)-dt  2.303-1* dt

O si lo expresamos en numero de cuentas:

da* 1 d(a ) n%ounts) _ 1 dngounts (18)

dt  2303-a-nt dt 2303-nt dt

counts counts

La ley de Lambert-Beer permite correlacionar la dA%/dt con la evolucién de la
concentracion de las especies coloreadas en la superficie del electrodo para una
longitud de onda determinada®.

d_‘M = gﬂlﬂ (19)
dt L dt

Donde & es el coeficiente de extincion molar a la longitud de onda 1. La
concentracion superficial de la especie electrocrémica, se representa como I; y
[ es el camino éptico?.

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

ofrecen informacién de procesos interfaciales y electrodicos3-32

1.2.5 Espectroscopia de impedancia electroquimica y de masa.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se fundamenta en
aplicar una perturbacion muy pequefia (E,menor a E,, = RT/F = 25mV a 25°C)
a un sistema en estado estacionario y estudiar la respuesta de este sistema a
dicha perturbacion. El tipo de perturbacion suele ser una sefial sinusoidal de
amplitud conocida AE, y frecuencia fija w normalmente en el intervalo desde 10-

100 kHz hasta 1-10 mHz33:

E(t) = AE, - sen(w - t) (20)

Midiéndose la amplitud y el desfase de la corriente resultante:



I(t) = Al, - sen(w - t + ¢) (21)
Conocida la perturbacion y la respuesta del sistema puede calcularse la funcién

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

Z(w) = % (22)

Esta impedancia puede expresarse como:
Z(w) = 1Z(w)| - &/ =

E
1Z()] =7° L

o

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

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

Las magnitudes experimentales se pueden representar graficamente de diversas
formas®3:

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

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

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

La impedancia (ecuacion (22)) puede representarse como circuitos equivalentes
formados por elementos pasivos como resistencias, condensadores Yy/o
inductancias. Estos elementos del circuito se relacionan con propiedades del

sistema. Como se estudian sistemas reales, es comun incluir en dichos circuitos,
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elementos no ideales, tales como el elemento de fase constante (CPE), el cual

tiene una funcién empirica de impedancia del tipo33:

1 _ 25
ZCPE=Z'(]'(U)“ (29)

Donde el exponente (o fase) del elemento de fase constante, a, puede variar
entre O (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 distribucion de energias de activacion, una
distribucién de tiempos de relajacién, o una difusiéon no uniforme 34,

El analisis mediante circuitos equivalentes, tal como se ha mencionado, es mas
comodo pues las funciones de transferencia son mas dificiles de obtener
analiticamente, ya que el circuito permite calcular facilmente la impedancia
global del sistema. Un sistema, se puede describir con mas de un circuito
equivalente, por tanto, hay que discriminar entre diversos circuitos equivalentes
utilizando diversos conjuntos de espectros de impedancias realizados en
diferentes condiciones, asi como utilizar bases de circuitos previamente
contrastados 3435,

Hasta ahora, se ha descrito la espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), dicho concepto se puede generalizar para otras sefiales modulables tanto
electrogravimétricas (masa) como electromagnéticas (absorbancia) permitiendo,
obtener las impedancias de masa (MIS) y de color (CIS).

En el presente estudio, solo se va a abordar la impedancia de masa (MIS)%¢. Los
cambios sinusoidales de masa registrados con una EQCM permiten obtener
informacion de la insercion (expulsion) de especies con diferentes cinéticas. En
este caso se va a realizar un estudio del poli(3,4-etilendioxitiofeno), siendo
necesario incluir la expresion de la impedancia de masa para polimeros
conductores®®. Por lo general: En el caso de la que participen dos especies, la

funcién de transferencia de masa se puede definir como:

Am 1 Om, M1G4 O, MG, (26)
— () =—-
3T\ e T el

djw djw
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Donde, K se relaciona con la cinética de los procesos rédox, G con la insercion
de diferentes especies en el film electroactivo y d es el espesor del film. Y los
subindices 1y 2 se refiere a dos especies idnicas que se insertan o se expulsan
durante los procesos electroquimicos y M; es su masa molar.

El desarrollo del modelo se puede consultar en la bibliografia3’—*!, en este trabajo

no se va a hacer hincapié en dicho modelo, sino que se han ilustrado dichas

ecuaciones para comprender cualitativamente los posteriores resultados. A la
vista de las ecuaciones ha quedado un parametro por definir: &,,.

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

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

qgue la masa disminuye. Es decir:
¢ Si durante un proceso de oxidacién, la compensacion de carga se debe a un
intercambio anidnico, entonces la masa aumentara durante un proceso de
oxidacion y §,, = +1. En dicho caso, la impedancia de masa se observara en
el primer cuadrante.

e Cuando la compensacion de carga se debe a la participacion de un cation, la
masa disminuira con respecto al potencial aplicadoy §,;, = —1 . Laimpedancia
de masa se observara en el tercer cuadrante.

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

velocidades relativas de cada proceso (t; y 7,) Yy Se obtendria la siguiente

representacion®®, Figura 5. La ventaja de MIS con respecto a la EIS es que aporta
mas informacion ya que para un mismo espectro de EIS podemos obtener dos

espectros de MIS diferentes.
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Figura 5. Simulacion de las diferentes formas de las funciones de impedancia:
(Aq/AE) (), (Am/AE) (w) vy (AA*/AE) (w) para diferentes casos. (Imagen extraida de la referencia 36)

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 polimero 1 conjugado. Tiene interés porque
es un excelente conductor de la electricidad, tiene baja densidad, buena
estabilidad, facil de sintetizar y se puede utlizar en sensores 0 en

supercondensadores eléctricos 4243,

O 0O

— —In

Figura 6. Estructura del Poly (3,4-ethylene dioxythiophene) (PEDOT). Fuente: referencia 45 adaptada
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El PEDOT tiene una conformacion rigida y lineal lo cual facilita el transporte de
carga y la cristalizacion. Dicho fendmeno favorece propiedades de alta
carga/descarga como condensador eléctrico**. Una de las caracteristicas de este
material es su comportamiento como polimero electrocromico**4’. Los
materiales con dicho comportamiento se caracterizan por cambiar de color como
respuesta a un estimulo eléctrico*®, el cambio que se observa es de un azul claro
a mas oscuro en el sentido de reduccioén y viceversa en el de oxidacion “°.

