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Resumen

Esta tesis se enfoca en nuevos aspectos de electroquimica inalambrica bipolar
no desarrollados previamente. La electroquimica bipolar hace posible la generacién de
un potencial inducido en un material conductor inmerso (electrodo bipolar). Todo ello sin
que exista contacto directo por cable, gracias a la induccién de un dipolo opuesto al
campo externo impuesto entre los bordes del material. Ello hace posible generar
reacciones electroquimicas en el anodo y catodo inducidos del material inmerso v,
ademas, abre una puerta a una gran variedad de aplicaciones electroquimicas
inaldmbricas.

La generacion de polos opuestos y la electroquimica que se asocia a ellos da
lugar a cambios tanto en las propiedades de la celda global, asi como en los materiales
inmersos. Esto a su vez puede dar lugar a cambios en las propiedades del material o
inducir, como se reportd anteriormente, fendbmenos de electroestimulacion neuronal. En
ese sentido, en este trabajo se han observado varios puntos esenciales.

La presencia de uno o varias piezas conductoras en el electrolito genera una
disminucidn notable de la resistencia de la celda electroquimica incluso sin percolacion
posible, debido a la reorganizacién iénica generada por los dipolos formados. Asimismo,
disminuye la resistencia de transferencia de carga y permite una mediaciéon redox
gracias a la conversién quimica de especies reducidas en el &nodo contiguo adyacente
0 viceversa, en lo que se puede definir como un efecto en cascada.

Las reacciones presentes en el electrodo bipolar sin contacto dependen del
voltaje externo aplicado, de la configuracion geométrica (incluyendo posicién en el
campo, forma y volumen de ocupacién del material), del electrolito y de la propia
reactividad del material. Asi un metal noble resulta inerte mientras que en sus polos se
oxida y reduce respectivamente el disolvente o las especies que contiene. Un metal
como el cobre, en medio alcalino, sufre una anodizacion inducida que, tal como hemos
observado, da lugar a franjas de 6xidos e hidréxidos con estados de oxidacion oscilantes
debido a los cambios de resistencia que modifican los dipolos inducidos.

Si el material permite intercalacion redox, siendo un conductor mixto iGnico-
electrénico, las observaciones con resoluciéon espacial u operando muestran la
intercalacién de iones Na* presentes en el medio en el catodo inducido y su propagaciéon
hacia el anodo, debido a cambios de resistencia, lo que genera un material en gradiente
redox. Este gradiente puede ser el responsable del gran efecto que los electrodos
bipolares, el IrOy y el PEDOT:PSS, tienen en el crecimiento neuronal. En ambos casos
existe una relajacion del gradiente de distintas escalas de tiempo.

La movilidad anionica en CoN permite, asimismo, la reaccion de reduccion a Co
metalico y, por tanto, la generacion de ferromagnetismo de magnitud notable a bajos
potenciales. Dependiendo de la posicidbn geométrica del material en el campo eléctrico,
se forma un material en gradiente o homogéneo vy, por tanto, el ferromagnetismo es
volatil o permanente.

Cada uno de los resultados ofrece un nuevo paradigma en diversos campos de
aplicacion, desde la electroestimulacién ya ensayada, a sistemas de almacenamiento
de energia, dispositivos electrénicos o magneto-iénicos, entre otros. Pero sobre todo
como linea base, se ha aumentado la comprension de los fendmenos implicados, a
veces muy complejos como el caso de la oxidacion del cobre.



Abstract

This thesis focusses on new aspects of bipolar wireless electrochemistry not
previously developed. Bipolar electrochemistry occurs when an induced potential is
generated among poles on an immersed conducting material (bipolar electrode) using
driving external electrodes. This without a cable connection with the bipolar electrode,
thanks to the induction of a dipole opposite to the external field imposed between the
edges of the material. This makes it possible to generate electrochemical reactions in
the induced anode and cathode of the immersed material, and opens the door to a wide
variety of wireless electrochemical applications.

The creation of opposing poles in the immersed material and the associated
electrochemistry cause changes both in the global cell and in the material, which in turn
may change the final phases and properties, and induce phenomena like previously
observed wireless neural electrostimulation. In this work, several essential highlights
have been observed and studied.

The presence of one or several conducting pieces immersed in the electrolyte
decreases substantially the resistance of the electrochemical cell, even without electron
percolation. This is due to the dipole formation and ionic redistribution in the cell. In
addition, a decrease in charge transfer resistance is observed, and additional pathways
found for redox mediation, thanks to the possible conversion of reduced species on the
adjacent induced anode, or vice versa, in what may be described as a cascade effect.

The electrochemical reactions at the bipolar electrode depend on the external
applied voltage, geometrical configuration (including the position within the field forces,
shape and volume of occupation of the material), the electrolyte and the materials
chemical reactivity. Thus, a noble metal is inert and at its induced poles reactions
occurring correspond to the solvent and redox species present in it. A metal like copper,
in alkaline media, undergoes an induced anodization that, as we have observed, yields
a number of oxide and hydroxide stripes perpendicular to the field, with oscillating
oxidation states due to the evolution of resistance of the metal surface, which in turn
modify the induced dipoles.

If the material allows redox intercalation processes (being a mixed ionic electronic
conductor), the local resolution studies ex situ or in operando modes show intercalation
of Na* present in the media, at the induced cathode, and its propagation towards the
induced anode, due to changes in resistance. That renders eventually a redox gradient
material. This gradient maybe responsible of the great effect that IrOx PEDOT:PSS,
bipolar electrode, have on neuronal wireless stimulation. In both cases, a relaxation of
the gradient exists at different time scales.

The anionic mobility in CoN allows also the reduction reaction to metallic Co at
the induced cathode and, therefore, the generation of ferromagnetism with a significant
magnetization, at low potentials in Wireless conditions. Depending on the geometry
position of the material vs the electric field, a gradient material or a homogeneous one is
formed and, therefore, such ferromagnetism may be volatile or permanent.

Each of the results found offer a new paradigm related Wireless applications,
from electrostimulation already described to energy storage systems, electronics and
magneto-ionic devices and others. And above all, a new comprehension of the
phenomena involved has evolved, even in very complex systems like copper oxidation,
and will continue opening possibilities.
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PARA DISOLUCIONES DE ACIDO OXALICO, EN PRESENCIA DE Oz (O) Y AR (A) QUE
CONTIENEN O, 1, 2 Y 3 CIRCULOS DE CU C) DIAGRAMA DE NYQUIST, PARA
DISOLUCIONES DE POM-ACIDO OXALICO, EN PRESENCIA DE Oz (O) Y AR (A), QUE
CONTIENEN O, 1, 2 Y 3 PIEZAS CIRCULARES DE CU. D) DIAGRAMA DE BODE Y DIAGRAMA
DE FASE PARA DISOLUCIONES DE POM-ACIDO OXALICO EN PRESENCIA DE Oz (O) Y AR
(A) QUE CONTIENEN 0, 1, 2 Y 3 PIEZAS CIRCULARES DE CU. EL CODIGO DE COLOR PARA
TODAS LAS PARCELAS ES NEGRO PARA UNA DISOLUCION EN BLANCO, ROJO PARA UNA
PIEZA, NARANJA PARA DOS PIEZAS Y VERDE PARA TRES PIEZAS DE CU @J6MM
ALINEADAS EN EL MEDIO, ENTRE DOS ELECTRODOS CONDUCTORES DE PT EN UNA
CELDA DE TRES ELECTRODOS CON REF. AG/AGCL. LAS DESVIACIONES ESTANDAR PARA
LOG/Z/ ESTAN EN EL RANGO DE £0.15 A £0.04 A FRECUENCIAS BAJAS Y ALTAS,
RESPECTIVAMENTE. PARA ANGULOS DE FASE, LA DESVIACION OBSERVADA ESDE 0.2 A
5 GRADOS DEPENDIENDO DE LA FRECUENCIA. .....cvuuiiiiiiieeeeeiieeeeeetieeeeeaie e e e et e eeeaens 68
FIGURA 31. CIRCUITO EQUIVALENTE A) PARA DISOLUCION DE ACIDO OXALICO 0.1 M,
TAMPON FOSFATO PH = 7.5 Y ACIDO OXALICO 0.1 M + POM 0.01 M B) PARA LOS
MISMOS CASOS INCLUYENDO PIEZAS CONDUCTORAS SUMERGIDAS. EN TODOS LOS
CASOS Rs ES LA RESISTENCIA DE LA DISOLUCION, CPE,, ES UN ELEMENTO DE FASE
CONSTANTE DE LA DOBLE CAPA DEL WE, Rcr ES LA RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA
DE CARGA ENTRE ELECTROLITO Y EL WE, CPE; ES UN ELEMENTO DE FASE CONSTANTE
DE LA DOBLE CAPA DE LAS PIEZAS SUMERGIDAS Y Ry ES LA RESISTENCIA DE
POLARIZACION Y TRANSFERENCIA DE CARGA DE LAS PIEZAS SUMERGIDAS. ................ 71
FIGURA 32. A) Rs Y B) Rs NORMALIZADOS PARA DISOLUCIONES QUE CONTIENEN O, 1, 2, 3
PIEZAS CIRCULARES DE CU DE @6 MM Y COMPARACION CON Rcgpa CALCULADO
UTILIZANDO VALORES 3D COMSOL, TODOS CON VOLUMEN DE ELECTROLITO
CONSTANTE. (4 PARA ACIDO OXALICO 0.1 M EN AR, m PARA ACIDO OXALICO 0.1 M EN
O,, ¢ PARA TAMPON DE FOSFATO PH = 7.4 EN O,, o ACIDO OXALICO 0.1 M + O, +
POM 0.01 M), LAS BARRAS REPRESENTAN LA Rceoa TEORICA (BEIGE: DISOLUCION DE
ACIDO OXALICO 0.18 S/M, AZUL: ACIDO OXALICO + DISOLUCION DE POM 0.23 S/m))

RELATIVA AL ELECTROLITO BLANCO. ...eii it ei e e ee e ee e e e e e e e e e e s aa s nannaannaaa e 72
FIGURA 33. RESISTENCIA OBTENIDA UTILIZANDO CALCULOS 2D ELECTROSTATICOS
(COMSOL) PARA SUSPENSIONES DE CARBONO (SUPER P CARBON) ......ccvvveiiieeennnnnns 73

FIGURA 34. A) Rcr PARA DISOLUCIONES QUE CONTIENEN 0, 1, 2 Y 3 PIEZAS. B) R- PARA
DISOLUCIONES QUE CONTIENEN O, 1, 2 Y 3 PIEZAS. LAS DISOLUCIONES SON ACIDO
OXALICO 0.1 MEN O (m), ACIDO OXALICO 0.1 MEN AR (4) Y ACIDO OXALICO 0.1 M +
O2+ POM 0.01 M ()it e e e e e nrne e s 74

FIGURA 35. ESQUEMA DE MEDIACION REDOX ENTRE LOS DIPOLOS INDUCIDOS EXISTENTES
SUMADO A UN EFECTO DE POTENCIAL EN CASCADA QUE INCLUYE CAIDA DE VOLTAJE DEL
ELECTROLITO Y VOLTAJES BIPOLARES (ROJO)....uuvveetieeeeaaaiiiinneeeeaeeasasiinnneeeeeeessaannes 76

FIGURA 36. LA Rs RELATIVA CAMBIA PARA DISOLUCIONES DE ACIDO OXALICO (O2)
SUMERGIENDO PIEZAS CIRCULARES DE A) CU (m), AG (0) Y PT (4 ) PIEZAS DE @8MM
SUMERGIDAS, B) Rs CAMBIA CON CU SUMERGIDAS PIEZAS DE DOS TAMARNOS (46 MM Y
@8 MM) Y DIFERENTES RELACIONES DE OCUPACION, C) CON PIEZAS DE PT DE &8 MM
(m) Y 6 x 8 MM2 (4 ), D) POSICIONES INVARIABLES DE DOS PIEZAS DE CU DE @6MM. ... 77

FIGURA 37. VOLTAMETRIA CICLICA DE LA CELDA QUE CONTIENE 0.1 M DE ACIDO OXALICO +
0.01 M DE POM EN EL ELECTROLITO, CON NINGUNA O VARIAS PIEZAS DE COBRE
SUMERGIDAS. (I FRENTE A E CON ELECTRODO DE REFERENCIA AG/AGCL, ELECTRODO
DE TRABAJO GLASSY-CARBON Y CONTRAELECTRODO DE PT. LA VELOCIDAD UTILIZADA
ES DE 20 MV/S. ATMOSFERA DE AR). EL CODIGO DE COLOR ES NEGRO PARA LA
DISOLUCION DE ELECTROLITO, ROJO PARA UNA PIEZA, NARANJA PARA DOS PIEZAS Y
VERDE PARA TRES PIEZAS DE CU @6MM ALINEADAS EN EL MEDIO, ENTRE DOS
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FIGURA 52. A) IMAGENES SEM CON RESOLUCION ESPACIAL CORRESPONDIENTES A LAS
DIFERENTES ZONAS MARCADAS EN LA IMAGEN OPTICA PARA UNA MUESTRA DE COBRE
TRATADA CON UN VOLTAJE EXTERNO DE 8V. B) IMAGENES SEM DE DETALLE CON
MENOR RESOLUCION QUE MUESTRAN FRANJAS INTERNAS EN LA ZONA Z4. C) CAMBIO
RELATIVO (EDX) EN EL CONTENIDO ATOMICO RELATIVO DE O, K'Y CU. (TENGASE EN
CUENTA QUE LA SENAL DEL COBRE METALICO SUBYACENTE CAMBIA EL % DE COBRE
GLOBAL Y, POR LO TANTO, EL EJE ES ARBITRARIO). ...uvtiriieeesiiiiiiiieeeeeeeesasnnsnnnneeeeeess 100

FIGURA 53. CV DEL COBRE EN 1M KOH, COMENZANDO TANTO EN LA DIRECCION DE
OXIDACION (NEGRO) COMO EN LA DIRECCION DE REDUCCION (ROJO) EN EL RANGO
DISPONIBLE DESDE EL POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO (-0,5 V FRENTE A AG/AGCL)
UTILIZANDO UNA VELOCIDAD DE BARRIDO DE 20 MV/S....ccoiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 101

FIGURA 54. CV SECUENCIAL EN UN RANGO MAS PEQUENO QUE NO ALCANZA LAS ONDAS
CORRESPONDIENTES A LA EVOLUCION DE O; Y Hz. LOS BARRIDOS COMIENZAN EN EL
POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO Y SE REALIZAN EN DIRECCION ANODICA A UNA

VELOCIDAD DE BARRIDO DE 20 MV/S. c.coiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeee ettt eee e eeaaeeeaeenaees 102
FIGURA 55. ESQUEMA DE LAS ZONAS ESTUDIADAS POR XPS EN LA MUESTRA DE CU
TRATADA CON UN POTENCIAL EXTERNO DE 8V ....cuviiiiiiiiiieeceeie e 103

FIGURA 56. ESPECTROS GENERALES DE XPS DE LAS REGIONES Z1, Z2', Z4',Z5, 26 Y Z8 Y
DE UNA REFERENCIA DE SUPERFICIE MONOCRISTALINA DE CU(111) LIMPIA. LAS
PRINCIPALES LINEAS XPS Y AUGER SE IDENTIFICAN EN LOS ESPECTROS. ADEMAS DE
LAS LINEAS ASOCIADAS AL COBRE, SE INDICA LA PRESENCIA DE CARBONO, OXIGENO,
POTASIO, ASI COMO PEQUENAS TRAZAS DE SILICIO Y NITROGENO. .....ccceveeeeeeeeeeennn. 104

FIGURA 57. ESPECTROS DE ALTA RESOLUCION A) C1s, B) O1s, ¢) Cu2p Y D) CULMM PARA
LAS DIVERSAS ZONAS DESCRITAS EN LA FIGURA 55. OTROS VOLTAJES REPRODUCEN
RESULTADOS. TENGA EN CUENTA QUE LAS ZONAS 2 Y 4 PUEDEN CONTENER LAS ZONAS
4 Y 2 RESPECTIVAMENTE, YA QUE EL HAZ INCIDENTE (0,8-1 MM) ES MAS ANCHO QUE
LAS FRANJAS (CASI O MENOS DE 5 MM)..cctiieiiiiiiiiiieiieeeeeesiiiitee e e e e e e e e e e e 105

FIGURA 58. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCION CORRESPONDIENTES A LOS NIVELES
C1S DE LAS REGIONES Z1, Z22', Z4', Z5, Z6 Y Z8. LOS AJUSTES DE MINIMOS
CUADRADOS DE LOS DATOS EXPERIMENTALES (LINEA NEGRA) DESPUES DE UNA RESTA
DE FONDO DE TIPO SHIRLEY (LINEA GRIS) SE MUESTRAN USANDO UNA COMBINACION DE
FUNCIONES GAUSSIANAS Y LORENTZIANAS BAJO LA RESTRICCION DE ANCHO COMPLETO
IDENTICO A LA MITAD DEL MAXIMO (FWHM) PARA TODOS LOS COMPONENTES. LA
ENVOLVENTE DEL AJUSTE ESTA REPRESENTADA POR UNA LINEA NARANJA Y LOS CINCO
COMPONENTES POR LINEAS AZUL, ROJA, OLIVA, VIOLETA Y MAGENTA,
RESPECTIVAMENTE .. ttttttttteteeeesssitteteeeeeeeesasssssseeeeaaeeasssnssseeeeeeeaessasssssnsneeeeessanns 107

FIGURA 59. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCION CORRESPONDIENTES A LOS NIVELES
O1s DE LAS REGIONES Z1, Z2', Z4', Z5, Z6 Y Z8. LOS AJUSTES DE MINIMOS
CUADRADOS DE LOS DATOS EXPERIMENTALES (LINEA NEGRA) DESPUES DE UNA RESTA
DE FONDO DE TIPO SHIRLEY (LINEA GRIS) SE MUESTRAN USANDO UNA COMBINACION DE
FUNCIONES GAUSSIANAS Y LORENTZIANAS BAJO LA RESTRICCION DE ANCHO COMPLETO
IDENTICO A LA MITAD DEL MAXIMO (FWHM) PARA TODOS LOS COMPONENTES. LA
ENVOLVENTE DEL AJUSTE ESTA REPRESENTADA POR UNA LINEA NARANJA Y LOS CINCO
COMPONENTES POR LINEAS AZUL, ROJA, OLIVA, VIOLETA Y MAGENTA,
RESPECTIVAMENTE ... ttttttteeeeeesastiteteeeeeaeeaaassnnsseeeeaaeeassanssseeeaeeeeesaanssssneneeeeessannns 108