Las condiciones de polimerizacion determinan las propiedades electroquimicas
y morfolégicas del polimero conductor sintetizado®. ElI mecanismo de
polimerizacion es complejo y se plantea en diversas etapas: oxidacion del
mondémero para formar el cation radical, dicho catién radical R™*, reacciona con
otro cation radical, formando un enlace entre sus dos posiciones a originando un
dication, finalmente se pierden dos protones para estabilizar y formar el dimero
aromatico, la reaccion de polimerizacion prosigue, se vuelve a oxidar el dimero
aromatico reaccionando con una nueva molécula de mondmero, hasta formar el
correspondiente polimero aromatico 5152

Un fendmeno importante para el balance de carga en las peliculas de PEDOT
es la incorporacion de moléculas del electrolito (de forma no estructural) durante
la reaccién electroquimica del polimero sintetizado.>® Las moléculas de
disolvente libres almacenadas por el polimero lubrican el movimiento
intermolecular que actia como un plastificante. Por el contrario, la deshidratacion
de la pelicula conduce a la rigidez del polimero®*>° .

La transferencia reversible de aniones y disolvente entre la disolucién y el
polimero tiene lugar durante las reacciones electroquimicas del PEDOT. El
volumen libre dentro de la pelicula puede condicionar la cantidad de moléculas
libres no cargadas que pueden ser insertadas®®.Por ejemplo, la oxidaciéon del
polimero implica la insercién de aniones que provocan el desplazamiento y la
expulsion de moléculas del disolvente de dentro del polimero. Este hecho se
denomina exclusion de aniones, donde las reacciones rédox en la conduccion
de polimeros a menudo implica el reordenamiento macromolecular del polimero
por creacion o destruccion de dobles enlaces y por la acomodaciéon de los
aniones. Todos estos movimientos conformacionales afectan al volumen libre

dentro de la pelicula que esta ocupada por moléculas de disolvente libres.'!
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Este polimero ha sido ampliamente estudiado mediante técnicas electroquimicas
convencionales, tales como la voltamperometria y la cronoamperometria®47:4°,
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 trabajo*?.

3. Objetivos

e Estudio de flms de PEDOT mediante técnicas espectroelectroquimicas y
electrogravimétricas acopladas tales como Video-Digital RGB, UV-Vis,
EQCM, EIS y MIS.

e Conocery comprender la naturaleza electroquimica del PEDOT en estas
condiciones experimentales.

e Proponer un mecanismo de oxidacion/reduccion del polimero en estas

condiciones experimentales.

4. Parte experimental
4.1 Sustancias quimicas e instrumental.

4.1.1 Reactivos
Perclorato de Litio (LiClO4), PANREAC al 98%, para analisis
Perclorato de Potasio (KCIO4), PANREAC al 99%, purisimo
Nitrato de potasio (KNO3), Scharlau al 99%, para analisis
3,4-Ethylendioxythiofene (EDOT), Aldrich al 97%,

4.1.2 Instrumental

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

frecuenciémetro TC 110 Universal Counter Yokogawa )36.
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4.2 Procedimientos experimentales

4.2.1 Preparacion de los electrodos

En primer lugar, se procede a preparar los electrodos de 6xido de indio y estafio,
(ITO) depositado sobre vidrio. Se cortan diversos electrodos (2x1 cm) y se fijay
asegura el contacto eléctrico entre un cable conductor de cobre y la lamina de
ITO. Para asegurar el contacto se us6 una pintura coloidal de Ag y para fijarlo se
refuerza la unién con resina epoxi. El area activa se limité a 1 cm? con ayuda de
cinta de teflon®’.

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

4.2.2 Electrodepdsito del PEDOT
Independientemente del electrodo utilizado, el depédsito se realizé mediante
cronoamperometria aplicando sobre el electrodo de trabajo 1.1V durante 15s
sumergido en una disoluciéon acuosa 0.1M KNO3 y 0.01M EDOT. Como
electrodo de referencia se us6 Ag|AgCI|KCl(sat) y como contraelectrodo un hilo

de platino.

4.2.3 Voltamperometria ciclica

La especie depositada sobre el electrodo de ITO se caracterizé 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 LiClOa.

La especie depositada sobre el electrodo de oro de microbalanza, se caracterizd
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 Espectroscopia de impedancia electroquimica vy

espectroscopia de impedancia de masa.

Sobre electrodos de oro de microbalanza y en dos medios acuosos diferentes:

0.1M LiClO4 y 0.1M KCIOa4. Se realiza un acondicionamiento voltamperométrico

16



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

puntos por década).

4.2.5 Analisis RGB y tratamiento matematico de los resultados

Todos los experimentos realizados sobre electrodos de ITO estaban siendo
grabados con una camara digital de endoscopio (EPA-503278) con una conexién
USB que se usaba para adquirir los correspondientes videos. La celda
electroquimica se ilumin6 con una lampara tri-fosforo fluorescente con un indice
de reproduccion cromatica de 80.

Tras obtener los resultados y haciendo uso del programa informatico “Free video
to JPG converter”, los videos correspondientes se descomponen en imagenes
dividiéndose cada segundo en 30 imagenes (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 informacion de cada canal de color (RGB) de la
siguiente manera: Colores > Info > Histograma > Canal: (Seleccion del canal),
donde se pueden anotar los valores de intensidad media y desviacion estandar

(Desv. Est.) tal como se puede observar en la Figura 7 para cada canal R,G,B.
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Figura 7. Andlisis RGB de una imagen extraida de la caracterizacién del PEDOT por cronoamperometria.