FIGURA 60. PATRONES DE DIFRACCION GENERAL DE RAYOS X EXTRAIDOS DEL DETECTOR
GADD PARA CADA ZONA ETIQUETADA EN LA IMAGEN. LOS ESPECTROS CORRESPONDEN
A UNA MUESTRA TRATADA A UN VOLTAJE EXTERNO DE 8V. OTROS VOLTAJES
REPRODUCEN RESULTADOS. CON LINEAS DISCONTINUAS SE MUESTRAN LAS FASES
INDEXADAS. (CuO: PDF 00-001-1117; Cu.O: PDF 01-077-0199; Cu: PDF 00- 004-
0836; CU(OH).: PDF 00- 35-0505, ICDD PDF4+ 2022 BASE DE DATOS)........c...... 109
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FIGURA 61. ESPECTROS RAMAN PARA CADA ZONA ETIQUETADA EN LA IMAGEN. LOS
ESPECTROS CORRESPONDEN A UNA MUESTRA TRATADA A UN VOLTAJE EXTERNO DE 8V.
OTROS VOLTAJES REPRODUCEN RESULTADOS. CON LINEAS DISCONTINUAS SE
MUESTRAN LAS FASES INDEXADAS. ....uetttttieeiiauntteeeeeaeeaasnsnsseeeeeeesssanssssneseessessannns 110

FIGURA 62. DISENOS DE MASCARAS DE VINILO PARA LA EVAPORACION DE PT Y EL DEPOSITO
POSTERIOR DE IROx, PARA SU POSTERIOR USO EN XAS. EN NEGRITA LA ZONA LIBRE
DONDE SE DEPOSITA EL P . coiiiiiiiiiitiiiiee ettt e e e e e e e e 117

FIGURA 63. ESQUEMA DEL MONTAJE PARA EL CV CON PIEZAS TRATADAS PREVIAMENTE EN
CONDICIONES BIPOLARES. INSET: VISTA EN PLANTA DE LA CELDA ELECTROQUIMICA. 120

FIGURA 64. A) COP Y PIEZAS DE VIDRIO QUE FORMAN EL CONJUNTO DE LA CELDA
ELECTROQUIMICA. B) CELDA ELECTROQUIMICA INSERTADA EN EL SOPORTE DE LA
CAMARA (VACIO INVERTIDO, EL SOPORTE TIENE VACIO EN EL LADO EXTERIOR). LA
CELDA SE CONSTRUYE CON UNA PIEZA DE COP IMPRESA CON PT E IROx EN UNA, DOS O
TRES PISTAS VERTICALES, PREVIO CORTE DEL CONTACTO ELECTRICO DIRECTO
UTILIZADO PARA LA DEPOSICION DE IROyx, DOS ELECTRODOS LATERALES DE VIDRIO PT
SOBRE T1'Y PAREDES FRONTAL E INFERIOR DE VIDRIO.......cccciiiuiiiiiireeeeeseeiinnnneeeaenns 121

FIGURA 65. A) PORTA- MUESTRAS CON VENTANAS DE KAPTON Y LA CELDA ELECTROQUIMICA
EN SU INTERIOR, B) CAMARA DE VACIO INVERSA CON PASAMUROS KF40 QUE PERMITE
LAS CONEXIONES EXTERNAS CON EL POTENCIOSTATO. TAMBIEN SE VISUALIZA LA
ENTRADA Y SALIDA DEL FLUJO DE HE, C) CONECTOR INTERNO DE FABRICACION CASERA
PARA LA CONEXION DENTRO DEL PORTA-MUESTRAS DE LA CELDA ELECTROQUIMICA, D)
CONECTOR INTERNO ACOPLADO A LA CELDA CON UNA U DE PT A CADA LADO PARA
FACILITAR UNA BUENA CONEXION ENTRE LA CELDA Y EL POTENCIOSTATO. ....ccceennnee 122

FIGURA 66. IMAGENES MACROSCOPICAS DE RECUBRIMIENTOS IROx EN PT-COP ANTES,
DURANTE Y DESPUES DE UN EXPERIMENTO BIPOLAR A VARIOS POTENCIALES. A)
POTENCIAL EXTERNO APLICADO DE 5 V A PH NEUTRO, B) POTENCIAL APLICADO DE 7 V A
PHNEUTRO Y C) 7Y 10V APH ACIDO. ..ceiiiieiiiiiiiiiee e eeeiietee e e eiaaene e e e e e 123

FIGURA 67. IMAGENES MACROSCOPICAS DE RECUBRIMIENTOS DE PEDOT:PSS EN PT-COP
DURANTE LA APLICACION DE UN POTENCIAL DE 7V, CON TAMPON FOSFATO COMO
ELECTROLITO. A) OBSERVADA POR REFLEXION Y B) OBSERVADA POR TRANSMISION. 124

FIGURA 68. SIMULACION DEL PERFIL DE POTENCIAL (VOLTAJE INDUCIDO — VOLTAJE DEL
ELECTROLITO) A TRAVES DE LA CELDA (ESTANDO CENTRADA LA MUESTRA EN EL
CENTRO) PARA IROy DEPOSITADO (LINEA MORADA) Y PARA CUANDO EL MATERIAL
CAMBIA DE CONDUCTIVIDAD, SIENDO LA MITAD OXIDADO Y LA OTRA MITAD REDUCIDO
(LINEA NARANJA). e eeeiietttee ettt ettt e e ettt e e e e e e s e e e e e e e e e e bbb n e e e e e e e e aana 125

FIGURA 69. SIMULACION DEL PERFIL DE POTENCIAL (VOLTAJE INDUCIDO — VOLTAJE DEL
ELECTROLITO) A TRAVES DE LA CELDA (ESTANDO CENTRADA LA MUESTRA EN EL
CENTRO) PARA PEDOT:PSS DEPOSITADO (LINEA MORADA) Y PARA CUANDO EL
MATERIAL CAMBIA DE CONDUCTIVIDAD, SIENDO LA MITAD OXIDADO Y LA OTRA MITAD
REDUCIDO (LINEA NARANJIA).....ccei it ettt 126

FIGURA 70. MEDIDAS DE CONDUCTANCIA REALIZADAS A DOS PUNTAS ANTES Y DESPUES DE
UN TRATAMIENTO BIPOLAR CON UN POTENCIAL EXTERNO APLICADO DE 7V A; A)
PEDOT:PSS Y B) IROx. 1eeviiiieiiiiiiiiiiiie e eee ettt e e e e e e st a e e e e e e s esnnnnnenaeaeeeeannns 127

FIGURA 71. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA (SEGUNDO CICLO) DEL RECUBRIMIENTO IROx
PRECURSOR (LINEA DISCONTINUA NEGRA) SOBRE PT-COP E IROx SOBRE PT-COP
TRATADO EN CONDICIONES BIPOLARES A 5 V DURANTE 1 MIN (LINEA ROJA). (AMBAS
PARTES CORRESPONDIENTES A LOS POLOS IR+ E IR- SUMERGIDOS PARA EL GRADIENTE
10 1 USSR 128

FIGURA 72. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA (PRIMER CICLO) DEL RECUBRIMIENTO
PEDOT:PSS (LINEA NEGRA) SOBRE PT-COP Y PEDOT:PSS soBRE PT-COP
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TRATADO EN CONDICIONES BIPOLARES A 7.7 V DURANTE 1 MIN (LINEA ROJA). (LOS
POLOS + Y — SUMERGIDOS PARA EL GRADIENTE DE PEDOT:PSS). .......ccceeeeeeeee. 129
FIGURA 73. EL HAZ INCIDENTE SE AJUSTA PARA PASAR POR CUALQUIERA DE LAS TRES
RANURAS DEL SOPORTE Y LA CAMARA SE MUEVE CON RESPECTO AL HAZ COMO INDICA
LA FLECHA NARANJA. LAS RENDIJAS SE SELLAN CON UNA PELICULA DE MYLAR. LA
DETECCION EN MODO DE FLUORESCENCIA SE REALIZA A 45° DEL HAZ INCIDENTE PARA
EVITAR EL EFECTO DE ABSORCION DE LAS PARTES ACUOSA Y DE VIDRIO DE LA CELDA.

FIGURA 74. A) XAS DEL LIl DE IR DESPUES DE UN PULSO DE 1 MIN A 7 V EN POSICIONES
OPUESTAS DE LA PISTA (ANODO INDUCIDO POR IR (+) Y CATODO INDUCIDO POR IR (-), A
VARIOS POTENCIALES CONSECUTIVOS (QUE IMPLICAN CARGA ACUMULATIVA). IRO2
TAMBIEN SE MUESTRA PARA B) PRINCIPALES PICOS DE ABSORCION QUE MUESTRAN LOS
CAMBIOS DE ENERGIA PARA LOS MISMOS CASOS.....cettiiiiiieiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 134

FIGURA 75. ESQUEMA DE DOS PISTAS DE IROx. ceettttttiieiiiiiiiiiiieiiieiieeieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 135

FIGURA 76. A) MAXIMOS DE ENERGIA EN EL PICO DE IRIDIO LIIl OBSERVADOS EN LOS POLOS
NEGATIVO (AZUL) Y POSITIVO (ROJO) EXTREMOS PARA EL RECUBRIMIENTO IROx
DURANTE UNA RAMPA DE 0-5 V (1.9 V/CM) Y RELAJACION ADICIONAL (MOSTRADO POR
EL LIMITE VERTICAL). B) LOS TIEMPOS DE RELAJACION MAS LARGOS EVIDENCIAN UNA
DIFERENCIA CASI ESTABLE EN LA ENERGIA ENTRE LOS POLOS POSITIVO Y NEGATIVO
HASTA 5000 S, MIENTRAS QUE LOS TIEMPOS MAS LARGOS MUESTRAN OXIDACION DE
TODA LA MUESTRA POR EL O ATMOSFERICO. HAY QUE TENER EN CUENTA QUE LOS
PUNTOS EN LOS TRES GRAFICOS CORRESPONDEN A LA EVOLUCION DE LA MEDICION
CON EL TIEMPO EN LA MISMA POSICION (A DIFERENCIA DE LOS GRAFICOS A
CONTINUACION DONDE SE MUESTRAN EXPLORACIONES ESPACIALES, DE HECHO, LA
PRIMERA EXPLORACION ESPACIAL). LA CARGA QUE APORTAN LOS ELECTRODOS
EXTERNOS, Q (NO RELACIONADA CON LAS CONDICIONES BIPOLARES), A TRAVES DE LOS
ELECTRODOS IMPULSORES Y EL PERFIL DE VOLTAJE SE MUESTRAN EN (A) Y (B),
RESPECTIVAMENTE, PARA ACLARAR LAS CONDICIONES DEL CAMPO ELECTRICO. ...... 136

FIGURA 77. MAXIMO DE ENERGIA EN EL PICO IR LIIl OBSERVADO EN LOS POLOS NEGATIVO
(AzUL) Y POSITIVO (ROJO) EXTREMOS EN AMBAS PISTAS, A (SIMBOLOS COMPLETOS) Y B
(SIMBOLOS VACIOS) EN UNA MEDICION DE DOS PISTAS, PARA EL RECUBRIMIENTO DE
IROx DURANTE UNA RAMPADE 0 A5V (1.9 V/CM) Y LA RELAJACION. TENGA EN CUENTA
QUE LA COINCIDENCIA SE PRODUCE HASTA 10000s. DESPUES DE ESE TIEMPO, LA PISTA
B (MAS CERCANA AL ELECTRODO CONDUCTOR DE PT+) SE OXIDA MAS RAPIDO. ....... 137

FIGURA 78. ANCHO TOTAL A VALORES DE ALTURA MEDIA CON RESPECTO A LA ENERGIA DE
ABSORCION PARA POLOS IROx NEGATIVOS (AZULES) Y POSITIVOS (ROJOS) EN LA PISTA
A EN UN EXPERIMENTO DE DOS PISTAS. LOS COLORES SE VUELVEN MAS INTENSOS A
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COLOR ES UN BARRIDO ESPACIAL (EL PRIMER BARRIDO) A TRAVES DE UNA PISTA PARA
CADA PULSO DE VOLTAJE Y QUE ES MEDIDO DESPUES DEL PULSO. (A)0,7Y8V Y (B) O,
12,2007 B0 Ve ittt e e e e 142
FIGURA 84. ESQUEMA QUE MUESTRA LAS POSIBLES REACCIONES QUE OCURREN EN LA
CELDA EN UNA CONFIGURACION DE DOS PISTAS TANTO EN LOS RECUBRIMIENTOS IROx
COMO EN LOS ELECTRODOS IMPULSORES DE PT Y EL PERFIL DE VOLTAJE (ROJO) EN A)
POTENCIAL BAJO Y B) ALTO. HAY QUE TENER EN CUENTA QUE PODRIA HABER UN
REGIMEN EN EL QUE A) Y B) PUEDEN SUPERPONERSE. EL PERFIL REPRESENTA UN CASO
SIMPLIFICADO DE CONDUCTIVIDAD CONSTANTE DE IROy. ADEMAS, LA PARTE REDUCIDA
(IR—) DONDE SE INTERCALA NA* TAMBIEN SE VUELVE MENOS CONDUCTORA, LO QUE
MODIFICA EL FRENTE DE CARGA CERO EN IROx. TAMBIEN A POTENCIALES MAS ALTOS,
SE FORMA H EN ESTE POLO INDUCIDO . .....uutvtieeiuiteeeeaaniteeeessnseeeeesannseeesaannneeeeanneeeas 143
FIGURA 85. ESQUEMA DE TRES PISTAS DE ROy «...uvvtteiiiiiieeeiiiiee ettt e et 144
FIGURA 86. ENERGIA VS TIEMPO BARRIENDO LAS TRES PISTAS A UN VOLTAJE CONSTANTE (5
V). CADA GRUPO CORRESPONDE A UN BARRIDO EN PISTAS A (IZQUIERDA), B (CENTRO)
Y C (DERECHA) DESDE EL POLO IR+ AL POLO IR-. TENGA EN CUENTA QUE EN EL LADO
DERECHO (DELANTE DEL POLO IR- EN LA PISTA C) HAY UN ELECTRODO CONDUCTOR DE
PT+ QUE GENERA O2 Y QUE, EN EL LADO IZQUIERDO, FRENTE AL POLO IR+ EN LA PISTA
A, HAY UN ELECTRODO CONDUCTOR DE PT-. EL EXPERIMENTO DE LAS TRES PISTAS
TIENE DOS PISTAS MAS CERCA DE LOS ELECTRODOS DE PLATINO. ....cvvvieeiiiieeeennee 145
FIGURA 87. A) PIEZA BIPOLAR HORIZONTAL Y PARALELA A LAS LINEAS DE CAMPO. B) PIEZA
BIPOLAR VERTICAL Y PERPENDICULAR A LAS LINEAS DE CAMPO. LAS LINEAS DE CAMPO

ELECTRICO ESTAN REPRESENTADAS EN AMARILLO . ..uvuuuiiieeeieeeiiiiiieeeeeeeeeenriinaneee e 153
FIGURA 88. A) CAPAS DEPOSITADAS POR PULVERIZACION CATODICA REACTIVA, B) MONTAJE
DE LA CONFIGURACION VERTICAL ..cvuuuiiiiiteeetettie e e e etie e e e e e e e et e e e e et e e e eenaeeeeenann s 154

FIGURA 89. IMAGENES MACROSCOPICAS DE RECUBRIMIENTOS DE CON EN AU/TI/SI
DURANTE UN EXPERIMENTO BIPOLAR A 0.1M KI EN PC A DIFERENTES TIEMPOS. A)
POTENCIAL EXTERNO APLICADO DE 10 V, B) POTENCIAL APLICADO DE 20 V. EL COLOR
NARANJA CORRESPONDE A LA OXIDACION DE |~ Al Y OCURRE EN EL ANODO
CONECTADO Y EN EL ANODO INDUCIDO. ....cettteeeeiainnrneeeeeeeessssssnnnneeeeeessaasnnnnneeeeees 157

FIGURA 90. A) CICLOS DE HISTERESIS MAGNETICA A TEMPERATURA AMBIENTE PARA LAS
PELICULAS SIN TRATAR CON VOLTAJE (NEGRO) Y TRAS TRATAMIENTO DE
ELECTROQUIMICA BIPOLAR A 10 V DURANTE 5 MIN (ROJO) Y TRAS 5 DIAS (AZUL). B)
EVOLUCION DEL PRIMER BARRIDO INICIAL DE M VS. H A TEMPERATURA AMBIENTE PARA
LAS PELICULAS TRAS TRATAMIENTO DE ELECTROQUIMICA BIPOLAR A 10 V DURANTE 5
MIN (NEGRO) Y SU CAMBIO TRAS VARIAS HORAS (ROJO Y AZUL)...ccceviiiiiiiineeeeenannnes 158

FIGURA 91. A) ESQUEMA DEL MONTAJE PARA LOS RECUBRIMIENTOS DE CON EN AU/TI/SI EN
EL SISTEMA BIPOLAR VERTICAL EN QUE LAS LINEAS DE CAMPO SON PERPENDICULARES
AL PLANO DE LA MUESTRA, B) IMAGENES MACROSCOPICAS DE LA CELDA VERTICAL
DURANTE UN EXPERIMENTO BIPOLAR CON UN POTENCIAL EXTERNO APLICADO DE 15V
DURANTE 5 MIN. 1 ttttiittitise ettt e e ettt e e e et e e et e e e e et e e e e et e e e e eba e e e e et e e aeebaeeaeennnas 159

FIGURA 92. CICLOS DE HISTERESIS (CADA UNO DE 25 MIN DE DURACION) DE LA PELICULA DE
CON ANTES (NEGRA) Y PARA VARIAS MUESTRAS DESPUES DEL TRATAMIENTO BIPOLAR
EN CONFIGURACION HORIZONTAL A DIFERENTES VOLTAJES EXTERNOS APLICADOS
DURANTE A) 5MIN Y B) 15MIN, OBTENIDOS CON UN MAGNETOMETRO DE MUESTRA
AV 1= N 1 5 1 160

FIGURA 93. CICLOS DE HISTERESIS (CADA UNO DE 25 MIN DE DURACION) DE LA PELICULA
ANTES (NEGRA) Y DESPUES DEL TRATAMIENTO BIPOLAR EN CONFIGURACION VERTICAL
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FIGURA 94. MAGNETIZACION DE SATURACION (MS) VERSUS A) TIEMPO DE POLARIZACION AL
APLICAR 15 V. B) VOLTAJE DE POLARIZACION PARA DIFERENTES TIEMPOS DE
APLICACION DE VOLTAJE: 5 MIN (CIRCULOS ROJOS ABIERTOS) Y 15 MIN (TRIANGULOS
AZULES ABIERTOS). LAS LINEAS DISCONTINUAS EN A Y B SON GUIAS VISUALES......... 161

FIGURA 95. SIMULACION DEL PERFIL DE POTENCIAL (VOLTAJE INDUCIDO — VOLTAJE DEL
ELECTROLITO) A TRAVES DE LA CELDA (ESTANDO CENTRADA LA MUESTRA EN EL
CENTRO) PARA CON EN CONFIGURACION HORIZONTAL (LINEA MORADA) Y EN
CONFIGURACION VERTICAL (LINEA NARANJA). ...ciiiiiititieteeeeesssiiieeeeeee e e e s asinineeeeaee s 163

FIGURA 96. SIMULACION DEL PERFIL DE POTENCIAL (VOLTAJE INDUCIDO — VOLTAJE DEL
ELECTROLITO) A TRAVES DE LA CELDA (ESTANDO CENTRADA LA MUESTRA EN EL
CENTRO) PARA CON EN CONFIGURACION HORIZONTAL EN PC CON 0.1M DE KI (LINEA

MORADA) Y TAMPON FOSFATO PH 7.4 (LINEA NARANJA). ...coiviiiiiiiie e eeee e 163
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FIGURA 99. ESTUDIO DE LOS ESPECTROS GENERALES DE XPS PARA CAPAS DE CON ANTES
Y DESPUES DE UN TRATAMIENTO BIPOLAR DE 15V Y 20V DURANTE 15 MIN. ............. 166

FIGURA 100. ESPECTROS DE ALTA RESOLUCION A) CO2P, B) N1s Y C) C1s PARA CAPAS DE
CON ANTES Y DESPUES DE UN TRATAMIENTO BIPOLAR DE 15V Y 20V DURANTE 15MIN.

FIGURA 101. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCION CORRESPONDIENTES A LOS NIVELES
CO2P PARA CAPAS DE CON ANTES Y DESPUES DE UN TRATAMIENTO BIPOLAR DE 20V
DURANTE 15MIN. LOS DATOS EXPERIMENTALES (LINEA AZUL) DESPUES DE UNA
CORRECCION DE FONDO (LINEA DISCONTINUA MORADA), Y LOS AJUSTES DE LA
DECONVOLUCION, UNA COMBINACION DE FUNCIONES LORENTZIANA Y UN 10%
GAUSSIANA PARA TODOS LOS COMPONENTES, EN VERDE Y NARANJA. LA ENVOLVENTE
DEL AJUSTE ESTA REPRESENTADA POR UNA LINEA DISCONTINUA ROJA. ........coeev.e.... 168

FIGURA 102 ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCION CORRESPONDIENTES A LOS NIVELES
N1S PARA CAPAS DE CON ANTES Y DESPUES DE UN TRATAMIENTO BIPOLAR DE 15V Y
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CORRECCION DE FONDO (LINEA MORADA), Y LOS AJUSTES DE LA DECONVOLUCION, UNA
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COMPONENTES, EN VERDE Y NARANJA. LA ENVOLVENTE DEL AJUSTE ESTA
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FIGURA 103. MAPA DE LOS ELEMENTOS FINITOS EN LA CONFIGURACION DE LA CELDA
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Capitulo 1. Introduccién
1. Introduccién

La presente tesis se origina en la linea de estudio llevado a cabo en nuestro
laboratorio, ICMAB, sobre la posible reparacion neuronal utilizando electrodos de
electroestimulacion basados en materiales de alta capacidad de carga, un trabajo que
ha dado lugar a resultados pioneros en varios &mbitos, y que a su vez ha originado una
nueva aproximacion en dicho campo. Aungue la electroestimulacién se usa clinicamente
para el tratamiento de sintomas en enfermedades como Parkinson, depresion, epilepsia
etc!?, la posibilidad de inducir reparacién de lesiones se ha estado investigando con
énfasis en las dos Ultimas décadas 3. Sin embargo, el uso de metales nobles, como Pt,
sus aleaciones o nitruros, con una electroguimica mayormente capacitiva dan lugar a
radicales de oxigeno y a fendbmenos inflamatorios que fuerzan a eliminar el implante tras
tiempos cortos de estimulacion, incluso en los tratamientos funcionales dirigidos a paliar
sintomas*. La busqueda de nuevos materiales biocompatibles incluso durante la
aplicacion del campo ha sido un foco clave en estos afios. Utilizando un contacto directo
de nuevos materiales hibridos de grafeno e IrOx se ha llegado a conseguir una
reparacion neuronal mayor a la espontanea, mientras que en metales como el Pt, tal
reparacion disminuye 358, Por otro lado, los protocolos de estimulacion dependen en
gran medida del material utilizado como electrodo. Y por ello, no solo el material sino el
proceso en si requiere de una nueva visioné.

Recientemente, nuestro grupo observé que la reparacién neuronal es superior a
la espontanea mediante electroestimulacion in vitro utilizando bioelectrodos conectados
con alta capacidad de carga ¢, como se ha mencionado anteriormente. En el proceso de
entender la contribucion del material, Casafi-Pastor, Rajnicek et al. observaron también
cambios en el crecimiento neuronal en cultivos realizados sobre substratos conductores
no conectados de una variedad de materiales incluyendo 6xidos de iridio y titanio, o
PEDOT:PSS?, en presencia de campos eléctricos, lo que en si resulta un descubrimiento
anico a nivel internacional, que ha sido corroborado tras varios afios también por la
universidad de Wolongong (Australia) utilizando PEDOT:X 5.

El estudio realizado en nuestro laboratorio en colaboracion con la Universidad
de Aberdeen traté de ver el efecto de la conductividad del material y el gradiente i6nico
en la respuesta de las neuronas en varios materiales ° comparando metales nobles,
Oxidos aislantes, 6xidos conductores y polimeros conductores con o sin capacidad de
intercalacion redox, todos ellos evaluados previamente en cultivos neuronales sin
campo eléctrico %17, Mas alla de los gradientes de carga esperados en el electrolito, el
descubrimiento de que las neuronas se dirigen hacia el catodo y aumentan su velocidad
de crecimiento o cambia la direccidon de su crecimiento cuando el material del sustrato
es conductor, mucho mas alla de lo observado para substratos aislantes, ofrecié una
nueva perspectiva sobre las interacciones entre los materiales de los electrodos y las
células neuronales, incluyendo la autoestimulacion neuronal en presencia de un material
conductor®. Y mucho mas alla, ofrecié nuevas posibilidades de electroestimulacién sin
contacto directo®, abriendo un nuevo campo en aplicaciones biomédicas, incluyendo
sistemas donde se requieren electrodos transparentes, como retina, o con efectos
electrodpticos.

Sin embargo, los efectos sobre la evolucibn neuronal observados fueron
diferentes segun el material conductor utilizado, lo que implica que no solo influye la
conductividad electrénica, sino que la quimica del proceso es caracteristica en el



fendmeno inducido. Ademas, los experimentos demostraron que, en el material
conductor, el efecto celular se observa a potenciales inferiores a los requeridos cuando
el substrato es aislante. Simultdneamente, en el caso de materiales conductores de
usarse potenciales equivalentes a los utilizados con anterioridad para substratos
aislantes, se podia observar la formacién de Hz y O, en los extremos del material y su
correspondiente cambio de pH (mas alcalino o mas acido respectivamente). La
existencia de estas reacciones a 100 y 150 mV/mm, sugirié la primera explicacién. La
posible polarizacion del material conductor podria inducir un dipolo que se opone al
campo eléctrico impuesto, y un gradiente de carga en el material, puramente
electrostatico. Esto fue confirmado en unas simulaciones puramente electrostéaticas 8.
Sin embargo, la existencia de reacciones quimicas en los polos del material es un
fendmeno que estas simulaciones no explican y donde las reacciones electroquimicas
son posibles en la interfaz del material conductor.

En este caso, la superficie activa y los procesos electroquimicos asociados son
muy diferentes dependiendo del material utilizado inmerso en el electrolito, de modo
similar a cuando se utiliza el material conectado. En un metal noble como el Au o el Pt,
la existencia de un dipolo debido a la polarizacién impuesta por el campo externo daria
lugar a reacciones del electrolito en la superficie del metal *°. Por otro lado, en un
material que permita valencia mixta y procesos de intercalacion redox en la estructura,
la superficie efectiva del proceso electroquimico podria afectar a todo el material, en
cuanto que cationes o aniones podrian intercalarse dependiendo de la carga inducida
en cada polo, que ahora, iria mas alla de la superficie fisica del material macroscépico.
Por otro lado, cada material tendria procesos de intercalacion Unicos en cada caso. Por
ello, se concluy6 que el fenédmeno que podria afectar al crecimiento celular incluiria una
polarizacién y una modificacion electroquimica distinta en cada material, en todos los
casos donde es posible un cambio redox o valencia mixta.

La consecuencia inmediata de estas observaciones puede conducir a la
posibilidad de implantes de electroestimulacién seguros con control remoto, mediante el
uso de campos inducidos y efectos de crecimiento seleccionados, mediante el uso de
materiales especificos disefiados en funcion de la capacidad de carga o el efecto
obtenido en las células.

Por ello, un estudio fundamental de los fenbmenos implicados era necesario,
incluyendo el efecto de la aplicacion del campo en el material conductor, en las
propiedades de la celda electroquimica, asi como el efecto de la intensidad de los
campos eléctricos creados y su geometria. Este estudio se enfoca tanto en el material
conductor utilizado que podria generar un gradiente electrénico e ibnico concretos que
favorezca la direcciéon o velocidad de crecimiento neuronal, como en los cambios de la
celda electroguimica que siempre resultan cuando se utilizan electrodos en un medio
iGnico acuoso como es el del sistema nervioso, y tiene en cuenta tanto los efectos de
polarizacién (electrostatica) como la quimica asociada a ello (electroquimica bipolar)

La electroquimica bipolar se define como un fendmeno electroquimico basado la
transferencia de carga en la superficie, debida a la polarizacion de materiales
conductores y semiconductores en presencia de un campo eléctrico y sin contacto
eléctrico directo, en presencia de un medio i6nico o electrolito que va a actuar
polarizdndose a su vez, y permitiendo la existencia de reacciones electroquimicas en
los polos inducidos en el material conductor, que actuara como si fuera un electrodo
conectado.



Aunqgue los fendmenos de electroquimica bipolar han sido redescubiertos en los
dltimos afios, como se muestra mas adelante, fue sorprendente observar en una
busqueda bibliogréafica que no existia ningun estudio en sistemas bioldgicos. Tampoco
se hallaron estudios que se relacionaran con celdas electroquimicas de almacenamiento
de energia, ni con sistemas de mediacién redox, 0 cambios en propiedades fisicas, o el
efecto de la asimetria del material en fendmenos fisicos o0 quimicos concretos. Existen
varios campos significativos donde un gradiente redox se considera el origen de la
sintesis de sistemas quimicos, como las proteinas 2°, o donde el gradiente favoreceria
la separacién de cargas (fotoelectroquimica y fotovoltaica), sistemas pn complejos
(incluyendo transistores pn), o la direccionalidad de ciertas propiedades (efectos de
propagacion de efectos térmicos, por ejemplo).

Por ello, aunque la motivacion original del trabajo estaba originada por una
observacién en sistemas neuronales, los resultados obtenidos son de gran calado y
tienen implicaciones en general en sistemas de sintesis electroguimica, sistemas donde
la celda electroquimica es un modo de almacenamiento de energia o sistemas con
procesos cataliticos o de mediacién, asi como de cambio de propiedades fisicas.

2. Electrostatica

El primer paso en la observacion de los efectos de un campo eléctrico en un material
conductor resulta obviamente la distribucion de cargas en la superficie del conductor,
impuesto por el propio campo. Por ello, tras la observacién de crecimiento celular
inalambrico descrita en 2018 °, el primer paso fue un estudio basico de la distribuciéon
de cargas y potencial cuando un substrato de crecimiento neuronal esta inmerso en un
medio iénico similar al del sistema nervioso *8, incluso sabiendo que dicho campo podria
inducir reacciones electroquimicas dependiendo de su magnitud. Parte de los
fendmenos observados a través de la electroquimica bipolar se basan en la fisica
clasica, mas concretamente en la electrostatica. La electrostatica es la rama de la fisica
que estudia los sistemas de cuerpos electrizados o con carga inducida en equilibrio. En
ello, varios parametros resultan esenciales:

2.1. Carga por induccion
Una de las leyes fundamentales de la naturaleza es la ley de la conservacion de
carga, que es la clave para todo sistema electroquimico y de la electrostatica. Ademas,
todos los objetos son susceptibles de electrizarse, adquiriendo carga negativa o
positiva.?12?

Figura 1. Carga de un objeto conductor en el vacio mediante induccion.

El estado de electrificacion o carga por induccién resulta evidente incluso en vacio,
debido a las fuerzas de atraccion — repulsion, incluso sin transferencia de carga, lo que
da lugar es a un fenébmeno capacitivo, como en los condensadores.



Ademas, la Figura 1 muestra como una esfera conductora tiene un exceso de carga
superficial positivo a un lado y negativo al otro, estas cargas excedentes a cada lado se
denominan cargas inducidas.

Cuando un material se carga por induccién, estos se pueden dividir en dos grupos:

e Conductores: los electrones del material se pueden mover libremente
por el seno de este, de modo que la distribucion de cargas inducidas se
modula en cierto grado.

e Aislantes: son materiales que tienen los electrones fuertemente unidos
a cada 4tomo y no se pueden mover libremente en el material, por lo que
la carga permanecera hasta que un contacto permita descargarlos.

Ademas, se podria afiadir a esta clasificacion los materiales semiconductores. Las
propiedades eléctricas de los semiconductores estan entre los conductores y los
aislantes. Dependiendo del grado de conductividad i6nico o electrénico, su
comportamiento puede emular tanto a un conductor como a un aislante.

En base a ello, existen los condensadores, que retienen la carga de modo
puramente fisico. Una vez existen procesos quimicos asociados, como es el caso de
intercalacién redox y movilidad i6nica, surgen los supercondensadores electroquimicos.

Asi pues, ambos aspectos, fisicos y quimicos, estdn ampliamente relacionados, y
aungue agui los separemos por simplicidad en este esquema, contribuyen en diferente
grado, a veces con denominaciones diferentes dependiendo del campo en que se
estudien.

2.2. Campo electrico

Un concepto importante es el campo eléctrico, asi como su distribucién espacial. El
campo eléctrico es la perturbacién del entorno que se crea en todo objeto cargado y se
representa a través de las denominadas lineas de campo eléctrico. (Figura 2)

F 5.1 N (1)
—_— . ._) JE—
do C

Siendo, (E) el campo eléctrico, (ﬁ) la fuerza que se ejerce y (Qo) carga
exageradamente pequefia (1).

E=

2.2.1. Lineas de campo eléctrico

Las lineas de campo eléctrico son una representacion espacial del vector (E).
Por lo tanto, son unas lineas que marcan su direccion y sentido. Estas lineas de campo
eléctrico siempre cumplen:

e El vector del campo eléctrico en un punto es tangente a las lineas de
campo.

o Parten de las cargas positivas y llegan hasta las cargas negativas, por
convencion.

e El nimero de lineas que salen de una carga es proporcional a la misma.

e Ladensidad de las lineas en un punto es proporcional al valor del campo
eléctrico en dicho punto.
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Figura 2. Lineas de campo eléctrico para a) una carga, b) dos cargas de igual magnitud y signo
contrario y c¢) dos cargas de igual magnitud y signo.
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Sin duda, la geometria derivada de este campo eléctrico puede afectar a
cualquier sistema inmerso en él. Tal es el caso de neuronas, que a su vez presentan
propiedades eléctricas estaticas y dinamicas, como podria ser la movilidad i6nica del
electrolito en un sistema biol6gico, o0 en una celda de almacenamiento electroquimico
por poner ejemplos. Por ello, la geometria del campo eléctrico aplicado siempre sera un
factor de estudio.

2.2.2. Relacion campo eléctrico - potencial eléctrico

El médulo y la direccion del campo eléctrico (E) gueda determinado por el valor de
la méxima variacion espacial del potencial eléctrico (VV) ( 2 ). Ademas, el campo
eléctrico lleva el sentido de potenciales eléctricos decrecientes. Por lo tanto, las lineas
de campo eléctrico siempre son perpendiculares a las superficies equipotenciales.

E(F)= —VV(r) S.I-V (2)
2.3. Equilibrio electrostatico

Para el estudio de la electroquimica bipolar es fundamental conocer las propiedades
asociadas al equilibrio electrostatico de un conductor, como un punto de partida del
proceso electroquimico. Como se menciond en el apartado 2.1, los electrones de un
material conductor se pueden mover libremente en el seno de este. Cuando en este
material conductor no existe movimiento neto de cargas, este estd en equilibrio
electrostatico cumpliendo con las siguientes propiedades.

E ‘ E
—— 1) —
— ) —
—_— + —
—_—

Figura 3. Conductor en un campo eléctrico externo.

e En el interior del conductor el campo eléctrico es cero, tanto si el
conductor es solido o esta hueco.

e Si un conductor tiene carga en un sistema aislado, esta se sitla en su
superficie.



e El campo eléctrico fuera del conductor cargado es perpendicular a la
superficie (Figura 3) y depende de la densidad de carga superficial en
ese punto.

o En un material conductor con forma irregular, la densidad de carga es
mayor donde su curvatura sea menor.

Un célculo prospectivo de elementos finitos (COMSOL) realizado en 2019 18,
basado en el aspecto electrostatico, permitié confirmar la existencia de un dipolo en
estado estacionario, en la configuracion utilizada para los cultivos celulares °, cuando
existia un material conductor como substrato del crecimiento celular. La magnitud del
dipolo formado era similar para varios materiales que incluian metales nobles o grafito
como modelo de material de intercalacidn, y tan solo el perfil de campo en los extremos
se suavizaba cuando era posible la difusion de iones en el material (grafito). La
confirmacioén del aspecto méas basico de la aplicacion de campos eléctricos motivo en si
mismo la necesidad de profundizar mas alla en el estudio de los cambios de la celda y
de los materiales involucrados.

3. Fundamentos de la electroquimica bipolar

La electroquimica bipolar es un area de estudio que aborda el comportamiento
de objetos sin contacto eléctrico directo en presencia de un campo eléctrico externo.
Aunque la electroquimica bipolar es conocida desde la década de los 60s no ha sido
hasta el 2000 donde ha resurgido el interés de esta area para otras aplicaciones.

En la década de 1960, Fleischmann, Goodridge, Wright, et al. describieron los
electrodos de lechos fluidizados #*-28. Estos estudios se basaban en la aplicacion de
potencial en dos electrodos conductores que provocaban reacciones electroquimicas en
las particulas discretas que componian el lecho fluidizado. Este fenémeno se aplicé en
la industria durante afios para mejorar algunas electrosintesis, el splitting del agua,
celdas fotovoltaicas o para aumentar el rendimiento en las celdas de combustible 22-33,

Como se ha mencionado con anterioridad, hace 20 afios se comenzé una
renovacion del campo de la electroguimica bipolar de la mano de Bradley 342, Las
nuevas aplicaciones exploradas fueron amplias abarcando desde la preparacion y
fabricacibn de materiales para diversas aplicaciones, como detector de especies
quimicas como electrocatalizadores, electrodo para su utilizacibn como técnica de
preconcentracion o separacion, hasta su aplicacion en nanomotores.

Sin embargo, y como se ha mencionado anteriormente, es sorprendente que solo
se ha reportado su aplicacién en algunos campos significativos.

3.1. Relacion entre los electrodos externos y el
electrodo bipolar

La electroquimica bipolar se define como un fenémeno electroquimico basado
en la transferencia de carga sobre la superficie, debida a la polarizacién de materiales
conductores y semiconductores en presencia de un campo eléctrico y sin contacto
eléctrico directo, en presencia de un medio i6nico o electrolito que va a actuar
polarizdndose a su vez, y permitiendo la existencia de reacciones electroquimicas en
los polos inducidos en el material conductor.