Dado que el analisis de los videos imagen por imagen con el GIMP 2 es un

trabajo laborioso, la extraccion de la informacion se automatizé haciendo uso del

programa informatico Mathcad 14 donde se extrae la informacion para un

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

media y la desviacion estandar para el canal rojo, verde y azul.
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5. Resultados obtenidos
Una fina pelicula de PEDOT se depositd sobre la capa de ITO mediante
cronoamperometria 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 depdsito de PEDOT.
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Figura 8. Depdsito cronoamperomeétrico (1.1 V durante 15s Representacion de la intensidad de
corriente y (b) la intensidad RGB (Ir, I, Ig) frente al tiempo corriente y (c) desviacién estandar de
color (stdR, stdG, stdB) frente al tiempo.

Tal como se puede observar, en los primeros segundos del depdsito decrece la
intensidad de corriente hasta 0.04 mA cm. Durante este intervalo de tiempo no
se aprecian cambios significativos en las intensidades de color (Figura 8 (a)) ni
en desviaciones estandar (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 condiciones®® (Figura 9) y ademas se observa un aumento de la
desviacién estdndar de color, hasta los 1.47s. Nuevamente se produce un
cambio de pendiente en la intensidad de corriente, la intensidad RGB y la
desviacion estandar, el cual tal como se ha descrito anteriormente, puede estar
asociado a cambios en el mecanismo de nucleacion y a la coalescencia de los
nucleos'®?, 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 mas polimero
depositado y se obtiene un color azul mas intenso, observandose una
estabilizacion de la intensidad asociada al canal azul. Y ademas se observa un
aumento de la desviacion estandar de color alcanzando un méximo de

desviacion estandar en los canales rojo y verde a los 7s y por el contrario un
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j/ pA cm?®

maximo 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 quedd azul
(Figura 9):

t=0s t=4s

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

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

de color y la desviacion estandar de la voltamperometria ciclica a 100 mV/s:
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Figura 10. Voltamperometria ciclica a 100 mV/s de -0.8V a 0.8V sobre un electrodo de ITO, utilizando como
electrodo de referencia Ag/AgCI/KCl(sat) y como contraelectrodo una malla de platino. (a) Representacion
de la intensidad de corriente frente al potencial y la intensidad de color frente al potencial. (b)
Representacion de la intensidad de corriente frente al potencial y la desviacion estandar de color frente al
potencial.

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 oxidacion 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 estabilizacion en la desviacion estandar 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 realizO una caracterizacion
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 depdsito de igual manera (1.1 V durante 15s).
Observandose un aumento de la intensidad de corriente hasta alcanzar un
méaximo a los 2s (nucleacion) y un posterior decrecimiento (crecimiento de la
pelicula), registrandose simultdaneamente 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 nucleacion y el

posterior decrecimiento, crecimiento de la pelicula de PEDOT.
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Figura 11. Depoésito cronoamperomeétrico (1.1 V durante 15s) sobre un electrodo de oro de microbalanza
de cuarzo. (a) Variacion de la masa y (b) variacién de la derivada de la masa respecto al tiempo.

Tras realizar dicho depdsito se registra de forma simultanea la sefial UV-Vis y la
sefal electrogravimétrica. En primer lugar, se muestran los resultados UV-Vis:

Se registran el numero de cuentas a cada longitud de onda y a cada potencial,
obteniéndose una representacion tridimensional, Figura 12. De la cual
observamos dos longitudes de onda: 900 nm y 761nm porque muestran los

mayores cambios durante el ciclo voltamperométrico.
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Figura 12. Espectro UV/Vis a diferentes potenciales del PEDOT. Representacion de la absorbancia a
diferentes longitudes de onda y potenciales.

Con tal de obtener una mejor perspectiva del sistema, se realiza una
representacion del numero de cuentas (n.c) a cada potencial, en la longitud de
onda donde el cambio del nimero de cuentas parece mayor segun el grafico
anterior, a 900nm y 761nm, Figura 13. A 761 nm, la variacion 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 oxidacion, aunque no muy bien definidos y en el sentido
de reduccion se observa un valor minimo a 0.38, el cual también se observa en
el perfil voltamperomeétrico. Ademas, se observa un maximo de variacion 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 nimero
cuentas y por el contrario existe un maximo de absorcion en la zona de
potenciales de -0.2V hasta -0.8V.
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Figura 13. Representacion del nimero de cuentas (n.c) frente al potencial

como se ha comentado anteriormente, la adquisicion UV-Vis vy

electrogravimétrica se realiza simultaneamente. A continucion se va a exponer

la variacibn de

la masa con el potencial durante el experimento

voltamperométrico,Figura 14.
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Figura 14. Caracterizacion voltamperométrica a 10, 25, 50 y 100 mV/s. Representacion 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 oxidacién, se produce una
disminuciéon de la masa hasta alcanzar el potencial de -0.38V. A continuacion,
se observa una ligera estabilizacion de la masa (-0.38V hasta -0.20V) y un
aumento de la masa al aumentar el potencial llegando a un valor maximo a 0.8V.
Cuando nos desplazamos hacia potenciales mas negativos, sentido de
reduccion, se observa un decrecimiento de la masa con el potencial y la misma
zona de estabilizacion hasta llegar a -0.38V (pico de reduccion en el perfil

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

La microbalanza de cuarzo, aporta ademas el valor de la resistencia
electromecanica, el cual ofrece informacién acerca de las propiedades

viscoelasticas del sistema, Figura 15:
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Figura 15. Variacion de la resistencia electromecanica, Rm con el potencial durante el experimento
electrogravimétrico.