Asi pues, se puede considerar que los fendmenos electrostaticos descritos
antes, son el origen de la electroquimica resultante en los polos inducidos del material
conductor, cuando existe un electrolito donde la formacion del gradiente iénico fuerza la
transferencia de carga electrén-ion en la superficie del electrodo (en este caso, al
electrodo bipolar).
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Figura 4. Esquema de electroquimica bipolar de configuracién abierta. Las flechas roja y azul
representan posibles reacciones redox del polo catddico y anddico inducidos respectivamente.

En la Figura 4 se muestra la configuracion tipica utilizada en la electroquimica
bipolar, utilizada en esta tesis doctoral. En ella se observan unos electrodos externos
que aplican el campo eléctrico a través de un electrolito y que provocan una polarizacion
en el material inmerso. Este material inmerso recibe el nombre de electrodo bipolar
(BPE). Esta polarizacion puede provocar reacciones redox en la interfaz
material/electrolito como indican la flecha azul en el polo anddico y la flecha roja en el
polo catédico. Un punto clave es la polarizaciéon inversa del BPE frente a los electrodos
externos °.

3.2. Potencial en electroquimica bipolar

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos el campo
eléctrico total (E) viene dado por la diferencia de potencial entre el &nodo (E.) y el catodo
(Ec) en funcién de la separacion de los mismos (L).

E = Eﬂ - Ec
L

En una primera aproximacion, cuando se impone un campo eléctrico entre los
electrodos externos el potencial impuesto cae linealmente a través del electrolito en
funcion de la distancia de los electrodos, obviando de esta forma la zona de formacion
de la doble capa cerca de los electrodos externos y el material inmerso. Como se ha
mencionado con anterioridad en presencia de este campo eléctrico se produce una
polarizacién en la pieza inmersa. Los valores del potencial eléctrico varian a lo largo del
electrolito mientras que el potencial se mantiene uniforme a lo largo de la pieza
conductora. El potencial de polarizacion (Ep), viene dado por la diferencia de la caida de
potencial del electrolito (Eciec) con respecto a la caida del material inverso (Emar).

(3)

Ep = Egtec — Emar (4)



Dicho potencial de polarizacion (Ep) alcanza su maximo en los extremos del material
sumergido, por lo que la diferencia de potencial maxima (AV) es dependiente de la
longitud del material (X) y del campo al que esté sometido:

AV=E-X (5)
Ademas, como se observa en la Figura 5 este potencial de polarizacion en un punto
se hace cero, respecto al electrolito, esto es denominado punto de carga cero (Xo). Dicho
punto esta situado inicialmente en el centro del material. Su ubicacion real a lo largo del
proceso electroguimico bipolar, sin embargo, dependera de los procesos
electroquimicos involucrados del &nodo y el catodo inducidos.

Metal piece,»”
. .”
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+

Figura 5. Esquema de perfiles de voltaje para el electrolito (negro) y para una celda con una
pieza conductora de longitud X, sumergida bajo un campo externo aplicado (amarilla). Los
valores de A expresan la desviacion del potencial respecto al electrolito y contribuyen al dipolo
inducido.

Los procesos electroquimicos posibles en el material o su interfase con el electrolito
estan directamente relacionados con dicho potencial de polarizacién, de modo
equivalente a lo que ocurre con un electrodo directamente conectado donde una
reaccién concreta solo se da por encima de cierto potencial. Por ejemplo, en presencia
de especies electroactivas con potenciales E; y E; es necesario un potencial de
polarizacién minimo (AVmin) entre los polos inducidos para que se produzcan las
respectivas reacciones redox a cada lado correspondientes a dichos potenciales.

Por lo tanto, si el sistema con un material inverso de una cierta longitud cumple la
condicion AV = AVmin, €l potencial externo (Eex:) tiene la suficiente magnitud como para

AViin = E:? - E;ZJ (6)

provocar las reacciones redox de las especies electroactivas. Esto implica que
electrodos bipolares de menor tamafio necesiten mayores voltajes externos aplicados
para poder inducir el potencial requerido para las mismas reacciones redox, ya que el
E, es directamente proporcional a la longitud del material polarizado.

Esto significa que, dado que la fuerza que impulsa la reaccién electroquimica es la
diferencia de potencial entre los extremos del material inmerso y no el valor absoluto del
potencial, la posicién exacta del electrodo en el campo eléctrico no importa desde un
punto de vista electroquimico. Esta propiedad de la electroquimica bipolar permite que
pueda haber varias piezas en disolucion al mismo tiempo y reaccionen de manera
idéntica 3°.



3.3. Electroquimica bipolar cerrada

Los fundamentos descritos hasta ahora son para una configuraciébn de celda
“abierta” de electroquimica bipolar. Aunque esta tesis se centra en el desarrollo de
nuevas aplicaciones para el tipo de configuracion abierta, no es la Unica configuracién
gue se ha desarrollado en los dltimos afios.

E.

Figura 6.Esquema de electroquiaica bipolar de configuracién cerrada.

Otra configuracién, en la que existe un electrodo bipolar, es la denominada
configuracion “cerrada” donde el catodo y el anodo inducidos estan en contacto con dos
electrolitos diferentes, como muestra la Figura 6. En este caso, la corriente pasa de una
disolucién a otra Gnicamente a través del electrodo bipolar. Aungue no es esencialmente
el mismo proceso, vale la pena mencionar sus distintas caracteristicas.

En una configuracion “abierta” parte de la corriente fluira por el electrolito y otra
parte por el electrodo bipolar. La proporcion en la que se distribuye ese paso de corriente
es dependiente de la longitud y de la seccidn por la que pasa dicha corriente a través
del electrodo bipolar *°.

En cambio, para una configuracion “cerrada” la fuerza motriz no es el gradiente de
potencial respecto al electrolito alrededor de la pieza sumergida si no la diferencia de
potencial entre disoluciones. Esto implica que no es dependiente de la longitud del
electrodo bipolar, sino que casi toda la caida de potencial del electrolito se concentra en
la superficie del polo inducido (Figura 6) *°. La configuracion “cerrada” permite aplicar
un potencial externo menor y separar las semirreacciones, lo cual permite aplicaciones
como micro/nanoelectrodos o sensores 4042,



4. Aplicaciones

Como se ha comentado anteriormente la electroquimica bipolar se ha conocido
desde el inicio de la electroquimica, pero ha resurgido en los ultimos afos,
principalmente por las aplicaciones desarrolladas. Aunque los lechos fluidizados o
suspensiones son conocidos desde hace tiempo 23-26 para expandir el area efectiva de
los electrodos, o para homogeneizar el medio fluido, como se discutira en esta tesis, hay
aspectos en ello relacionados con efectos bipolares si la suspension es de materiales
conductores. En este apartado, ademas, mostramos algunos ejemplos de la versatilidad
y la importancia de las aplicaciones que estd mostrando la electroquimica bipolar
recientemente.

4.1. Modificacion inalambrica de nano-materiales

Una de las aplicaciones mas inmediatas para este tipo de electroquimica es la
formacion de materiales anisétropos, rompiendo con la formacién de fases homogéneas
tipica de la electroquimica clasica y creando materiales completamente asimétricos.

La mayoria de estas aplicaciones de sintesis de materiales anisGtropos se centran
en la creacién de particulas de Janus (Figura 7a). Estas particulas son nanoparticulas
anisotrépicas en las que parte del nanomaterial tiene una composicién y
comportamiento diferente. Hasta la incorporacion de métodos de sintesis basados en la
electroquimica bipolar las particulas de Janus se sintetizaban a través del uso de
interfaces. Este hecho dificultaba su producciéon a gran escala ya que todo ocurre
necesariamente en un espacio bidimensional. Sin embargo, la electroquimica bipolar
ofrece una solucién a este problema ofreciendo un espacio 3D. Este tipo de particulas
ofrece aplicaciones importantes desde el punto de vista bioldgico y aplicaciones en
catalisis ¥'.
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Figura 7. a) Esquema de una particula Janus, b) Esquema de la formacion de cables de Cu entre
particulas de cobre mediante electroquimica bipolar y ¢) Esquema de un CNT con deposicion
asimétrica de Au por CABED.

Bradley y su equipo fueron de los primeros en aplicar la electroquimica bipolar para
modificar particulas de tamafio micrométrico. Sus estudios consistieron en utilizar capas
de particulas absorbidas sobre algun tipo de superficie para aplicar un campo eléctrico
externo perpendicular a la superficie de particulas retenidas, obteniendo de esta forma
particulas Janus. Este concepto se utilizé por primera vez para modificar particulas de
grafito con Pd # y se aplicaron para mejorar el rendimiento de catalizadores C/Pd.
También utilizo la misma técnica para crear recubrimientos asimétricos de Au/C/Pd #4.

En base a estos estudios, Kuhn y colaboradores consiguieron realizar procesos de
electrodeposicion, pero en escala nano. Teniendo en cuenta que el dipolo generado
depende en gran medida del tamafio de la particula, es necesario un potencial externo
elevado para el caso de nanoparticulas. Para poder solucionar este problema utilizaron



una electrodeposicién bipolar asistida por capilaridad (CABED) 4%, que consiste en un
capilar con una disolucién acuosa que contiene nanotubos de carbono y la sal del metal
a depositar. Cuando este capilar es sometido a un campo eléctrico externo el campo
crea un flujo desde el compartimento anddico al catddico, con un area efectiva que
concentra las lineas de campo eléctrico. Este método fue utilizado para depositar Au
(Figura 7c), Ni o Co en el extremo catédico inducido de los nanotubos de carbono #?,
también se ha utilizado con polimeros como el poli-(pirrol) 4°. La limitaciéon del tamafio
del capilar se solventé con un redisefio de la celda con separadores como membranas
0 vidrio sinterizado.

Otra aplicacibn en nanomateriales es la creacion de conexiones de forma
inaldmbrica entre electrodos bipolares. Se demostré que dos particulas de Cu
separadas pueden ponerse en contacto a través de microcables de Cu cuando se aplicé
un potencial externo (Figura 7b). Esto se debe a la disolucién en el anodo inducido del
Cu y deposicion del cobre en el catodo inducido de otra particula 46-4°. En estudios
posteriores se logré obtener contactos eléctricos entre una placa semiconductora de Si
con dos anillos de Cu intercalados creando estructuras de diodos *°.

4.2. Aplicaciones de cribado y deteccion

Una aplicacion en un campo innovador de la electroquimica bipolar es el de la
deteccion y cribado de analitos. Esta aplicacién no es trivial debido a la dificultad en la
medida de la corriente que fluye a través de los electrodos bipolares, sin embargo,
presenta ventajas también ya que no requiere conexidn eléctrica directa. A su vez
permite el control de varios electrodos con una sola fuente de potencial o que el detector
tenga dimensiones micro o nano *°,

Para poder utilizar la electroquimica bipolar en el campo de la deteccién se resolvié
el problema de medida de la corriente proponiendo una interesante alternativa. Uno de
los polos inducidos sufria la reaccién a detectar, mientras que el sistema quimico se
definia para que la reaccién necesaria en el polo opuesto fuera medible con lecturas
Opticas como electroquimioluiniscencia (ECL), fluorescencia o un cambio en el indice de
refraccion 19,

Manz y colaboradores introdujeron en concreto la ECL como método de
transduccién de la sefial. La ECL se basa en la respuesta de una molécula en un estado
excitado, generada por reacciones de trasferencia de carga, que se relaja hasta el
estado fundamental y emita un electrén. Manz y su equipo utilizaron una reaccion
ampliamente conocida del ECL para detectar un analito deseado ([Ru(bpy)s]*?) 5. En
este caso tanto el analito como la reaccién de deteccion participaban en la lectura, lo
cual limita mucho su aplicabilidad, aun asi, recientemente demostré su utilidad en un
ensayo de cancer de mama %2

En cambio, el grupo de Crooks introdujo un modelo de deteccién que desacoplaba
la reaccion de deteccion de la de observacion, aunque la relacion entre ambos polos
inducidos se conserva a través del principio de conservacion de carga. Ademas de
utilizar el ECL también han utilizado la disolucion anddica de peliculas metalicas de
plata, acoplada a la reduccién de analito que se desea detectar 2. Esta técnica ofrece
la ventaja de la simplicidad de la deteccion, ya que solo se mide la disminucion de la
pelicula metalica, se eliminan reactivos intermediarios y al depender del grosor de la
pelicula tiene un gran rango de sensibilidades 5.



4.3. Generacion de movimiento inalambrica

La fabricacion y el estudio de objetos que pueden moverse de forma controlada y
realizar tareas en escalas nano y micro resulta de interés en muchos campos de la
ciencia. Se han realizado estudios recientes, especialmente por los grupos de Mallouk,
Sen, Wang y Schmidt para simular biomotores mediante el desarrollo de micro y
nanomotores sintéticos 5356, Puesto que el proceso de electroquimica bipolar no
necesita una conexiéon directa se puede inducir movimiento del electrodo bipolar a
distancia, lo que hace que sea de gran interés.

Asi, se ha reportado el movimiento de particulas de Janus mediante
electrodeposicion asimétrica en uno de sus polos con materiales magnéticos o
cataliticos. Un ejemplo de ello es la electrodeposicion de Pt en un extremo del BPE, que
actlla como catalizador de la descomposicion de H,O, a O, gas, lo que genera una
propulsion (Figura 8a) 44, La reactividad asimétrica que ofrece la electroquimica bipolar
también se puede utilizar directamente para generar movimiento de particulas
isotropicas.
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Figura 8. a) Esquema de la propulsiéon de una particula mediante electroquimica bipolar por
formacion de un gas (O2) a partir de H202 y b) esquema del funcionamiento del movimiento de
polimeros para la deteccion de enantidmeros mediante electroquimica bipolar.

Otra forma de provocar movimiento a otra escala es la utilizacién de polimeros
conductores. Un polimero conductor cuando se carga puede adoptar cuatro cambios
conformacionales hinchazdén, contraccién, compactacién y relajacion, es decir, durante
el proceso de carga/descarga del polimero puede introducir o liberar tanto iones como
moléculas de disolvente lo que provoca cambios estructurales y volumétricos 5-59,

Esta generacién de movimiento es principalmente utilizada como detector. Este
método ha permitido la deteccion de oligobmeros quirales, ya que se ha podido detectar
las diferencias en el potencial de oxidacion entre enantiomeros (Figura 8b). Asimismo,
su paralelismo con los dispositivos de musculos artificiales cuando se usa contacto
directo podria inducir aplicaciones adicionales en el futuro dado el cambio volumétrico
en polimeros.

4.4. Sintesis de polimeros con gradiente optico

Como se menciond anteriormente en la Figura 5 el potencial inducido sobre el
electrodo bipolar cae de forma aproximadamente lineal a través de la superficie del
electrodo bipolar en contacto con el electrolito. En el caso de existir intercalacion redox



posible, se puede considerar que la superficie activa se expande a todo el material. Este
fendmeno provoca que en presencia de polimeros conductores conjugados se pueda
generar una modificacion in situ y con gradientes redox de la superficie del electrodo
bipolar. Este tipo de gradientes pueden ser utilizados en dispositivos Opticos,
electrocrémicos, para equipos analiticos de alto rendimiento o0 materiales
biomiméticos.5°

PANI

Figura 9. Esquema de los cambios Opticos que se crean en polimeros de P3Mt, PEDOT-Xy PANI
tras un tratamiento bipolar.

El equipo pionero en este tipo de materiales fue Inagi et al. que utiliz6 P3MT,
provocando la oxidacion en el polo anédico de una capa en presencia de campo externo,
lo que da lugar a un cambio de color de rojo a azul (dopaje tipo p) (Figura 9) 6. Muchos
otros autores han explorado también este fenémeno electrocromico con polimeros como
el PANI:X o el PEDOT:X (Figura 9) 62 (siendo X un contraién especifico). Asimismo, en
lugar de una geometria simple de electrodos paralelos como la descrita con anterioridad,
también se ha utilizado una configuracion tubular lo que genera intensidades de campo
superiores y gradientes mas pronunciados. Por otro lado, Ademas, estos polimeros han
sido funcionalizados tras la creacién del gradiente, lo que da como resultado una
funcionalizacion en gradiente 6963,

5. Motivacion de esta tesis

En base a las observaciones pioneras descritas en sistemas neuronales
anteriormente mencionadas de Casafi-Pastor, Rajnicek et al® se consider6 esencial el
estudio de la modificacién que ocurre en los materiales que actidan como electrodo
bipolar en ensayos biolégicos, las diferencias entre ellos, asi como los cambios en las
propiedades de la celda electroquimica a la que da lugar, en un intento de elucidar que
parametros pueden afectar al crecimiento celular.

La naturaleza conductora de los materiales utilizados mejora la respuesta de
crecimiento neuronal y reparacion, pero, como se ha mencionado, todo esto sucede en
diferente forma dependiendo del material. En particular donde se observan los mejores
resultados es entre los materiales de mayor capacidad de carga, IrOx y los polimeros
conductores como Polipirrol:X y PEDOT:X, ademas, de los hibridos que forman con
nano carbonos. Todos estos materiales son materiales conductores mixtos (i6nicos-
electronicos) de valencia mixta. En ambos tipos de material, 6xidos y sus hibridos o
polimeros conductores, se ha demostrado la intercalacion catiénica previamente en
electrodos con contacto directo®. Pero los procesos de intercalacion que se esperan en



ellos, a través de la electroquimica bipolar, son diferentes para el &nodo y el catodo
inducido. Pueden crear en principio un material en gradiente tanto iGnico como en
estados electronicos, que requiere un estudio basico.

Las implicaciones de dicho estudio, considerando la posible complejidad del
sistema electroquimico bipolar, contiene un gran potencial en aplicaciones adicionales
a la electroestimulaciéon neuronal, tales como sintesis de nuevos materiales, creacion
de nanoestructuras, almacenamiento de energia, micro dispositivos, uniones pn y otros.

Diversas posibilidades pueden ampliar el campo de aplicacion mediante:

¢ Modificacion de la geometria del campo eléctrico.

e Variacion del numero de electrodos de conduccién adicionales en otras
direcciones.

¢ Introduccidn de varios (n) materiales conductores en cada eje del campo.

En todos los casos, la distribucion del potencial esperada seguiria la geometria
del campo externo impuesto, y para varias piezas conductoras se generarian varios
dipolos inducidos y, por tanto, es de esperar situaciones complejas como un efecto en
cascada del voltaje junto con un reordenamiento del electrolito que se encuentra
alrededor.

Los efectos en cascada, generados por la electroquimica bipolar en caso de
tener varios materiales inmersos, pueden implicar una pérdida de energia, pero también
un camino adicional para procesos eléctricos y electroquimicos, que podrian contribuir
en la cinética de cualquier proceso ib6nico/electrénico necesario en una celda
electroquimica, ya sea sintesis, almacenamiento de energia electroquimica o
interaccion eléctrica en implantes para sistemas biol6gicos. Una caida de potencial
escalonada dentro de la celda electroquimica puede permitir sistemas mas cercanos al
equilibrio, con AV pequefios en cada dipolo, y disminuir, por ejemplo, la formacién de
dendritas, o también minimizar los sobrepotenciales que pueden favorecer la oxidacion
de H,0O formando de radicales que pueden destruir un medio biolégico.

Estos mismos efectos de cascada emularian el transporte de sefales
neuronales, y una secuencia de dipolos puede interactuar de manera diferente con las
células neuronales que con la utilizacién de un solo sustrato y dipolo como se ha
referenciado en el trabajo recientemente citado®. En cuanto a los sensores, se ha
descrito el efecto multiplicador de los microdispositivos %, con ejemplos claros de
resolucion adicional de las ondas de voltamperometria y mejora de la intensidad de la
sefial. Una secuencia de dipolos contendria este mismo efecto con las microceldas
inducidas.

Esta tesis aborda las posibilidades mencionadas, para las que no existen
estudios previos.

6. Organizacion de esta tesis

Una mayor comprension sobre los procesos basicos que se dan cuando un
material conductor es inmerso en un electrolito es necesaria para poder entender con
mayor facilidad las diferencias presentadas entre materiales sustrato de crecimiento
neuronal en el trabajo de Casaf-Pastor, Rajnicek et al. °, pero también para explorar
nuevas implicaciones de la electroquimica debida a campos inducidos. Por este motivo



en la primera parte de esta tesis se explora los pardmetros que influyen en la
electroquimica bipolar.

Para ello, se ha estudiado en primer lugar la influencia de varias piezas
conductoras macroscopicas, dilucidando pardmetros criticos como los materiales
utilizados, geometrias, posicion frente al campo, etc. Cabe destacar que también se ha
podido estudiar las interacciones de los dipolos con su entorno como el electrolito o
especies redox. Ademas, se ha observado como estos dipolos afectan al rendimiento
de la celda completa, abriendo la posibilidad de otras aplicaciones, como su uso en
baterias.

Una segunda parte se centra en como los procesos producidos por la
electroquimica bipolar afectan a los materiales conductores inmersos, es decir, a la
creacion de materiales en gradiente redox e iénico. En un primer lugar se estudié como
afecta la electroquimica bipolar a un metal conductor con la posibilidad de formar fases
con diferentes conductividades. Esto produce una distorsion en el campo que podria
explicar las diferencias entre los crecimientos neuronales, ademas de poder ser Gtil para
otras aplicaciones de sintesis o0 para prevenir problemas de corrosion. En segundo lugar,
se estudiaron varios materiales utilizados para el crecimiento celular, en los que la
intercalacién catiénica es posible. Se han buscado en concreto posibles diferencias en
los gradientes redox e iGnicos que puedan explicar los diferentes crecimientos celulares.

Por dltimo, se explordé una nueva aplicacion de la electroquimica bipolar para
procesos magneto-idnicos, en un caso en que la reaccion modifica el material totalmente
gracias a la movilidad i6nica de uno de sus elementos, dando lugar a un cambio
magnético substancial. En este caso, también se muestra como la configuracion de la
celda electroquimica bipolar es crucial para obtener el resultado deseado para la
aplicacion final del material.
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Capitulo 2. Técnicas experimentales y de
modelado

En este capitulo se presentan las técnicas experimentales mas relevantes
utilizadas a lo largo de esta tesis y los principios fisico/ quimicos fundamentales en las
que se basan. También se presenta el modelado por elementos finitos que se utilizara
en capitulos posteriores para el estudio electrostatico de procesos de electroquimica
bipolar. En su mayoria son técnicas de caracterizacién, mientras que la preparaciéon de
fases, recubrimientos y otros procesos se han descrito en cada capitulo concreto debido
a la especificidad de cada caso.

Este capitulo se divide en cuatro blogues:

e Técnicas electroquimicas, donde se describen de forma genérica tanto las
técnicas clasicas con contacto directo de electrodos como las
configuraciones de celdas electroquimicas bipolares.

e Técnicas que permiten resolucion espacial en la caracterizacion de zonas
diferenciadas dentro de una misma muestra.

e Técnicas que no incluyen una resolucién espacial y por tanto la respuesta se
debe a toda la muestra.

e EIl dltimo apartado es un resumen del modelado electrostatico basado en
elementos finitos de COMSOL Multiphysics® Software, que representa un
estado estacionario de la situacion fisica previo a sus implicaciones
electroquimicas. Los detalles de los pardmetros utilizados se encuentran en
el Anexo |. Parametros de COMSOL Multiphysics®. Algunos de ellos son
extraidos de medidas experimentales y otros de la literatura.

1. Técnicas electroquimicas
1.1. Cronoamperomeftria

En esta tesis se ha utilizado la cronoamperometria como método de reduccion
en procesos de intercalacién de cationes y en electrodeposicién anddica (recubrimientos
de PEDOT:PSS).

Esta técnica se aplic6 utilizando un potenciostato Biologic VSP multicanal
situado en el ICMAB acoplado a un ordenador para controlar y monitorear los resultados
con el software Ec-Lab. Tanto los electrodos utilizados como la configuracion de tres
electrodos especifica para cada experimento esta descrita con mayor detalle en cada
uno de los capitulos siguientes. En general en un potenciostato, se usan tres electrodos,
dos entre los que pasa corriente permitiendo cerrar el circuito. El tercer electrodo es de
referencia con un potencial constante, es decir contiene un par redox de concentracion
constante. Por otro lado, el potenciostato posee una gran resistencia interna, gracias a
la cual es capaz de medir el potencial del electrodo de trabajo y a su vez controlar el
potencial que se le aplica (Figura 10). Esta configuracién no es posible en una fuente de
potencia.

La cronoamperometria es una técnica que aplica un potencial constante respecto
a un electrodo de referencia, y evalla la corriente con el tiempo. Es comUnmente
utilizada en la sintesis de fases a potencial constante, y también en la obtencion de la



magnitud de carga necesaria en cada proceso (nimero de electrones), coeficientes de
difusion o la determinacion del area superficial del electrodo de trabajo.65-%°
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Figura 10. Esquema de un potenciostato con un sistema de tres electrodos. Siendo; WE el
electrodo de trabajo, REF el electrodo de referencia y CE el contraelectrodo.

1.2. Voltametria ciclica (CV)

En esta tesis se utilizé la voltametria ciclica (CV) para caracterizar el electrodo
de trabajo de diversos materiales y también como forma de electrodeposicion dinamica

en el caso particular del IrOy, asi como para caracterizar electrolitos con especies redox
disueltas.

Las voltametrias ciclicas se realizaron utilizando un potenciostato multicanal
VSP (Biologic) acoplado a un ordenador (ICMAB) para controlar y monitorear los
resultados con el software Ec-Lab siempre con una configuracion de tres electrodos, el
de trabajo, contraelectrodo y un electrodo de referencia. Tanto los electrodos utilizados

como la configuracion de tres electrodos especifica para cada experimento esta descrita
con mayor detalle en cada capitulo.
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Figura 11. Representacion esquematica de: a) una forma de onda del potencial aplicado con el
tiempo en voltametria ciclica y b) la respuesta de corriente vs potencial aplicado resultante para
un proceso redox reversible, con respecto al electrodo de referencia.

La voltametria ciclica (CV) es una técnica cominmente utilizada para estudiar
procesos redox tanto de la disolucion como del electrodo de trabajo. Se trata de una
técnica donde se controla el potencial que va variando a una velocidad constante
(velocidad de barrido) y que se mide la respuesta de corriente simultaneamente. 85-6°



El potencial de barrido varia entre los valores deseados para el estudio y siempre
debe partir del potencial de descanso del sistema. El barrido se realiza de modo ciclico
(Figura 11a) lo que permite evaluar la reversibilidad de los procesos.

La exploracion del potencial en la direccion negativa frente al potencial de
descanso permite el estudio de las reacciones de reduccién, mientras que en la
exploracion positiva estudia cualquier reaccion de oxidacion. Cuando se alcanza los
valores de potencial en los que ocurre una reaccion redox se produce una transferencia
de carga entre el electrodo y el electrolito, y la corriente aumenta hasta su valor maximo
(Ip, Ep) (Figura 11b). El aumento de la intensidad esta relacionado con la existencia de
un proceso redox y su limitacién en corriente con los procesos de difusion del sistema,
lo que se traduce en la formacion de una onda. Al invertir el potencial de barrido, si el
proceso es reversible, aparece una onda correspondiente al proceso electroquimico
inverso. En cambio, cuando esta onda no aparece, u ocurre a un potencial muy lejano
a la oxidacion, se dice que el sistema es irreversible, es decir, se ha modificado o la
estructura de la especie o material estudiado.

1.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS)

En esta tesis se utiliza la impedancia como una medida para obtener tanto los
circuitos equivalentes del sistema bipolar, como para evaluar la influencia que tienen los
procesos bipolares en la celda. De esta forma se pueden obtener que caracteristicas
son 6ptimas para la celda bipolar y las posibles nuevas aplicaciones. En concreto, la
espectroscopia de impedancia electroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy - EIS) fue utilizada para caracterizar los distintos tipos de interfaces que
presenta un sistema de electroquimica bipolar.

Las medidas de EIS se realizaron utilizando un potenciostato multicanal VSP
(Biologic) acoplado a un ordenador para controlar y monitorear los resultados con el
software Ec-Lab, situado en el ICMAB. Tanto los electrodos utilizados como la
configuracién de tres electrodos especifica para cada experimento esta descrita con
mayor detalle en el Capitulo 3.1.5.

EIS es una de las técnicas mas complejas de caracterizacién electroquimica. Es
comunmente utilizada para caracterizar la interfaz entre el electrodo y electrolito.
Normalmente es una técnica complementaria a medidas en corriente continua (DC),
como los CV, ya que esta técnica se basa en corriente alterna (AC). 65-6°

Cuando hablamos de EIS es necesario definir primeramente el concepto de
impedancia. La impedancia es una medida de la capacidad que posee un circuito para
resistir el flujo de corriente eléctrica. Aunque este concepto es parecido a la definicién
de la resistencia, regida por la ley de Ohm, la impedancia es un concepto mas real que
abarca méas elementos de circuito que una resistencia para explicar un comportamiento.
En otras palabras, no posee las restricciones que posee una resistencia real, que son;

e Seguir la ley de Ohm a todos los voltajes y corrientes
e Su valor debe ser independiente a la frecuencia aplicada
o Las sefales de voltaje y de corriente AC deben estar en fase entre si.



La EIS en particular se realiza aplicando un potencial en AC a una celda
electroquimica y midiendo después la corriente AC que atraviesa la celda. Este potencial
sinusoidal aplicado tiene la misma frecuencia que la corriente resultante, pero la
respuesta de corriente puede estar desfasada respecto al potencial impuesto, a
diferencia de una resistencia ideal, Figura 12.
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Figura 12. Sefal potencial sinusoidal aplicada en el sistema E: y la respuesta de corriente I
desplazada ¢.

Los sistemas electroquimicos no son sistemas lineales. Esto es debido a que
este tipo de sistemas no siguen la propiedad de la superposicion, por ejemplo, duplicar
el voltaje no tiene por qué traducirse en una duplicacion de la corriente. Puesto que el
estudio de la impedancia en sistemas no lineales es complejo, se crea un sistema
pseudo-lineal para su estudio. Como se muestra en la Figura 13 donde se toma una
porcion pequefia de la curva de corriente frente a voltaje haciendo que sea
practicamente lineal. Por este motivo en EIS se trabaja a potenciales bajos en AC.

Current

Voltage

Figura 13. Corriente vs. Voltaje que muestra la pseudo-linealidad.



Bajo esta condicion de pseudo-linealidad, el potencial aplicado y la corriente
resultante esta descrita en las siguientes ecuaciones. Siendo, Eq la amplitud de potencial
aplicado, w la frecuencia, lo la amplitud de la corriente saliente y ¢ el &ngulo de fase en
el que estan desplazados el potencial aplicado y la corriente obtenida. Poniendo la
impedancia como una relacién entre el voltaje aplicado y la corriente obtenida se obtiene
la siguiente ecuacién ( 7).

Z(w) = ?_ Ep-sin(wt) _ sin{ewt) (7)

. Ip-sin(fwt+0) % sin(wt+ @)

En ella se expresa la impedancia como Z, desplazada un angulo de fase, ¢. Si

utilizamos ademas la férmula de Euler, la impedancia es expresada como una parte real
y otra imaginaria (j).

E .
z(m]szﬁn-eJE*:Zu-{cﬂsﬁ+jsinfﬂ) (8)

Una vez definido el concepto y las ecuaciones generales de la impedancia esta
se puede graficar de diferentes formas. La mas utilizada debido a su sencillez a la hora
de predecir los elementos que forman el sistema es el grafico de Nyquist (Figura 14a).
Este grafico muestra la parte imaginaria en funcion de la parte real de la ecuacién ( 8),
donde cada punto corresponde a una frecuencia, yendo de frecuencias altas a
frecuencias mas bajas. Otra manera de mostrar los datos es la grafica de Bode, que es
un gréfico de tipo XYY (Figura 14b). En esta grafica, el eje de abscisas es la frecuencia
en escala logaritmica, mientras que las ordenadas son el logaritmo del mdédulo de la
impedancia y el angulo de fase. Este tipo de diagramas ofrece informacion sobre la
variacion de impedancia o fase con la frecuencia de forma mas clara que el diagrama
de Nyquist.

-Im(Z) (Ohm)
log (|Z]) (Ohm)
|Phase| (°)

a) R, Re(Z) (Ohm)  R,+R b) log (freq) (Hz)

Figura 14. Ejemplos de graficas caracteristicas de EIS: a) Diagrama de Nyquist y b) Diagrama
de bode (rojo) y diagrama de angulo de fase (¢) (azul).

Como se menciond anteriormente esta técnica ofrece informacion sobre los
procesos que ocurren en la celda y se pueden interpretar a través de una combinacion
de elementos de circuitos. Es decir, se puede realizar un ajuste a un circuito equivalente,
normalmente como combinacion de resistencias y capacitores, que simule la sefial de
corriente AC del sistema electroquimico, obteniendo de este modo parametros
eléctricos de nuestro sistema que representan distintos fenomenos del sistema
electroquimico.



El circuito basico de una celda es el circuito Randles 5%, consta de:

o Resistencia de la disolucion (Rs): se trata de la resistencia del electrolito.

e Condensador de la doble capa (Ca): entre la superficie del electrodo
cargada y los iones del electrolito existe una separacion de carga que crea
un condensador.

o Resistenciade transferencia de carga (Rc): una vez aplicado el campo, se
genera una resistencia a la transferencia de carga entre un electrodo cargado
y las especies que sufren el proceso electroquimico sobre su superficie. Esta
resistencia esta controlada por la cinética de la reaccion y la difusion de los
reactivos/productos hacia y desde el electrodo.

Habitualmente, partiendo de este circuito basico se refina el ajuste de la sefal
afiadiendo otros elementos en serie o en paralelo. Otros elementos frecuentes son:

e Impedancia de Warburg (W): esta relacionado con la difusién de los iones.
A altas frecuencias es baja ya que los reactivos no se desplazan apenas,
mientras que a bajas frecuencias se tienen que difundir mayores distancias
aumentando la impedancia.

o Elemento de fase constante (CPE) (Q): normalmente los condensadores
formados no se comportan con idealidad, por lo que se define un parametro
gue indica su desviacién respecto a la idealidad del sistema.

1.4. Configuraciones de celda de electroquimica
bipolar

A lo largo de esta tesis se desarrollan tres configuraciones principales de celda
electroquimica bipolar abierta. Todas ellas contienen dos electrodos externos paralelos
de platino que se sitian a una distancia concreta y estan inmersos en el electrolito que
generan el campo eléctrico. La intensidad del campo eléctrico, que se muestra como
lineas amarillas en la Figura 15, depende de la distancia entre ellos.

El material conductor inmerso en el electrolito, en adelante denominado también
electrodo bipolar (BPE), se sitia de modo que su relacion de aspecto es vertical o
horizontal respecto a los electrodos externos. La Figura 15 muestra, asimismo, la carga
de los polos inducidos en el material conductor.

En la configuracion denominada horizontal, como se observa en la Figura 15a la
pieza bipolar esta colocada horizontalmente y uno de sus ejes de mayor longitud
paralelo a las lineas de campo. Dentro de esta configuracién se realizaron experimentos
con las piezas bipolares en diferentes posiciones respecto a los electrodos exteriores,
en el mismo plano basal.

Por otro lado, una de las configuraciones verticales dispone la pieza bipolar
colocada verticalmente y con uno de sus mayores ejes paralelo a las lineas de campo
(Figura 15b). La dltima disposicion vertical estudiada en esta tesis es la vertical en la
que la pieza bipolar se coloca paralela a los electrodos externos (Figura 15c).

Estas diferentes disposiciones permiten diferentes distribuciones de potenciales
inducidos en la superficie del material y por tanto distintas aplicaciones, en funcién de si
se desea generar o caracterizar un material con gradiente redox composicional o si se



desea una conversion total de alguna de las caras del material de forma inaldmbrica, tal
como veremos en capitulos posteriores.
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Figura 15. a) Pieza bipolar horizontal y paralela a las lineas de campo. b) Pieza bipolar vertical y
paralela a las lineas de campo. c¢) Pieza bipolar vertical y perpendicular a las lineas de campo.

La aplicacion de campo se realiz6 con un Potenciostato Biologic VSP multicanal,
y una fuente de potencia VWR Perfect blue (300V, 0.7 A) en el ICMAB. En el caso
concreto del Capitulo 6 también se utilizé puntualmente una fuente de corriente /tension
Keysight B2902A, en UAB.

2. Técnicas de caracterizacion con resolucion
espacial
2.1. Difraccion de rayos X bidimensional (XRD2)

En esta tesis, la difraccion de rayos X con un detector bidimensional (XRD2) se
utiliz6 como una técnica ex-situ para la identificacion de fases en muestras
policristalinas, con resolucién local y con un angulo standard de incidencia. En ello, el
haz incidente se dirige a cada zona que se ha generado perpendicular al campo eléctrico
(Capitulo 4), en los diversos angulos usados durante la adquisiciéon de datos. La
caracterizacion estructural se estudi6 mediante un difractometro Bruker-AXS D8
Advance (Cu Ka1,2) equipado con detector Vantec-500 2D. Al integrar un marco
detector de area en las direcciones 26-x se obtiene un patrén de diagrama de intensidad
estandar versus 26. El tipo de barrido fue un omega scan con un frame width del15°
durante 900 segundos. El instrumento esta localizado en el ICMAB y las medidas fueros
realizadas por el equipo de servicios cientificos de XRD.



La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica utilizada para medir el orden en
la disposicion atémica de los materiales. Cuando un haz de rayos X monocroméatico
golpea una muestra, ademas de la absorcién y otros fenédmenos, observamos la
dispersién de rayos X con la misma longitud de onda que el haz incidente. La intensidad
y las distribuciones espaciales de los rayos X dispersos forman un patrén de difraccion
especifico, “la huella digital” de la muestra. La ley de Bragg ( 9 ) es una forma sencilla
de describir la difraccién de rayos X por un cristal.

A=2d-s5nd (9)

Donde A es la longitud de onda del haz de rayos X, d es la distancia entre cada
plano de cristal adyacente y 6 es el angulo de Bragg donde se observa el pico de
difraccién.