En el sentido de oxidacion se produce un primer aumento de las propiedades
viscoelasticas, llegado a -0.6V, se alcanza un maximo 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 reduccion,
apenas hay cambio en el valor de la resistencia hasta 0.10V, a partir del cual

empieza a aumentar hasta los -0.8V.
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A la vista de los resultados de la Figura 14, como la masa cambia con la
velocidad de barrido, seria interesante un estudio mediante EIS ya que puede
implicar que hay mas de un proceso electroquimico solapado. Ergo, se realiza
una caracterizacion mediante espectroscopia de impedancia electroguimica
(EIS). En la Figura 16 (a), se realiza una representacion del diagrama de Nyquist
(representacion parte imaginaria de la impedancia frente a la parte real) y en la

Figura 16 (b), se realiza la representacion en modo capacitancias.
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Figura 16. (a) Diagrama de Nyquist para el PEDOT a diferentes potenciales. La representacion punteada,
corresponde a los valores experimentales y la linea continua al ajuste teérico mediante circuito equivalente
ilustrado en la parte superior. (b) Diagrama de Nyquist para el PEDOT a diferentes potenciales en modo
capacitancias

Como se puede apreciar en las dos anteriores graficas, hay dos claras
tendencias, observandose tendencias diferentes a potenciales superiores e
inferiores a -0.2V. Con la ayuda del ajuste mediante circuito equivalente
posteriormente se analizaran dichas tendencias. Manifestandose la complejidad
del sistema y la posible presencia de diversos procesos asociados en diferentes
zonas de potenciales. Para ello, de forma simultanea, se obtiene el espectro de
impedancia de masas (Ac-electrogravimetria) 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 participacion de
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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 participacion de

cationes en el proceso.

147 4" e LiCIO,
1.2- - 075V
' + 05V
s 107 - 025V
e 08- » 0.00V
; |  _10Hz - 010V
2 0.6—_ - M . 025V
o 044 e - 038V
< 1 ( - 050V
g 0% -0.60 V
E 00+
02-
04 -
| 3”3 2nd
0.6 +— ' . . : . . —

I I 1 | I 1
06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
Re (AM/AE) / ug cm? V"’

Figura 17. Espectro de impedancia de masa obtenido en la caracterizacion del Poli(3,4-etilendioxitiofeno)

utilizando como electrolito soporte LiClOa4. llustracion de dos tendencias: participacion de aniones (bucles
ler cuadrante) y participacion de cationes (bucles 3er cuadrante)
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6. Analisis y discusion

Tal como se ha comentado, durante el depdsito cronoamperométrico del PEDOT
(Figura 8), se observa las diferentes etapas caracteristicas: etapa de nucleacion
y generacion de oligobmeros solubles (de 0.25 hasta 1.47s), apreciandose un
cambio de pendiente en la variacion de intensidad de color de los canales RGB.
Después del maximo de corriente (3.52s) y se vuelve a observar un cambio de
pendiente en la variacion intensidad de color, asociado a la formacién de una
pelicula sobre la superficie del electrodo?!. Los cambios de intensidad de color
se han medido en un area de 0.7x1 cm?. 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 polimero
sobre la superficie y ésta se va tornando mas oscura y azulada, observandose
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 parametro de interés, es la desviacion estandar (std), cuanto mayor es el
valor, menos homogénea es la superficie. Ademas, se puede observar la
apariciéon de méaximos en la desviacion estandar, éstos indican que un 50% de la
superficie del electrodo es de un color y el restante de otro!3. 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 metodologia, 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 eléctrica'4. Si se estudia
la derivada de la intensidad de color en el depésito, (Figura 18), se pueden
apreciar dos zonas diferenciadas con ésta metodologia, se pueden distinguir las
etapas de polimerizacion: hasta 0.25 s, periodo de induccion, no hay variacion
de las intensidades de color, la nucleaciéon (0.25 hasta los 3.52s) con una
variacion rapida de estas derivadas y el crecimiento de la pelicula (a partir de los

3.52s) mostrando una variacién constante.
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Figura 18. Depdsito cronoamperométrico del poli(3,4-etilendioxitiofeno), representacion de la intensidad de
corriente y derivada de la intensidad de color (d(Ir,lc,Is)/dt) frente al tiempo.

Al inicio del experimento, la superficie es mas homogénea (menor desviacion
estandar) y con el paso del tiempo, cada vez hay mas polimero 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 polimero depositado, se caracteriza por voltamperometria a
velocidades de barrido de 100, 50 y 25 mV/s. En la Figura 10, se puede observar
la variacion la intensidad de color (a) y la desviacion estandar (b) con el potencial.
La forma neutra del polimero es mas oscura y por tanto tiene valores de
intensidad de color menores y una mayor desviacion estandar. Por otro lado, la
forma oxidada tiene una tonalidad azul mas clara. Por tanto, la intensidad de
color es mas elevada y se obtiene una menor desviacién estandar.

La derivada de la intensidad de color con el tiempo se correlaciona bien con la
intensidad de corriente y puede aportar informacion acerca de los procesos
faradaicos y no faradaicos del sistema %1458, Cuando se representa frente al
potencial, se obtiene un perfil similar al voltamperométrico, tal como se observa

en la Figura 19.
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Figura 19. Estudio comparativo del efecto de la velocidad de barrido (100, 50 y 25 mV/s). Representacion
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-0.25V se observa como en el sentido de oxidacion la ‘%f y la de

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

el sentido de reduccion 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.

al . . . . . .z
> d—f sigue una tendencia distinta. En el sentido de oxidacion se observa un

aumento de -0.8V a -0.6V, posteriormente ‘%‘f decae y se mantiene alrededor

de 0 s7! hasta -0.10 V, donde empieza a crecer asumiéndose un maximo a
0.15V y decreciendo hasta anularse a -0.8V. En el sentido de reduccién 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 area del voltamperograma disminuye.
Dicho fenémeno es habitual en estos sistemas!®. Ademas, resulta dificil apreciar
los picos de oxidacién (-0.05 V y 0.4 V) y de reduccién (0.21V y -0.59 V)>9.€0,
Aunque el perfil electroquimico 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 resefar también que la corriente eléctrica durante el voltamperograma muestra
una linea base distinta de cero, mientras que las variaciones de derivadas de
intensidad de color si muestran una linea base nula. Esto es debido a que hay
otras contribuciones a la corriente eléctrica no asociadas a cambios de color
como la oxidacidon-reduccion, del medio, corrientes capacitivas, etc. La
informacion obtenida de estas curvas podria 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 reduccion y
oxidacion es necesario complementar el estudio con diferentes técnicas. Se
realiza un depdsito cronoamperométrico (sobre un electrodo de oro de
microbalanza), tal como muestra la Figura 11. Se observa una primera zona de
nucleacion y posteriormente el crecimiento de la pelicula sobre el electrodo.
Ademas, la masa aumenta con el tiempo.