En las muestras monocristalinas los haces de difraccién apuntan a direcciones
discretas, correspondiendo cada una a una familia de planos de difraccion. En cambio,
las muestras policristalinas los haces de difracciéon forman una serie de conos de
difraccion, ya que el haz incidente atraviesa varios cristales orientados aleatoriamente
en el espacio.

Figura 16. Patrones de difraccion en el espacio 3D a partir de una muestra de polvo y el plano
del difractémetro.

La Figura 16 muestra un esquema de la difraccion de rayos X de una muestra de polvo
(policristalino). Para simplificar, muestra solo dos conos de difraccion, uno representa la
difraccion directa (26 < 90°) y el otro la difraccion inversa (26 > 90°). La medicion de
difraccién en el difractdbmetro convencional esta confinada dentro de un plano, que
podriamos denominar plano del difractémetro. Un detector puntual realiza un barrido de
20 a lo largo de un circulo de deteccion. Si se utiliza un detector sensible a la posicion
(PSD) unidimensional en el difractometro, se monta a lo largo del circulo de deteccién
(es decir, el plano de difraccién). Dado que la variacién del patron de difracciéon en la
direccién (Z) perpendicular al plano del difractémetro no se considera en el difractémetro
convencional, el haz de rayos X normalmente se extiende en la direccién Z (linea de
foco). El patréon de difraccion real medido por un difractbmetro convencional es un
promedio sobre un rango definido por el tamafio del haz en la direccion Z. Dado que los
datos de difraccion fuera del plano del difractémetro no se detectan, la estructura del
material representada por los datos de difraccion que faltan se ignorara o se necesitara
una rotacion de muestra y tiempo adicional para completar la medicién.



Con un detector bidimensional, la difraccion ya no se limita al plano del
difractometro. Segun el tamafio del detector, la distancia a la muestra y la posicion del
detector, la totalidad o una gran parte de los anillos de difraccion se pueden medir
simultaneamente. Dado que se miden los anillos de difraccién, las variaciones de la
intensidad de difraccién en todas las direcciones son igualmente importantes, y la forma
ideal de la seccidn transversal del haz de rayos X para XRD2 es un punto (punto focal)
071 En la practica, la seccion transversal del haz de rayos X puede ser redonda o
cuadrada con un tamafio limitado.

En un sistema de difraccién alineado, los tres ejes de rotacion (Figura 17a) y el
haz de rayos X primario se cruzan en el origen de las coordenadas X, Y Z, (sistema de
coordenadas de laboratorio que se emplea para definir la posicion de la muestra en el
centro del difractometro). Este punto de cruce también se conoce como centro del
goniémetro o centro del instrumento. El plano X-Y es normalmente la superficie de la
muestray Z es la normal de la superficie de la muestra. En una realizacion preferida, las
traslaciones XYZ son sobre todo las rotaciones, de manera que las traslaciones no
alejaran ningun eje de rotacion del centro del goniémetro. En cambio, las traslaciones
XYZ traen una parte diferente de la muestra al centro del goniémetro. Debido a esta
naturaleza, si una muestra se mueve distancias x e y desde el origen en el plano X-Y,
el nuevo punto en la muestra expuesta al haz de rayos X estara -x e -y lejos del punto
original.

D (area) detector Collimator
- Xg Scattered
a) c)

Figura 17. a) Relacion entre los ejes de rotacion (w, xq, W, @) y los ejes de traslacion XYZ. El
angulo Xg representa la direccion del haz difractado sobre el cono de direccién. b) Posicion del
detector en el sistema de laboratorio XLY .Z.:D es la distancia de la muestra al detector; a es el
angulo de barrido del detector. ¢c) Esquema de un difractémetro de rayos X de micro-haz
compuesto por una fuente de radiacion de rayos X y sistema de deteccion 2D (GADDS).

La posicion del detector esta definida por la distancia D de la muestra al detector
y el angulo de oscilacién del detector a. En las coordenadas del laboratorio XY Z,, se
muestran detectores en diferentes posiciones en la Figura 17b.

Los planos (1-3) representan los planos de deteccion de tres detectores 2D. La
distancia del detector D se define como la distancia perpendicular desde el centro del
goniometro hasta el plano de deteccién. El angulo de barrido a es un angulo de rotacion



hacia la derecha sobre el eje Z,. El detector 1 estd exactamente centrado en el lado
positivo del eje X, y su angulo de barrido es cero (en el eje). Los detectores 2 y 3 giran
alejandose del eje X. con angulos de barrido negativos (a.<0 y a3<0). El angulo de
barrido se denomina angulo de detector 26 en los documentos y software de GADDS.

Existen dos tipos de barridos:

e Coupled-scan mode: se selecciona una posicion 20 en la que se quiere
observar el patron de difraccion, para ello se satisface la condicion 61 + 62 = 20,
donde 61y 62 son los angulos entre el haz/detector y la superficie de la muestra.
Muestras en forma de polvo cristalino o policristales.

e Omega scan mode: se utiliza para visualizar mas reflexiones provenientes de
una muestra cristalina manteniendo el angulo 26 fijo de la forma: (61 + ®) + (62
- ) =20. (Figura 17c¢)

2.2. Imagen por microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia por dispersion de energia de
rayos X (EDX)

Se obtuvieron imagenes de las fases obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM). Ademas, se realizaron medidas de espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X para la identificacion semicuantitativa de elementos
presentes en las muestras. Para ello se utilizaron dos microscopios electrénicos de
barrido (SEM) el AURIGA 40 (Carl Zeiss) que permite la obtenciéon de imagenes y de
EDX con el analizador INCA, situado en el CNM, y el SEM QUANTA FEI 200 FEG-
ESEM (ICMAB).

En esta técnica, se irradia una muestra con un haz de electrones muy fino, lo
que da lugar a una dispersion: parte de ellos atraviesan la muestra, otros son difractados
y otra parte penetran la muestra e inmediatamente son emitidos en forma de fotones
dispersos. En el caso del SEM se observan los electrones secundarios y los
retrodispersados, que pueden dar informacién de microestructura y de contraste de la
densidad electrénica de elementos mas o menos pesados. En el caso del EDX, los
fotones dispersos son recogidos y cuantificados en nimero y energia por un detector de
silicio. Las lineas de emisién son caracteristicas de cada elemento, lo que permite un
analisis semicuantitativo. Dicho detector es capaz de analizar de forma simultanea
desde boro hasta uranio’>73. En esta tesis se utiliz6 como una técnica para observar
cambios relativos de composicién entre zonas, ya que no se utilizaron patrones, pero se
establecieron relaciones entre diferentes puntos de una serie de muestras.

2.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS)

Los experimentos XPS ex situ del Capitulo 4, se realizaron utilizando un
analizador hemisférico SPECS PHOIBOS150 con una fuente de rayos X monocromatica
de Al Ka (1486,6 eV) operada a 300 W en una presion base de 5 x 10-° mbar. El
instrumento estéd localizado en el ICN2. Las medidas fueron realizadas por el Dr.
Guillaume Sauthier y para la interpretacion de los datos se contd con la ayuda del Dr.
Jordi Fraxedas. En cambio, los experimentos del Capitulo 6 se realizaron utilizando un
espectrémetro PHI 5500 Multitechnique System (de Physical Electronics), equipado con
una fuente de rayos X monocromatica de Al Ka (1486,6 eV) operada a 350 W. El



instrumento esta localizado en la UB. En este caso, las medidas fueros realizadas por
el Dr. Lorenzo Calvo y para la interpretacion de los datos se cont6 con la ayuda de la
Dra. Eva Pellicer.

Para ambos experimentos, todos los espectros se corrigieron haciendo
referencia a las energias de enlace a la linea adventicia C1s en 284,8 eV.

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy — XPS) es utilizada para la identificacion de los elementos que componen
la superficie de la muestra. El haz de rayos X incidente sobre la muestra excita los
electrones de diversos niveles e induce una emision de electrones durante la relajacion.
Algunos electrones estan lo suficientemente proximos a la superficie (20-30 A) como
para escapar del material y ser detectados. La energia cinética con la que escapan es
la energia incidente menos la energia de enlace de dichos electrones, lo que esta
relacionado con los estados de oxidacién de los &tomos. Ademas, las lineas espectrales
de XPS son identificadas por el nivel de energia del cual ese electron es arrancado (1S,
2S, 2p, etc.), y con los subniveles debidos al acoplamiento spin orbita si existe’". La
energia cinética con la que escapan es la energia incidente menos la energia de enlace
de dichos electrones es usualmente sensible a los estados de oxidacion de los atomos,
y por tanto ayuda también a identificar distintos estados redox.

2.4. Raman

Los espectros RAMAN ex situ del Capitulo 4 se obtuvieron en zonas especificas del
Cu utilizando un espectrémetro Horiba-Jobin Yvon Labram HR800 con detector CCD
refrigerado Open Electrode TE, utilizando un laser de 514.5 nm y una rejilla de 600
Ixmm-, esto da como resultado una resolucién de 1 a 2 micras. Las medidas fueron
realizadas por el estudiante de doctorado Kai Xu.

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis quimico no destructivo que
proporciona una huella digital estructural mediante la cual se pueden identificar las
moléculas. Cuando se incide con un haz monocromatico a las muestras, generalmente
de un laser en el rango visible, infrarrojo cercano o ultravioleta cercano, la luz dispersada
se puede dividir en dos:

e Dispersion elastica o Rayleigh: La luz ni toma ni cede energia al sistema,
y, por tanto, posee la misma frecuencia de la luz, pero de menor intensidad.
o Dispersion inelastica: este tipo de dispersién puede ser de dos tipos.
o Raman-Stokes: un foton cede energia a la molécula, emitiéndose
con una energia menor.
o Raman-AntiStokes: un foton toma energia de la molécula,
emitiéndose con una energia mayor.

Esta técnica, por lo tanto, se basa en la dispersion inelastica de fotones, conocida
como dispersion Raman. Esta dispersion inelastica representa un porcentaje muy
pequefio de la luz incidente por lo que la radiacién electromagnética del punto incidido
se recoge con una lente y se envia a través de un monocromador. La radiacion dispersa
elastica en la longitud de onda correspondiente al haz es filtrada, mientras que el resto
de la luz se recolectada en un detector’®.



2.5. Espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS)

Los experimentos XAS in situ de esta tesis estan desarrollados en el Capitulo 5.
En estos experimentos se pretendia observar la variacion del estado de oxidacion del Ir
in operando, con resolucion espacial, mediante los cambios en el maximo de absorcion
de la linea LIl del iridio. Estos ensayos se han realizado in operando en lalinea CLAESS
en el ALBA sincrotrén, en colaboracion con la Dr. Laura Simonelli (ALBA) y el Dr. Dino
Tonti (ICMAB) para la obtencién de los espectros y el Dr. Aitor Lopeandia (UAB) para el
tratamiento de datos, experimentales mediante Matlab tal como mostraremos en Anexo
II. Cbdigo de Matlab.

La espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) es una técnica que permite
describir la estructura electrénica local de los atomaos que conforman un sistema. Es una
técnica que evalla la estructura electrénica de cada atomo y que por tanto no necesita
una estructura cristalina como la difraccion de rayos X 76. La modulacién adicional en
energias cercanas (EXAFS) permite asimismo estudiar la estructura local de dichos
atomos, pero no se ha estudiado en esta tesis.

Esta técnica se realiza irradiando la muestra con rayos X de alta energia, es
decir, energia de radiacidn de sincrotron. Los fotones de rayos X excitan electrones de
las capas internas del 4tomo, esto produce los electrones salten de sus orbitales
dandose una absorcion y al relajarse pueden emitir energia dando lugar a una
fluorescencia. Las transiciones en las que son excitados los electrones se llaman
umbrales de absorcion K, LI, LII, LI, etc. (Figura 18), los cuales corresponden a los
electrones 1s, 2s, 2p12, 2p 312, €tc. Las energias especificas para cada atomo a las que
esto ocurre otorgan una gran selectividad a la técnica 7.
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Figura 18. Diagrama de umbrales de absorcion del XAS

Hay tres regiones principales en el espectro generado a través de XAS:

e El umbral de absorcion que viene dado por la transicién a los estados
desocupados mas bajos. Es especifico del elemento y de su estado de
oxidacion.

e XANES (X-Ray absorption near edge structure) se extiende unos 50 eV por
encima del umbral de absorcion. En esta parte predominan los procesos de



dispersion multiple. La espectroscopia XANES permite determinar el estado
de oxidacion y la geometria de coordinacion entre elementos.

e EXAFS (Extended X-Ray absorption fine structure) se extiende unos 1000
eV por encima del umbral de absorcion y predominan las dispersiones
simples. EXAFS da informacion sobre el nimero y tipo de atomos que rodean
al &tomo que absorbe los rayos X.

Para ello, una fuente ondulante (haz de radiacion sincrotrén) fue filtrada con un
monocromador de doble cristal de Si (3.1.1.), mientras que unos espejos recubiertos
con Rh rechazan los armodnicos altos. El haz se enfocé en un area de 0.2 x 0.1 mm?
incidiendo en una muestra de IrOy, y poder asi mapear el cambio de la fluorescencia
maxima de la linea LIl del Ir y por tanto gradiente del estado de oxidacion del Ir en cada
muestra estudiada.

Los espectros se adquirieron a lo largo de la anchura (2mm) de unas pistas de
IrOx electrodepositadas sobre COP (polimero ciclo-olefinico), que se describiran en
detalle en el Capitulo 5, en diferentes posiciones (Figura 19). Dicha direccion
corresponde al gradiente de voltaje aplicado entre dos electrodos externos. Las
mediciones se realizaron en continuo en modo operando en una escala de tiempo de
30s, usando un detector multicanal de silicio de fluorescencia montado 90° con respecto
al haz incidente. Dichas muestras de IrOx depositadas se insertaron en un porta-
muestras de interfaz aire-vacio con ventanas de Kapton a 45° con respecto al haz
incidente y al detector de fluorescencia (Figura 19).

Measurement order

"y,

Fluorescence

Beam out > 2

Figura 19. Esquema del porta-muestras utilizado para soportar la celda bipolar. El haz de rayos
X incidente se ajusta para pasar por cualquiera de las tres ranuras del soporte y la camara se
mueve con respecto al haz como indica la flecha naranja discontinua. Las rendijas se sellan con
una pelicula de Mylar. La deteccion en modo de fluorescencia se realiza a 45° del haz incidente
para evitar el efecto de absorcion de las partes acuosa y de vidrio de la celda.



Los espectros de fluorescencia se recogieron barriendo horizontalmente, de tres
a siete posiciones en cada pista de IrOx(Pt-COP). Los perfiles de intensidad de la sefal
XAS se obtuvieron inicialmente antes del proceso electroquimico transversalmente a
cada pista, mostrando el perfil suave de los bordes de la pista de IrOx en todos los
recubrimientos. Por esta razon, la exploracion espacial de cada medida, ya en presencia
de campo, se ajusté para que fuera ligeramente inferior a los 2 mm de ancho de la pista.
En cada medida se realiz6é una etapa de posicionamiento que pudo ser ajustada gracias
a estas medidas iniciales.

Las referencias utilizadas para la absorcién del haz fueron una pieza de Pt
metalico, que absorbe muy cerca del Ir metalico y el rutilo IrO2 comercial (99,9% Sigma-
Aldrich).

3. Técnica de caracterizacion sin resolucion
espacial
3.1. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Para la caracterizacion magnética de las capas finas del Capitulo 6 se realizaron
con un Micro-Sens (LOT-Quantum design VSM) localizado en el laboratorio del grupo
Gnm3 del departamento de fisica de la UAB. Las medidas fueros realizadas por el Dr.
Zheng Ma. Mediante esta técnica (ex-situ) se evalu6 el cambio del momento magnético
con el tratamiento bipolar electroquimico, asi como su estabilidad con el tiempo
(Capitulo 6).

La magnetometria de muestra vibrante (VSM) evalla el momento magnético
macroscépico de la muestra en respuesta a un campo magnético aplicado. EI método
consiste en medir la respuesta inducida de una muestra cuando ésta se hace vibrar
perpendicularmente a un campo magnético uniforme.
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Figura 20. Esquema de un magnetémetro de muestra vibrante (VSM).



La muestra se coloca centrada en el porta-muestras, usualmente en posicion
vertical (eje largo vertical), y se coloca entre los polos del electroiman, generalmente
orientados como se muestra en la Figura 20. Durante la medicién, la vibracion constante
perpendicular al campo magnético, con una frecuencia fija w, provoca un cambio en el
flujp magnético. Dicho flujo cambiante, proporcional al momento magnético en la
muestra, induce un cambio de voltaje en un conjunto de bobinas captadoras colocadas
cerca de los polos electromagnéticos, de acuerdo a la ley de induccién de Faraday 787°.

En la Figura 21 se muestra un ejemplo de curva de magnetizacion de un material
que presenta un cambio en las propiedades magnéticas, pasando de no-ferromagnético
(OFF) a ferromagnético (ON).
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Figura 21. Magnetizacion obtenida por VSM de un material: off — no ferromagnético y on —
ferromagnético vs campo magneético aplicado.

4. Modelado con COMSOL

COMSOL Multiphysics® es un software basado en métodos numeéricos
avanzados para modelar y simular sistemas fisicos reales desde la geometria del
problema hasta el post-procesamiento y graficado de las soluciones obtenidas®. La
plataforma COMSOL dispone de diversos mddulos dedicados a diferentes propiedades
fisicas que pueden aplicarse simultanea o individualmente. Esto permite que se puedan
resolver sistemas complejos de una forma sencilla y visual.

En esta tesis, se ha modelado la electrostatica de los sistemas de electroquimica
bipolar experimentales mas sencillos, mediante la aplicacion del moddulo de
electrostatica de COMSOL aplicado a la geometria experimental de cada caso. Esta
aproximacion nos permite predecir la distribucion de cargas y perfiles de potencial
eléctrico en estado estacionario, que hemos correlacionado con los resultados quimicos
experimentales que ya contienen la quimica no incluida en el modelo. Es importante
remarcar en este punto que mediante estas modelizaciones no hemos pretendido
predecir los procesos de oxidacion/ reduccion en las celdas electroquimicas bipolares.
A pesar de ello, las soluciones estaticas que nos ha ofrecido esta aproximacién nos han
permitido en muchos casos y debido en gran medida a su simplicidad, el entender
precisamente el origen de estos procesos electroquimicos involucrados en las celdas
electroquimicas bipolares.



Para realizar la simulacion, hay que fijar algunos pardmetros que permiten
simplificar el problema. Los principales son estos:

La geometria del sistema: en casi todos los casos se han realizado las
simulaciones con modelos 3D de las mismas dimensiones y geometrias que
las celdas bipolares experimentales. En algin caso puntal se utilizaron
calculos 2D para la obtencion de lineas de potencial, con el objetivo de
simplificar el modelo y debido a la limitacién de espacio para la ejecucion del
célculo. En cada apartado de esta tesis se indicara si la simulacién se ha
realizado 2D o 3D.

Las propiedades fisicas de los materiales, conductividad y permitividad del
material fueron obtenidas a partir de la base de datos de COMSOL, o datos
bibliograficos o experimentales en cuyo caso estos fueron introducidos en
COMSOL.

El modulo fisico utilizado: como se mencion6 anteriormente fue el médulo de
electrostatica. En este médulo se definio en cada caso el electrodo conectado
a tierra y el potencial externo aplicado a la celda bipolar. Ademas, se aplico
una condicion de contornos aislantes.

El tamafio de malla se optimiz6 para cada caso hasta conseguir la
convergencia de la solucién. En la mayoria de los sistemas se realizé un
doble mallado. Una malla mas gruesa para las zonas de poco interés y una
malla fina alrededor de los electrodos bipolares.

El estudio tiene un Unico paso de estado estacionario.

Una vez definido el modelo, en la mayoria de las simulaciones presentadas
hemos requerido que el software nos ofrezca los resultados siguientes:

Lineas de campo eléctrico a través de nuestra celda.
Densidad de carga con resolucion espacial.
Potencial eléctrico a lo largo de la celda bipolar.
Valores de conductividad de la celda bipolar.

En esta tesis, los parametros especificos de cada calculo se especifican en el
Anexo |. Parametros de COMSOL Multiphysics® aunque algunas propiedades fisicas,
como los valores empleados de conductancia de los materiales si los incluimos en su
apartado especifico.
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Capitulo 3. Disminucion de la resistencia
debida a la induccion de dipolos

El primer efecto que esta tesis quiere valorar es, como se menciond en la
introduccion, el cambio en las propiedades de la celda electroquimica global, cuando
existen electrodos bipolares inmersos en el electrolito. Esta configuracion no es usual
en las celdas electroquimicas clasicas, donde sélo los electrodos conectados poseen
conductividad eléctrica, ademas, en el caso de los conductores mixtos se afiade la
conductividad ionica.

Sin embargo, el uso de lechos fluidizados o suspensiones de particulas
conductoras se ha considerado una forma de ampliar el area del electrodo en algunas
celdas electroguimicas de almacenamiento de energia, y en procesos de electrosintesis
81-87 La idea de base se apoya en que un contacto electrostatico entre particulas puede
acabar dando lugar a un area conectada mayor que expandird el area efectiva del
electrodo. Por otro lado, el campo eléctrico puede inducir una orientacién especifica de
las particulas conductoras anisotrépicas, lo que puede favorecer el contacto eléctrico
entre ellas. De hecho, cuando se utilizan suspensiones de particulas conductoras en
electrolitos, se observa una disminucién de laimpedancia 8-, Es facil asumir, por tanto,
que existe un contacto dindmico entre dichas particulas, o que su geometria ha
favorecido su ordenamiento en el campo eléctrico favoreciendo el contacto. Sin
embargo, resulta relevante que ello ocurra incluso para concentraciones muy inferiores
a los limites de percolacion tedricos %192,

Este capitulo considera que un factor a tener en cuenta es que este fenbmeno
podria ir mas alla de la polarizacion que favorece el contacto, cuando un material
conductor se sumerge en un electrolito en presencia de campos eléctricos. Ademas,
dicha polarizacién entre los extremos del material conductor sumergido puede dar lugar
a procesos electroquimicos bipolares.

Para poder aislar el efecto de la electroquimica colateral, consecuencia de la
polarizacion, se ha realizado un estudio donde el material conductor inmerso y sometido
a condiciones bipolares es un conjunto de piezas conductoras macroscopicas sin
contacto entre ellas. De este modo evitaremos toda percolacion entre ellas puesto que
se pueden colocar en posiciones exactas evitando en todo momento del experimento el
contacto entre ellas. Ademas, al mantener fijas las posiciones, las piezas carecen de la
dinamicidad de un sistema de particulas en suspensién, y por ambos motivos se evita
toda percolacién eléctrica.

Este capitulo demuestra que, introduciendo simplemente algunas piezas
conductoras macroscdpicas en un electrolito sin contacto entre ellas en presencia de un
campo eléctrico, existe una caida de la resistencia de la celda electroquimica, debido a
la induccién de dipolos.

Ademas, si se afiade la posibilidad de mediacion de especies redox solubles, se
observa una transferencia de carga alternante entre polos inducidos adyacentes de
carga opuesta que permite oxidar una especie reducida en el polo adyacente y
viceversa, generando un efecto cascada que contribuye ain mas a la disminucion de la
impedancia.

Se ha determinado, ademas, la existencia de otros pardmetros relevantes, como
el tamafio, la geometria y la ocupacion espacial de las piezas conductoras dentro del



campo eléctrico. Sorprendentemente, los efectos observados con estas piezas
macroscoépicas pueden explicar también las observaciones reportadas previamente
para suspensiones de carbono, sin que sea necesario alegar la percolacion eléctrica
como origen del fenébmeno. Estos resultados sugieren nuevos disefios de ingenieria
para celdas electroquimicas con corrientes mejoradas. Ademas, afiaden un factor clave
en la explicacion del cambio de comportamiento del crecimiento celular en situaciones
de electroquimica bipolar. Este modelo simple permite conocer mas a fondo los
mecanismos intrinsecos de la electroquimica bipolar, y aportar nuevos fenémenos
posibles como el efecto cascada o las interacciones entre las piezas bipolares y su
entorno.

Los posibles cambios que tienen lugar en la celda electroquimica, debido a la
presencia de particulas conductoras sumergidas, se estudian en base a varias técnicas
experimentales: La impedancia, la evaluacion del dipolo inducido y los procesos redox
de especies en disolucion detectados por voltametria ciclica, si hay piezas inmersas.
Para ello, se utilizan piezas metalicas, de Cu mayormente, pero también, metales mas
inertes como Ag y Pt. En este capitulo se realizard ademas una comparaciéon de dichos
parametros experimentales con fenémenos electrostaticos puros calculados®3.

1. Materiales y métodos

1.1. Modelo electrostatico por elementos finitos de
la celda bipolar

Se utilizaron célculos de elementos finitos utilizando el software COMSOL
Multiphysics®, (version 5.4.) para dilucidar las contribuciones fisicas tedricas de la
presencia de un namero diferente de piezas metdlicas en la conductancia de la celda
electroquimica, bajo un campo eléctrico externo aplicado, asi como para comparar los
cambios relativos con datos experimentales. También se consideraron piezas aislantes
gue sirven de referencia de los cambios que se puedan introducir por la ocupacion
volumétrica en la resistencia. El tamafio de los elementos finitos (malla) se optimiz6 para
el tamafio de la celda y de las piezas, ademas, se compararon los parametros de ajuste
para alcanzar la convergencia final de la solucion del modelo. Los parametros
significativos de los calculos se muestran en el Anexo |. Parametros de COMSOL
Multiphysics®.
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Figura 22. Geometria de un célculo 2d random de la simulacién de conductancia para un sistema
de suspensiones de carbono.

Las simulaciones de conductancia en los casos en que se agregan piezas
conductoras se realizaron utilizando una configuracion 3D que reproduce la geometria
y las dimensiones de la celda en de las medidas de impedancia. Para los casos donde
se considera un gran namero de particulas, como la simulacion de suspensiones de
particulas conductoras, dada la complejidad de la geometria random de la simulacién



de conductancia, se utilizé un calculo 2D (Figura 22). Las lineas equipotenciales se
calcularon mediante un modelo 3D y los voltajes inducidos mediante un modelo 2D,
utilizando piezas de Cu de 6x8 mm?. Las conductividades de los electrolitos utilizadas
para los célculos fueron las obtenidas experimentalmente mediante andlisis EIS para
disoluciones del blanco sin piezas sumergidas, 0.18 S/m para acido oxalico y tamp6n
fosfato de sodio de pH 7.4, ademas de 0.23 S/m para HaSiW12049 disuelto en &cido
oxalico.

1.2. Materiales de las piezas inmersas

Los materiales utilizados para los diferentes experimentos fueron laminas de Cu,
Ag o Pt metalicos de 0.127, 0.125 y 0.120 mm de espesor respectivamente (99.95%
Alfa-Aesar y 99.95 % y 99.95 % Goodfellow). Se utilizaron en forma rectangular o
circular de diferentes dimensiones (6x8 mm?, @6 mm y @8 mm), salvo algunas
excepciones que indicamos en su apartado. Las distancias constantes entre piezas se
controlaron utilizando papel milimetrado situado bajo la celda. Todas las piezas fueron
cortadas utilizando tijeras para las formas rectangulares o una perforadora para la forma
circular. Todos los materiales se limpiaron con jabon y agua destilada. Ademas, se
realizé un prelavado del Cu con HNO3; 1M y de la Ag con CH3COOH y Na,COs; para
retirar los 6xidos y sulfuros respectivamente formados por el contacto con el aire.

1.3. Indicadores visuales

Se construyeron celdas electroquimicas de dos electrodos con el mismo volumen
de electrolito (10 ml) y con configuraciones de nivel de liquido bajas (3 mm). Para la
inspeccion visual de los dipolos formados, los electrodos conductores conectados
fueron laminas de Pt paralelas (15x35 mm?) a una distancia constante de 35 mm para
permitir la inmersion de varias piezas (Figura 23). Se utilizd 0.01M H4[SiW12040]-nH20
(99.9 %, Sigma-Aldrich) disuelto en la disolucién de acido oxalico como indicador redox
para facilitar la visualizacion de los procesos redox presentes a través de un cambio de
color. El anién original con carga formal -4, incoloro, tras ser reducido forma el anién con
carga formal -6, tornando a un color azul tinta %9, Este proceso de reduccién con
cambio de coloracién permite seguir de forma sencilla donde existen reacciones redox.
Para este caso se utilizaron las piezas conductoras de Cu con unas dimensiones de 6x8
mm?2,

Figura 23. Esquema del montaje experimental de la celda bipolar para los indicadores visuales



1.4. Evaluacion semicuantitativa del voltaje entre
polos inducidos

Dado que la medida directa de la caida de potencial a través de la pieza inmersa
no es posible debido a la descarga total del sistema, se llevé a cabo una evaluacion
semicuantitativa del voltaje entre polos opuestos utilizando un multimetro, barriendo el
voltaje a lo largo del eje principal del campo eléctrico en las inmediaciones de una pieza
de cobre sumergida verticalmente orientada perpendicularmente a los electrodos
externos de Pt (Figura 24). En esta configuracion experimental, solo se conecta un pin
del medidor de voltaje en la parte no sumergida de la pieza vertical y el otro se coloca y
se mueve paso a paso con la ayuda de un posicionador micrométrico cerca de la pieza,
pero sin tocarla directamente. Por lo tanto, incluye una pequefia resistencia electrolitica.
Por otro lado, dado que el pin sumergido estara sujeto al mismo efecto bipolar, se espera
un error sistematico en este tipo de medidas.

El voltaje entre un polo y el electrolito en las proximidades de la pieza conductora
sumergida en presencia de un campo eléctrico aplicado externamente se midié con un
multimetro Kaise MY64W barriendo en la direccién del campo, para una pieza de Cu de
dimensiones 25x25 mm?, colocada verticalmente, usando una celda donde los
electrodos externos de Pt (15x35 mm?) estan separados 45 mm de distancia. El pin del
multimetro sumergido en el electrolito es un hilo de Pt @ 0.1 mm (99.95 % Goodfellow)
y se sitlla a 2 mm de la pieza (Figura 24a). También se realizaron medidas adicionales
del perfil de voltaje en una pieza de Cu mas pequefia de 7.5 mm gue se movid con la
ayuda de un micrémetro M333™ modificado manualmente, utilizando un potenciostato
VMP Biologic (Figura 24b). Las medidas se realizaron durante 1 min en cada posiciony
se promediaron los valores. Estas medidas son una aproximacién cercana al valor del
voltaje del dipolo inducido en las inmediaciones de la pieza metélica de Cu sometida a
condiciones bipolares.

'Power supply | SR Power supply

Figura 24. Esquema del montaje a) para un multimetro y b) para el potenciostato.



1.5. Espectroscopia de impedancia: EIS

Las medidas de impedancia se realizaron a OV frente al Ref Ag/AgCl (de doble
puente) con un voltaje de perturbacion impuesto de 0.010V a frecuencias de 50 MHz a
100 KHz, usando disoluciones que contienen O, ambiental o disoluciones
desoxigenadas, tras ser burbujeadas durante 10 min con Ar. Los electrolitos utilizados
fueron 0.1 M H,C,0. (acido oxalico, Sigma Aldrich, 99 %) y tampdn de fosfato de sodio
de concentracion global 0.1M con pH 7.4 preparado con Na;HPO, y NaH,PO,4, ambos
de Sigma-Aldrich al 99%. Estas disoluciones se utilizaron para observar los posibles
cambios en el efecto en la impedancia segun el pH de la disolucion. Ademas, se utilizé
0.01M H4[SiW12040]-nH20 (99.9 %, Sigma-Aldrich) disuelto en la solucién de acido
oxélico 0.1M como sistema con una especie redox mediadora que pueda interactuar con
las piezas conductoras inmersas.

El electrodo de referencia fue Ag/AgCl (sat. KCI) de doble puente con una
disoluciéon externa de LiCl 3M evitando asi la precipitacion de las especies redox
utilizadas. El electrodo de trabajo y el contraelectrodo eran piezas rectangulares de
platino 15x35 mm? a una distancia constante de 35 mm, y el volumen total de electrolito
se mantuvo constante en 10 ml. Para facilitar la comparacion con las suspensiones, el
volumen ocupado esta muy por debajo del limite de percolacion, las piezas no se tocan
entre si ni con los electrodos impulsores, por lo tanto, el movimiento esta congelado en
comparacion con las suspensiones. En dichas condiciones se han logrado ocupaciones
de area de piezas conductoras sumergidas del orden del 5 al 30%, similar a las
suspensiones de carbono reportadas previamente %. A lo largo de este capitulo, nos
referimos al area proyectada, como criterio de evaluacion de volumen ocupado, dado el
pequefio volumen de electrolito.

Las piezas inmersas fueron de diferentes materiales y tamafios, ademas, se
dispusieron en diferentes zonas de concentracion de lineas isopotenciales para hallar
los diferentes parametros criticos de los sistemas. Los tamafios y materiales estan
descritos con anterioridad en el Capitulo 3.1.2. Los experimentos se realizaron con las
piezas sumergidas en posicién horizontal, como se describe en la Figura 15.

Los datos de impedancia se ajustaron explorando varios circuitos posibles y
considerando la existencia de particulas conductoras sumergidas, usando el software
Zfit EC-Lab (Biologic), minimizando x?/|Z|. La convergencia se considera éptima para el
modelo de circuito mas simple que alcanza criterios de ajuste éptimos basados en x?/|Z|.
Se consideraron ocupaciones relativas de las lineas de campo en proyeccién 2D, ya
que la altura y volumen de electrolito es constante.

Los experimentos electroquimicos se controlaron utilizando un potenciostato
Biologic VMP3 con software EC-lab y Zfit para la impedancia. Los efectos del cambio de
volumen debido a la inmersidn de piezas sélidas se comprobaron mediante la inmersion
de piezas de polimero aislante de las mismas dimensiones. Para ello, se utilizaron
piezas planas de polimero de ciclo-olefinico (COP) (grado médico, IBIDI-Alemania) de
las mismas dimensiones y se detectaron efectos de volumen por debajo del 1%.

1.6. Voltametria ciclica: CV

Se realizaron experimentos de voltametria ciclica con una disolucion de 0.1M
H4[SiW12040]-nH,O (POM), en atmdésfera inerte de Ar, y se compararon con el
comportamiento redox reportado en la bibliografia °*. El electrodo de trabajo en esos



casos era un carbén vitreo de 3 mm de didmetro de Biologic, pulido antes de cada
experimento con una suspension de alumina. El electrodo de referencia fue un electrodo
de doble puente de Ag/AgCl (KCI sat.) con una disolucién de LiCl 3M en el puente
exterior, y se us6 una lamina de Pt de 15x35 mm? como contraelectrodo. La separacion
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo es de 35 mm, situando el electrodo de
referencia cercano al electrodo de trabajo. Las piezas fueron sumergidas entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo (Figura 25).
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Figura 25. Esquema del montaje experimental de la voltametria ciclica. Inset: vista en planta del
montaje experimental.

2. Evaluacion de dipolos inducidos para piezas
conductoras sumergidas

Previamente a la evaluaciéon de cambios en la impedancia y procesos redox
cuando hay piezas conductoras inmersas entre los electrodos externos, es de interés el
estudio de los dipolos formados, y las posibles reacciones involucradas a determinados
potenciales, ya que pueden ofrecer pistas sobre la evaluacion de diferentes parametros.

2.1. Distribucion de Jas Ilineas de campo
equipotenciales

La configuracién mas simple para este enfoque se muestra en la Figura 26a para
una pieza conductora no conectada sumergida en el electrolito en una disposicion de
electrodos en paralelo °7. Los polos del catodo y anodo inducidos en el material
conductor se muestran en colores azul (-) y rojo (+) respectivamente. La Figura 26b
muestra la desviacion simplificada del perfil de voltaje cuando se sumerge una pieza
conductora, con respecto a la caida de voltaje del electrolito sin pieza conductora
inmersa. El dipolo inducido esta relacionado con la desviacion en cada uno de los polos
respecto a la caida de potencial del electrolito sin pieza inmersa y, como veremos en las



secciones experimentales, involucrara gradientes ionicos en las interfases y posibles
procesos electroquimicos en los anodos y catodos inducidos del electrodo bipolar.

Voltage (V)

Conducting piece

Conducting piece d
a) b)

Figura 26. a) Esquema de la configuracion electroquimica utilizada y los signos de los dipolos
esperados que se forman cuando una pieza se sumerge en un electrolito en presencia de un
campo eléctrico externo aplicado entre dos electrodos conductores de Pt, b) Esquema de la
desviacién esperada del perfil potencial (negro) con respecto a la caida de voltaje del electrolito
(verde). El dipolo total inducido es 2A.

Usando la misma configuraciébn simple como punto de partida, se simuld la
distribucion de lineas equipotenciales usando un modelo 3D en el software de elementos
finitos COMSOL, para varias piezas de Cu sumergidas en el electrolito y aplicando un
potencial de 7V entre los electrodos externos de Pt. La Figura 27 muestra la distorsion
en las lineas equipotenciales causadas por la presencia de piezas conductoras en las
inmediaciones de estas. En este caso tres piezas de Cu inmersas entre dos electrodos
externos de Pt (Figura 27a), o desplazadas respecto el centro de la celda electroquimica
(Figura 27b). La perturbacién de las lineas equipotenciales generadas en los bordes de
las piezas conductoras es notoria, como lo es la gran densidad de lineas entre polos de
piezas contiguas. Tales perturbaciones de campo ocurren con gradientes iénicos
simultaneos cerca de las piezas sumergidas como se ha descrito anteriormente 9189798,

Céalculos adicionales de COMSOL en modelos 2D muestran la creacion de un
anodo inducido (rojo) frente al catodo de Pty un catodo inducido (azul) frente al anodo
de Pt, con las correspondientes desviaciones de potencial positivo y negativo de la caida
de voltaje a través la celda, y los gradientes de carga que se correlacionan con ellos
9.18,97.98 (\Ver Figura 27c).
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Figura 27. Lineas equipotenciales en vista planar proyectada calculada mediante COMSOL para
la misma configuracion que se muestra en la Figura 26: a) tres piezas sumergidas en el
electrolito, alineadas entre electrodos conductores de Pt. (Tensién externa aplicada 7V). Zoom
muestra la seccién transversal en el borde del material. b) para tres piezas de cobre sumergidas
equidistantes desalineadas frente al campo eléctrico. ¢) Esquema de la caida de voltaje a través
de la celda para tres piezas de Cu alineadas (la falta de homogeneidad de los polos se ha
ampliado para mayor claridad y representa la desviacion con respecto a la caida de electrolito).
Obsérvese que las lineas equipotenciales se modifican en presencia de piezas conductoras
sumergidas de acuerdo con trabajos anteriores, y que las lineas equipotenciales se concentran
entre piezas.