La intensidad de corriente es una magnitud cinética'®, por tanto si se representa
la dm/dt se obtiene una magnitud cinética. Cuando se observa la variacion de
la derivada de la masa en el depdsito cronoamperomeétrico se obtiene la misma
tendencia que en la intensidad de corriente, Figura 11 (b).

Tras depositar el polimero, se realiza una caracterizacién voltamperomeétrica y
UV-Vis espectroelectroquimica.

Si observamos primeramente el estudio UV-Vis, tal como se muestra en la Figura
12, se observa un maximo cambio de absorcion a 900 nmy a 761 nm, éste hecho
se repite a diferentes velocidades de barrido. Segun se detalla en la bibliografia,
la longitud de onda correspondiente a la transicion = — ©* del anillo de tiofeno
se produce entre los 400 hasta los 900 nm*861.62. Ademas se deberia de observar
las bandas de absorcién del polarén/bipolarén, las cuales aparecen entre los

1000-1060 nm®364, Por tanto, el maximo de absorciéon de 761 nm se podria
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asociar a la transicion m de los anillos de tiofeno y las bandas asociadas a la
oxidacion del polimero y la formacion del polarén/bipolarén no se puede apreciar
con nitidez en los potenciales de oxidacion. Se observa un maximo sobre 900
nm a potenciales negativos, el cual se desconoce su significado, pero indica un
cambio estructural que se puede asociar a la aparicién de cargas negativas en
la estructura del polimero (n-doping)®®. Dichos resultados, se pueden relacionar
con los estudios RGB anteriormente comentados, debido a que el maximo de
absorcion a 761nm, se encuadra en la region del espectro UV donde la radiacion
electromagnética absorbida corresponde al color rojo y por tanto la radiaciéon
electromagnética transmitida y que puede ser captada por la cAmara (color que
observamos) corresponde al color azul-verdorso®:67.

Si se representa la variacion del numero 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 absorcién
en la region de -0.38 a -0.8 V a 900 nm, y un cambio de tendencia y un aumento
de la absorcion también en la misma zona a 761 nm. Estos resultados indican,
al igual que se observa en la caracterizacion voltamperométrica RGB la
presencia de un pico de reduccién a -0.38V y la posible aparicién cargas
negativas en la estructura polimérica, se podrian 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 mas

detalle los cambios anteriormente comentados.
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Figura 20. Representacion de la derivada de la funcién absorbancia aparente en funcion 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 maximo a -0.65V en sentido de
reduccion y al revés en sentido de reduccion, manifestandose un proceso de
reduccion en dicha zona, y observando un valor constante en la zona de
potenciales de OV hasta 0.3V, la cual estaria asociado a la oxidacién y formacién
de polarones a lo largo de la estructura, produciéndose un nuevo aumento de
0.3V hasta 0.8V, formacién de bipolarones®®. Por el contrario, cuando se realiza
el estudio a 761nm, se observan mas cambios, tal como se comentaba
anteriormente, se puede asociar a la transicion T —» n* y a los cambios de color

(electrocromismo)®®, en sentido de oxidaciéon presenta un maximo en los
potenciales de -0.15V, 0.05V y 0.45V. Y en el sentido de reduccion a 0.55V, -

0.17V. Los cuales se pueden asociar a las diversas transiciones producidas por
la oxidacion/reduccion progresiva del polimero. Y ademas se observa
nuevamente, un maximo en la zona de -0.38V hasta -0.8V.

Alcanzado este punto, podemos caracterizar electrogravimétricamente el
polimero depositado sobre el electrodo de oro de microbalanza:

El perfil voltamperométrico cambia con la velocidad de barrido y la contribucion
capacitiva se va reduciendo al disminuir la velocidad de barrido. Cuando la
corriente capacitiva es menor, se pueden observar con mejor detalle los picos

anodico a 0.2 V y catddico a -0.38V. Ademas, se observa como a partir de -0.6V
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se empieza a producir un aumento de la intensidad catddica, es decir se puede

estar produciendo la descomposicion del medio (2H™ 44y + 2™ - Hz(g)) o del

propio polimero, por tanto, se optd por realizar los siguiente experimentos de -
0.6 V hasta 0.8V. Cuando se estudia la variacion de masa con el potencial. Se
observa inicialmente una disminucion de la masa de -0.8 hasta -0.38V, dicho
fenbmeno puede ser debida a la propia descomposicion del disolvente,
alcanzado ese potencial (y en sentido de oxidacion) la masa empieza a
aumentar, dicho fendbmeno se puede explicar basandose en los resultados
obtenidos en anteriores estudios produciéndose la insercion del anion perclorato
(y exclusibn de moléculas de agua) para compensar las cargas positivas
formadas (polarén y bipolar6n)1-53.6%-73  posteriormente, cuando se realiza el
barrido de potencial en sentido de reduccion, se produce la salida de los aniones
perclorato y la inserciéon de moléculas de agua't>36%-73, Por tanto, se produce un
aumento de la masa y del volumen en sentido de oxidacién y una disminucién
de la masa y el volumen en sentido de reduccién)t:53.69-73,

Cuando se estudia la variacion de masa con el tiempo (dm/dt), Figura 21:
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Figura 21. Representacion de la variacion de la derivada de la masa (dm/dt) con el tiempo frente al
potencial.

Se observa que ésta aumenta en sentido de oxidacion y disminuye en sentido
de reduccién en lineas generales. Pero adoptando dos claras tendencias, en el
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. . ., . . ., d
sentido de oxidacion se observa una disminucién de d—’: hasta -0.25V, alcanzado

ese punto, empieza a aumentar hasta 0.8V. En el sentido de reduccién, se
obtiene la misma tendencia, la variacion 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 linea base de la variacion de dm/dt
frente al tiempo es cero, indicando que las reacciones responsables de la linea
base de corriente no nula son de sustancias en disolucion y no involucran
cambios de masa sobre el electrodo.

El estudio de la funcion Fdm/dq es coincidente a diferentes velocidades de
barrido en la zona de potenciales positivos, cuando el polimero 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 oxidacién en la zona de potenciales de reduccion (-
0.2 a-0.6 V), Figura 22:

10 mVi/s
- 25mvis
+= 50mV/s
= =100 mVis

60 100 |5 1omws
. L o 10 mVis
501 80 | * somvi
40 :
| - 60
30 -
1 - 40
20 | <
1 o
‘“."E 10 - m - 20 E
o 0 ] i 0 o
< o
— -10+ L _20 --q
e— i l- =
-20 i o
] t --40 L
-30 2 L I
40 _. Ex :’é % ‘/2‘ : g - -60
1 ’% 4 j - S, !
-60 —T T T T T T T T -100
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

E /V vs Ag/AgCl/ KCI (sat)

Figura 22. Representacion de la funcion Fdm/dq a diferentes velocidades de barrido frente al potencial.

A partir del valor de la funcidn, se puede obtener el nimero de moléculas de H,0
participantes en la reaccion, teniendo en cuenta que cuando se incorpora el
contraidon a la estructura del polimero se eliminan moléculas de agua por
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exclusion®70, Y en el sentido de reduccion, se expulsan los contraiones y se
produce una disminucion de la masa. Entonces podemos estimar la cantidad de

agua intercambiada por:

Valor F - Z% — MW,,-
. _ dq 4 (27)
Namero H,0 =
—MWy,0

A la vista de la Figura 22, se observa que en el sentido de oxidacion por cada
anion perclorato que entra se expulsan entre dos y tres moléculas de agua, la
intervencion de aniones nos lo indica el signo positivo del valor de Fdm/dq. Por
el contrario, en el sentido de reduccién se produce la expulsion de perclorato y
la compactacion de la cadena polimérica, incorporando a la estructura, por cada
ion perclorato expulsado, dos moléculas de agua. Cabe destacar que la
expulsion de las moléculas de agua segun los datos mostrados, no es idéntica a
todos los potenciales. En el sentido de reduccion, a potenciales muy positivos
aun no se producira la expulsion del anién perclorato, por dicho motivo la
inclusion de moléculas de agua aun no llega ni a la unidad. El aumento de
moléculas de disolvente incorporadas o excluidas ird en aumento cuanto mayor
0 menor sea la tendencia para ser incorporado/excluido el contraion y por tanto,
el volumen del film electrodepositado se vera afectado consecuentemente.

Ahora bien, hay que notar que la funcibn Fdm/dq casi se anula en valores

proximos a -0.20 V en el sentido de oxidacion y a partir de dicho punto, cambia

. . . . .. ., . Fd -
de signo e indica la presencia o participacion de cationes (d—;n < 0 segun la

ecuacion 14). Otro parametro de interés es la conocida como Resistencia
electromecanica, R,,, la cual ofrece informacion acerca de la naturaleza
viscoelastica de la region interfacial®?, Figura 15, un estudio complementario
mostré un aumento de la R,,, en el intervalo de potenciales de -0.2V a -0.8V,
denotando un aumento del comportamiento viscoelastico del polimero’™ que
debe ser debido al proceso de reduccion del film y la aparicion de cargas
negativas en la estructura, las cuales deberdn ser compensadas para garantizar

la neutralidad.
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Con tal de obtener informacién significativa y poder exponer un mecanismo de
oxidacion/reduccion se va a realizar una caracterizacion mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica. Tal como muestra la Figura 16
(a), para la zona de alta frecuencias se observa que la resistencia del electrodo
y la disolucién (no compensada), R, se mantiene constante alrededor de los 35
Q. A bajas frecuencias el modulo 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 E > —0.25V (hacia
valores positivos) en los cuales se observa un rapido aumento de la parte
imaginaria de la impedancia. Por el contrario, cuando se estudian los potenciales
E < —0.25V (hacia valores mas negativos) se observa un aumento de la parte
imaginaria de la impedancia hasta llegar a un punto maximo y tras dicho punto
empieza a aumentar la parte real de la impedancia mas rapidamente.

Con tal de obtener valores numéricos de los parametros 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 porgue tiene un exponente

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

Tal como se puede observar el programa proporciona un valor tedrico 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 (Ri). Como estos parametros estan
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 polimero. 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 polimero tiene una mayor conductividad
asociada al propio proceso rédox y la capacidad se asocia a procesos faradaicos
del polimero.

Cuando se estudia la impedancia de masa, Figura 17, se observa la participacion
de aniones?® a potenciales superiores a -0.1 V y la participacién de cationes®® a
potenciales inferiores a -0.25V, produciéndose una transicion entre participacion
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 funcién Fdm/dQ, a cada potencial respecto a la frecuencia Figura

24 y respecto el potencial aplicado en diversas frecuencias Figura 25:
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Figura 25. Representacion de la Re(Fdm/dq) 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, ademas 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 fenédmeno en los
potenciales superiores a dicho potencial.

Tal como se ha comentado en el apartado de introduccion, valores positivos de
Fdm/dq (w) indican la participacion de aniones y valores negativos indican la
participacion de cationes. Se tabulan los valores de Fdm/dq (w) promedios a
cada potencial y se calculan el niumero de moléculas de agua que intervienen en
cada proceso. En el intervalo de -0.2V hasta 0.8V, cuando se produce la
oxidacion del polimero, se incorporan aniones y se produce la exclusion de
moléculas de agua®3%°7°, por tanto, se puede calcular el nimero de moléculas

de agua que intervienen segun la ecuacion (27). Por el contrario, en el intervalo
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de -0.2 hasta -0.6V se originaran cargas negativas dentro de la estructura
polimérica y para conservar la electroneutralidad del polimero entrara el cation (-
0.25V hasta -0.38V). Alcanzados los -0.38V, se empiezan a generar un mayor
namero de cargas negativas en la estructura del polimero por reduccion de la
misma®® y seguiran entrando cationes dentro de la estructura para garantizar la
neutralidad. Con tal de calcular el nUmero de moléculas de agua que intervienen

se considera la siguiente expresion para los potenciales donde intervienen

cationes, sabiendo que %"(w) <0:

((—?—Qm(w)> - MWm) (28)

MWy, o

Namero moléculas Agua =

Con tal de reforzar la hipotesis planteada y verificar la tendencia de intervencién
anidnica y cationica en diferentes zonas de potencial, se repite la caracterizacion
conservando el mismo aniéon (Cl0;) y cambiando el cation (K*), observandose
la participacion de cationes en el intervalo de potenciales de -0.25 hasta -0.60V
y la participacion de aniones de -0.25V hasta 0.8V (ver Anexo I). Verificandose
la participacién del perclorato y el litio y pudiendo hacer uso de la ecuaciéon (27)
y la ecuacion (28) para obtener la Tabla 1, donde se calcula el nimero de

moléculas de agua que intervienen a cada potencial.

Tabla 1. Numero de moléculas de agua que intervienen a cada potencial segun el valor de Fdm/dq (w)
obtenido. Haciendo uso de la ecuacion (27) y (28) teniendo en cuenta el valor masa molecular del ClO,,
99.45 g/mol, la masa molecular del agua, 18.015 g/mol y la masa molecular del cation Litio 6.941 g/mol.

E/V Fém{:gl_(%) n’ Agua
0.75 80 1.1
c 0.5 72 1.5
2 0.25 56 2.4
< 0 27 4.0
-0.1 15 4.7
-0.25 -8.5 0.1
S -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 informacion:
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e Cuando se estudia la zona de potenciales de -0.10 V a 0.75 V, se produce
la participacion de aniones, se observa que inicialmente por cada anién
participante se excluyen 4 moléculas de agua y posteriormente cuando se
alcanzan potenciales muy positivos empieza a decaer el numero de
moléculas de agua participante hasta la unidad.

e En la zona de potenciales de -0.25 V hasta -0.38 V, la compactacion del
film hace que la inserciéon del cation, en este caso Li*,para compensar la
carga negativa producida en la reduccion, inicialmente sea de forma casi
deshidratada. Y cuanto mas negativo es el potencial (a partir de -0.38V,
pico de reduccidn) empiezan a aparecer mas cargas negativas sobre la
estructura del polimero (n-doping, reduccion de la cadena) y se produce
un nuevo aumento del volumen debido a la insercion del cation mono-, di-
y trihidratado produciéndose una dilatacion del film, de acuerdo con los
resultados de R,,, donde se aprecia un aumento de los valores.

Ademas, la Figura 24 y Figura 25, muestran a bajas frecuencias una deriva del
valor Fdm/dq (w), este hecho indica la presencia de una reaccion secundaria o
la propia degradacién del material, porque en esta zona de potenciales el

material empieza a ser mas inestable®®.

Tal como se puede observar, inicialmente se produce la oxidacion de la cadena
polimérica, por cada anion perclorato se excluyen dependiendo del potencial un

namero determinado de moléculas de agua, como se propone en la ecuacién
(29) 11’71_73’75.

(29)
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Cuando se produce la reduccion 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 participacion de cationes por la sucesiva reduccion de

la cadena polimérica, ecuacion (30) 6°

L R U A P U A

+1Li%, + xH,0, +1e”

A medida que el potencial se desplaza hacia valores mas negativos, se empieza
a producir la reduccion de la cadena polimérica y aparecen cargas negativas las
cuales tienen que ser compensadas incorporando cationes perclorato (n-
doping)®®. Tal como se ha mostrado, a partir de dicho potencial, es mayoritario
dicho proceso y la entrada del catién provoca un nuevo aumento del volumen
haciendo posible que cada vez el cation entre mas hidratado (mono, bi y
trinidratado).

Los resultados reportados, ponen de manifiesto la complejidad del proceso de
oxidacion/reduccion en medio acuoso, hinchamiento de la pelicula y aumento del
volumen (insercién anién y exclusion moléculas agua) en sentido de oxidacion,
tal como se ha descrito convencionalmente. Contraccion de la pelicula y
disminucién del volumen (exclusion anion e inclusion moléculas de disolvente)
en sentido de reduccion’-"375, Hasta -0.2V, pero a partir de éste potencial, el
anion deja de intervenir principalmente y el protagonista en dicho intervalo (-0.6

a -0.2V) de potenciales es el catiéon a causa de la reduccion de la cadena®.
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7. Conclusiones

El acoplamiento de técnicas ha permitido aportar informacion crucial para el

entendimiento del sistema y poder confirmar algunas hipétesis gracias a las

diferentes técnicas estudiadas. Ademas, ha permitido obtener informacién

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

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

positivos.

En el depdsito cronoamperometrico se obtiene informacion de las distintas
etapas de polimerizacion: el periodo de induccion, la nucleacion y el
crecimiento de la pelicula. También de la variacion de color de la superficie
realizando un estudio de la intensidad de color RGB. Ademas, el estudio de
la desviaciébn estandar de color aporta informacion acerca de la
homogeneidad de la superficie durante el depdsito. 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 variacion de masa en
el sistema durante el deposito.

El estudio voltamperométrico de los films de PEDOT ha permitido observar
la influencia de la velocidad de barrido en la intensidad de corriente y cémo
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 precision los picos de oxidacion/reduccién debido a la altra contribucion
capacitiva a la corriente. Pero, por el contrario de -0.2V hasta -0.8V, se
pueden apreciar con mayor precision dos picos de reduccion: a -0.38V y -
0.59V, los cuales indican la reduccion de la cadena polimérica y la aparicion
de cargas negativas.

El acoplamiento video-digital RGB al estudio voltamperométrico es una
metodologia 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 oxidacion de la
cadena polimérica (-0.2V hasta 0.8V) y la reduccion de la cadena polimérica

(-0.2V hasta -0.8V). La corriente eléctrica durante el voltamperograma
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muestra una linea base distinta de cero, mientras que las variaciones de
derivadas de intensidad de color si muestran una linea base nula. Esto es
debido a que hay otras contribuciones a la corriente eléctrica no asociadas
a cambios de color como la oxidacidén-reduccién, del medio, corrientes
capacitivas, etc. La informacion obtenida de estas curvas podria permitir
separar estas contribuciones.

La espectroscopia UV/VIS, ha permitido determinar la longitud de onda de
las transiciones T — * (761nm), ademas ha puesto de manifiesto una zona
de absorcién 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 reduccién
de la cadena polimérica y la formacion de cargas negativas.

El acoplamiento de la microbalanza de cuarzo al experimento
voltamperométrico, ha permitido realizar un estudio de la variacion de la
masa durante el experimento permitiendo corroborar el aumento de masa
asociado a la insercién de aniones perclorato durante la oxidacion y al revés
en la reduccion. Ademas, se relaciona con el aumento de la absorcion a 900
nm asociada al proceso de reduccion de la cadena polimérica porque se
observa un aumento de la masa en dicho intervalo de potenciales. De la
misma manera, la resistencia electromecanica proporcionada por la
microbalanza, nos permite obtener informacién acerca de las propiedades
viscoelasticas del sistema, observandose un maximo de absorcion en la
zona de -0.20 V hasta -0.60V, debido tal como ya se ha comentado a la
reduccion de la cadena, surgimiento de cargas negativos e inserciéon de
cationes para compensar la carga.

Mediante EIS se ha podido distinguir entre una regidon con comportamiento
capacitivo a potenciales positivos (-0.2V hasta 0.8V) donde la resistencia es
elevada y una regiéon 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 participacion
diferenciada de cationes, aniones y agua en diferentes estados de oxidacion
del polimero.

Se propone un doble mecanismo de reaccion en los intervalos de potenciales

estudiados en estas condiciones experimentales.
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9. Anexos

Anexo |: Efecto del electrolito, efecto del cation. KCIO4

Se realiza una caracterizacion con KCIO4, para verificar las tendencias
observadas en el medio LiClO4. Con tal de reafirmar las tendencias observadas
donde se observaba la participacion de cationes a potenciales inferiores a -0.25V
y la participacion de aniones a potenciales superiores a -0.10 V. Tal como se
puede observar dicha tendencia se constata observandose la misma tendencia
y por tanto, confirmandose que efectivamente participa el cation a potenciales

inferiores a -0.25V, Figura A.l.1.
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Figura A.l. 1. Espectro de impedancia de masa obtenido en la caracterizacion del Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
utilizando como electrolito soporte KCIOas. llustracion de dos tendencias: participacion de aniones (bucles
ler cuadrante) y participacion de cationes (bucles 3er cuadrante)

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

se especifica en la Figura A.l.2.
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Figura A.l. 2. Representacion de la funcién Fdm/dq (w) frente a la frecuencia a cada potencial.

Los datos indican el mismo valor de Fdm/dq (w) a valores positivos,
confirmandose la participacién anidnica y la correspondencia entre experimentos
dado que se trata del mismo anion. Las diferencias se observan en la zona de
potenciales donde participan los cationes, en la figura se puede observar la
participacion del potasio sin hidratar a -0.38V y posteriormente se observa la

insercion del catién potasio monohidratado.

Ademas, se observa a bajas frecuencias la evolucion de una reaccion parasita.
Cuando se representa la variacion de la funciéon Fdm/dq (w) se puede observar

con mas detalle su correspondencia con el potencial, Figura A.V.3.
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Figura A.l. 3. Representacion de la Re(Fdm/dq) respecto al potencial a diferentes frecuencias
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Un resumen de la informacién obtenida y la comparativa entre cationes se muestra en
la Tabla A.l.1.

Tabla A.l. 1.NUmero de moléculas de agua que intervienen a cada potencial segun el valor de Fdm/dq (w)
obtenido. Haciendo uso de la ecuacion (27) y (28) teniendo en cuenta el valor masa molecular del ClO,,
99.45 g/mol, la masa molecular del agua, 18.015 g/mol, la masa molecular del cation Litio 6.941 g/mol y la
masa molecular del potasio 39.098 g/mol.

Litio Potasio
E/V F(;m{fjl_(%) n’ Agua E/V F(Zm{:z_(?)) n° Agua
0.75 80 1.08 - - -
c 0.5 72 1.52 - - -
2 0.25 56 2.41 0.25 54 2.52
< 0 27 4.02 - - -
-0.1 15 4.69 -0.1 12 4.85
-0.25 -8.5 0.09 -0.25 -15 -1.34
kS -0.38 -28 1.17 -0.38 -36 -0.17
5 -0.5 -46 2.17 -0.5 -55 0.88
-0.6 -62 3.06 - - -

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

cambio de catién afecta al mecanismo de oxidacion/reduccion.

53



	1. Introducción
	1.1  Polímeros conductores
	1.2  Video-digital RGB
	1.2 Fundamentos de las técnicas empleadas
	1.2.1 Voltamperometría cíclica (VC)
	1.2.2 Cronoamperometría (CA).
	1.2.3 Microbalanza electroquímica de cuarzo
	1.2.3.1. Función de transferencia cruzada en régimen de corriente continua: 𝐹(𝑑𝑚/𝑑𝑄).
	1.2.4 Espectroscopia UV-Vis in situ
	1.2.5 Espectroscopia de impedancia electroquímica y de masa.


	2. Antecedentes del tema.
	3. Objetivos
	4. Parte experimental
	4.1 Sustancias químicas e instrumental.
	4.1.1 Reactivos
	4.1.2 Instrumental

	4.2 Procedimientos experimentales
	4.2.1 Preparación de los electrodos
	4.2.2 Electrodepósito del PEDOT
	4.2.3 Voltamperometría cíclica
	4.2.4 Espectroscopía de impedancia electroquímica y espectroscopía de impedancia de masa.
	4.2.5 Análisis RGB y tratamiento matemático de los resultados


	5. Resultados obtenidos
	6. Análisis y discusión
	7. Conclusiones
	Agradecimientos
	8. Bibliografía
	9.  Anexos
	Anexo I: Efecto del electrolito, efecto del catión. KClO4