2.2. Indicadores visuales

La medida directa in situ del voltaje inducido entre polos no es obvia, ya que, la
conexion directa de cables a los polos descarga el dipolo formado. Sin embargo, es
posible evaluar la magnitud del dipolo mediante métodos indirectos que pueden ofrecer
un valor semicuantitativo. Uno de los mas relevantes, en parte por su sencillez y
visualizacién, es el uso de indicadores redox que posean un cambio claro de color sea
en el proceso de oxidacién o reduccién posible en el anodo o catodo inducido
respectivamente.

Con esta estrategia, lograremos que, si la magnitud del dipolo inducido es
suficiente, se producird la reaccion redox en uno de los polos y por lo tanto el cambio de
color. Un sobrepotencial con respecto al potencial requerido para la reaccién
electroquimica en el indicador producird un cambio de color por un proceso redox en el
electrolito. En este caso se ha elegido un polioxoanion, soluble en agua, que al reducirse
da lugar a una especie de valencia mixta de color azul intenso, el [SiW12,040]*. Siendo
sus procesos redox reversibles, la especie reducida puede a su vez oxidarse en el anodo
inducido cercano, posibilitando efectos adicionales de transferencia de carga. Otros
indicadores posibles de pH pueden dar indicacion de los procesos redox del agua y han



sido utilizados en el pasado, evidenciando dipolos de magnitud suficiente para el splitting
del agua®.

Como se esperaba de las lineas equipotenciales representadas en los calculos
de COMSOL, pueden ocurrir reacciones electroquimicas en los polos de los materiales
conductores sumergidos.

La Figura 28 muestra visualmente la quimica relacionada con el efecto bipolar
inducido en piezas sumergidas de Cu, que se encuentran aisladas entre si y alineadas
entre los electrodos externos de Pt (Figura 28a) o desalineadas (Figura 28b). Cuando
se utiliza un indicador redox, el efecto es claramente diferente cuando las piezas de
cobre sumergidas se ubican en la zona de campo intenso entre los electrodos de Pt que
cuando se colocan en las partes externas del campo de baja intensidad, para el mismo
voltaje de conduccion, 7V, aplicado durante 1 min. La especie redox incolora soluble
utilizada aqui fue el anién silicotungstato SiW1,040* (POM, 0.01 M) en medio acuoso de
acido oxalico. La reduccion de este polioxometalato a SiW12040® 0 SiW120408 (reduccion
de 2 y 4 electrones respectivamente, ambos de color azul oscuro, que se forman a
potenciales aproximados de -0.6 y -0.8 V vs Ag/AgCl en este pH®!) se puede detectar
claramente en el catodo de Pt conectado y en el polo negativo inducido en la pieza de
Cu. También se observo la formacién simultanea de H; a este potencial en esos catodos
inducidos. Eso indica que, para dicho voltaje externo, el potencial para la reduccion de
POM ha sido superado y ha alcanzado aproximadamente -1V, donde se forma H..
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Figura 28. Imagen Optica de una demostracion visual de los efectos bipolares utilizando tres
piezas de Cu de 6x8 mm? sumergidas en electrolito de acido oxalico 0.1 M con un campo externo
aplicado de 7 V entre dos electrodos de conduccion de Pt separados por 35 mm. Se usé un
indicador redox soluble, que consiste en SiW12040* incoloro, que al reducirse se convierte en
SiW12040® azul oscuro en cada cétodo inducido por Cu. Simultdneamente, la oxidacion en el
anodo inducido por Cu produce un gel azulado, oxalato de cobre y también oscurecimiento del
cobre.

El uso de un indicador puede dar, por tanto, una estimacion de la magnitud del
dipolo inducido ya que se conoce previamente su potencial de reduccion. En este caso
particular, se necesitaron 7V en esta geometria de celda especifica (Figura 28) para
inducir un polo negativo estimado de 1V (alrededor de 2V para el dipolo), valor en el que
el POM y el H,O se reducen a este pH. Hay que tener en cuenta que esos valores son
diferencias de potencial entre los polos y no se pueden comparar con el potencial del
electrodo de trabajo frente a un electrodo de referencia de las celdas de tres electrodos,
registrados en los voltamogramas ciclicos que se muestran més adelante.




Por otro lado, la reduccion de POM en el catodo de Cu inducido disminuye
sustancialmente cuando las piezas de cobre sumergidas se retiran de la zona con lineas
de campo eléctrico de mayor densidad. En cada pieza, la reduccion es mas intensa en
la esquina mas cercana a la mayor intensidad de campo (Ver Figura 28b), estando en
consonancia con lo predicho por los célculos de COMSOL.

Ademas, cuando se sumergen varias piezas no se observan diferencias en los
potenciales inducidos entre ellas, como se visualiza claramente con los cambios de color
de POM en los catodos inducidos en la Figura 28, siempre que estén igualmente
alineadas entre los electrodos externos de Pt. Por tanto, el potencial inducido es similar
en todas ellas. Por otro lado, a medida que las piezas se colocan lejos de la zona de
mayor intensidad de campo, el voltaje inducido disminuye sustancialmente.

Vale la pena sefalar aqui que la observacion de esos procesos redox va mas
alld de la mera indicacion de la formacién de dipolos. De hecho, la actividad
electroquimica involucrada constituye una evidencia directa de los posibles procesos de
transferencia de carga que tienen lugar en los polos de las piezas de cobre conductoras
durante las medidas de impedancia, incluso utilizando campos de baja perturbacion.
como se verd mas adelante.

2.3. Evaluacion semicuantitativa del voltaje entre
polos inducidos

Ademas de la deteccion del dipolo mediante indicadores redox colorimétricos,
para la evaluacion semi-cuantitativa del dipolo inducido, utilizamos otro enfoque con el
que poder establecer una evaluacion semicuantitativa del voltaje entre polos opuestos,
utilizando un barrido del voltaje a lo largo del eje principal del campo. Para ello,
conectados a un terminal del multimetro a la pieza bipolar en una zona sin sumergir y el
otro terminal en la disolucién, a corta distancia de la pieza. Por otro lado, dado que el
terminal sumergido esta sujeto al mismo efecto bipolar que la pieza, se espera un error
sistematico en este tipo de medida (Figura 24).

Tal como veremos, la magnitud del dipolo inducido resultante dependera
principalmente del voltaje externo aplicado, para cualquier distancia y resistencia
electrolitica dadas. De hecho, eso fue lo observado en las medidas a gran escala
trazadas en la Figura 29a para varios voltajes externos aplicados. Como se observo,
usando un voltaje externo aplicado de 30 V, se midieron 12 V entre polos opuestos en
el electrodo bipolar de Cu, como se explicé en el Capitulo 3.1.4. Los célculos 2D de
COMSOL para una celda equivalente arrojaron un dipolo de 16 V y, por lo tanto, se
estima un error del 25 % para este método.

El control de voltaje se consigue con mayor precision utilizando un potenciostato,
y con piezas mas pequefias de dimensiones similares a las utilizadas en las medidas de
impedancia. (Figura 29b). Con piezas de 7.5 mm, aplicando una tension de 10V, se
observa un dipolo en torno a 2V. Sin embargo, el ruido observado y las limitaciones del
método descrito anteriormente son mayores para estas piezas mas pequefas y el error
del método aumenta. Ademas, dado que el polo anddico inducido genera oxidacién del
Cu a una fase aislante, el centro del dipolo se desplaza y se detecta ruido adicional en
estas medidas de mayor sensibilidad.

Por lo tanto, con este electrolito (tampon fosfato de sodio a pH 7.4) y
caracteristicas geométricas particulares, el voltaje inducido entre los polos de cobre
depende de la distancia de cada polo al electrodo conductor. Asi, para una pieza grande



con ambos extremos cerca de los electrodos de conduccién, el voltaje inducido es
grande, mientras que para piezas pequefias el voltaje inducido seria menor.
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Figura 29. Medidas de voltaje cerca de la pieza de cobre frente al cambio espacial desde un
origen arbitrario (el centro de la muestra). a) Se aplican diferentes voltajes con la fuente de
alimentacion: 15V (4), 20 V (e), 25 V (), and 30 V ( #) siendo medida por un multimetro. b) Se
aplica 10V con la fuente de alimentacion siendo medida por un potenciostato. En el inset se
muestra el campo eléctrico tras restar la contribucién del electrolito.

3. Cambios de Iimpedancia debidos a Ila
induccioén de dipolos

Los procesos de polarizacion y los efectos electroquimicos bipolares que los
acompafian pueden contribuir a cambios en la resistencia de la celda electroquimica y
otros parametros electroquimicos, como se menciond anteriormente. En ese sentido,
las medidas de impedancia son apropiadas ya que pueden mostrar cémo los diferentes
componentes de la celda contribuyen al transporte global de carga, especialmente si se
usan pequefas perturbaciones de voltaje y no ocurren procesos redox.

3.1. Analisis cualitativo de EIS

La Figura 30 muestra las medidas de impedancia para varias celdas, incluido un
blanco, asi como disoluciones que contienen especies redox, en ausencia y presencia
de 1, 2 o 3 piezas de cobre sumergidas. Los cambios mas significativos corresponden
a los valores de impedancia mas bajos, a frecuencias mas altas, cuando las piezas de
Cu, en este caso, se sumergen en el electrolito. Estos cambios se relacionan
principalmente con la resistencia de la disolucién. La disminucién es proporcional al
namero de piezas.

Sorprendentemente, también se puede observar que la atmésfera en la que se
llevan a cabo los experimentos es significativa. En la region de baja frecuencia,
correlacionada con la difusion de masa y la transferencia de carga, algunos cambios
son evidentes al comparar las atmésferas de Ary O, ambiental.

La Figura 30a muestra el diagrama de Nyquist para ambas atmosferas al agregar
las piezas de cobre. Solo comparando el electrolito puro, el comportamiento va de una



forma capacitiva tipica en atmdsfera inerte de Ar, a una forma mas resistiva en O». Por
otro lado, cuando estd presente O, la impedancia original es menor que para los
electrolitos que contienen Ar, pero el cambio observado es significativamente mayor a
medida que las piezas de cobre se sumergen consecutivamente. Esa diferencia es un
factor clave y sugiere que el comportamiento redox del O; puede estar involucrado en
los cambios detectados.
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Figura 30. a) Diagrama de Nyquist, para una perturbacion de 10 mV en disoluciones de acido
oxalico, en presencia de Oz (O) y Ar (4), que contienen 0, 1, 2 y 3 piezas circulares de Cu b)
Diagrama de Bode y diagrama de fase para disoluciones de acido oxalico, en presencia de Oz (O)
y Ar (A) que contienen 0, 1, 2 y 3 circulos de Cu c) Diagrama de Nyquist, para disoluciones de
POM-acido oxalico, en presencia de Oz (O) y Ar (4), que contienen 0, 1, 2 y 3 piezas circulares de
Cu. d) Diagrama de Bode y diagrama de fase para disoluciones de POM-acido oxalico en
presencia de Oz (O) y Ar (A) que contienen 0, 1, 2 y 3 piezas circulares de Cu. El cédigo de color
para todas las parcelas es negro para una disolucién en blanco, rojo para una pieza, naranja para
dos piezas y verde para tres piezas de Cu @6mm alineadas en el medio, entre dos electrodos
conductores de Pt en una celda de tres electrodos con ref. Ag/AgCI. Las desviaciones estandar
para log/Z/ estan en el rango de £0.15 a +0.04 a frecuencias bajas y altas, respectivamente. Para
angulos de fase, la desviacion observada es de 0.2 a 5 grados dependiendo de la frecuencia.

Teniendo en cuenta la posible relevancia de la actividad redox de O, se
incluyeron sistemas redox adicionales para evaluar el posible efecto de los efectos de
transferencia de carga en los cambios de impedancia. El polioxometalato SiW12040,
(POM), utilizado anteriormente en este capitulo como indicador visual, es un sistema
ideal, dada la demostrada reversibilidad de sus procesos redox 9. De manera similar



a las disoluciones que contienen O, cuando el POM esta presente en el electrolito, se
observa una menor impedancia, tanto en presencia como en ausencia de oxigeno, pero
en mayor medida en el primer caso. Por lo tanto, ambos sistemas redox O, y POM se
suman en el efecto de disminuir la impedancia, incluso antes de que se agreguen piezas
conductoras.

Mas all4 del efecto del electrolito y la atmdésfera, hay una mayor disminucion de
la impedancia a medida que aumenta el nimero de piezas sumergidas en todos los
casos, siendo mayor en presencia de POM (Figura 30 c y d).

Los diagramas de fase (Figura 30d) también muestran cambios cualitativos. En
las disoluciones de POM-Ar, los valores del angulo de fase medio cambian a frecuencias
mas altas cuando se agrega oxigeno. Este desplazamiento suele ser indicativo de un
factor R-C combinado, que implica una carga capacitiva mas pequefia para valores de
R similares, asociado a que el O, reduce el efecto capacitivo. El electrolito de &cido
oxalico puro tiene valores de angulo de fase medio entre los encontrados para POM en
Ar u O.. Luego, cuando las piezas conductoras se sumergen en el electrolito (Figura
30), los diagramas de fase conservan valores mas cercanos al electrolito puro (ya sea
en Ar o en O), con una capacitancia ligeramente aumentada proporcional al nimero de
piezas en todos los casos.

Los diagramas de Bode (Figura 30b), muestran una impedancia ligeramente mas
baja para O, en comparaciéon con Ar a bajas frecuencias en acido oxalico. Por otro lado,
las piezas sumergidas no reducen esa impedancia significativamente en ninguna de las
atmosferas, a frecuencias bajas (Figura 30b). Sin embargo, en presencia de POM
(Figura 30d), la impedancia se reduce significativamente a bajas frecuencias para Ar en
comparacion con Oz, con o sin piezas. Esto parece estar relacionado con el aporte iénico
y la importante actividad redox del cluster, cuya forma reducida es estable en Ar, pero
se reoxida inmediatamente en presencia de O». Asi, la contribucién de la forma reducida,
gue no es modificada por O, sugiere posibles gradientes redox idnicos adicionales y
difusion que facilitan el transporte.

En resumen, los cambios de angulo de fase no son tan evidentes al agregar
piezas conductoras, mientras que los efectos de baja frecuencia parecen estar
relacionados principalmente con la existencia de especies redox disueltas. Sin embargo,
la disminuciéon real de la impedancia a frecuencias mas altas evidencia un efecto
significativo de las piezas sumergidas, que aumenta en gran medida cuando el
electrolito también contiene sistemas redox, O; y POM.

3.2. Analisis cuantitativo de EIS
3.2.1. Eleccion de circuito

Dados los diversos parametros que pueden estar involucrados en los valores
cambiantes de la impedancia dependiendo de las piezas sumergidas o de las especies
redox disponibles, se exploré un ajuste de los datos a los circuitos adecuados mas
simples. Todas las disoluciones, tanto en presencia como en ausencia de piezas
conductoras sumergidas, se han explorado utilizando circuitos equivalentes que pueden
ajustar los parametros pertinentes en cada caso (Figura 31).

En el proceso de eleccion de circuito, los casos en los que no se sumergieron
piezas requirieron un circuito méas simple como se describe en la Tabla 1 y Tabla 2. Sin
embargo, cada material agregado se probd también como un componente individual del
circuito agregandolos en serie o0 en paralelo. Sin embargo, no se observé una mejora



con respecto a un componente global para todas las piezas sumergidas Puesto que la
carga no pasa del electrodo directamente a las piezas, ya que no se encuentran en
contacto directo, sino que existe un transporte idnico por parte del electrolito, la opcion
de poner los componentes en serie resultaba mas l6gica, mientras que la opcién en
paralelo podia aportar algin fenémeno no previsto.

Tabla 1. Valores de x2 / /Z/ utilizando métodos Zfit EC-Lab random-simplex para ajustes de
impedancia a varios circuitos posibles. Los ajustes 6ptimos para celdas con piezas sumergidas
corresponden a la segunda columna.

0 pieces 1 pieces 2 pieces 3 pieces

X2 /Z/ X2 /Z/ X2 /Z/ X2 /Z/
R, + (R, /CPEy) 7123 E-3 1.668 E-2 3.598 E-2 8.589 E-2
Circuits in series
R, + (R/CPEy) + (CPE,/ R)) 7.123 E-3  3.625E-3 3.561 E-3 3.287 E-3
R, + (R /CPEy)+ (CPE, /R, )+
(CPE,/R»)
R, + (R/CPEy) + (CPE, /R, )+
(CPE,/ Ryp) + (CPE 3/ Ry;)

4355E-3 4.638E-3  5.930E-3 A 5.748 E-3

2.190E-3 4.270E-3 2.110E-3 2.951E-3

Parallel circuits
R+ ((R,/CPEy)/ (CPEp/ Rp)) 7,123 E-3  1.668 E-2 3.598 E-2 8.589 E-2
(R, + (R, /CPEy))/ (CPEp/ Rp) 5296 E-3 1.668 E-2 3.598 E-2 8.589 E-2

No es sorprendente que los circuitos Optimos para celdas con piezas
conductoras sumergidas se parezcan a los reportados previamente para suspensiones
de carbono 8889, Este hecho facilita posibles comparaciones de este modelo
macroscépico con las suspensiones de carbono.

Tabla 2. Valores de Rs usando métodos Zfit EC-Lab para ajustes de impedancia a varios
circuitos posibles.

0 pieces 1 pieces 2 pieces 3 pieces

R, (Q) R, () R, (Q2) R, ()

R, + (R /CPEy) 152.4 153.8 150.3 144.1
Circuits in series
R + (R, /CPEy) + (CPE,/ R)) 152.1 149.87 143.1 135.2
R, + (R, /CPEy) + (CPE, /R, )+
151.1 150.6 144.6 126
(CPE,/Ry)
R, + (R, /CPEy)+ (CPE,,)/ R,)+
. N 150.8 149.8 141.6 137.7
(CPEpz/ Ryp) + (CPEP3/ Rp3)
Parallel circuits
R+ ((R./CPEy)/ (CPEP/ R,)) 152.4 153.9 150.3 144.1
(R + (R, /CPEy))/ (CPEP/ R,) 153.8 153.9 150.3 144.1

Por lo tanto, el primer circuito para disoluciones sin piezas conductoras
sumergidas es el llamado circuito equivalente de Randles *° y se describe en la Figura
31la. Por otro lado, la presencia de piezas conductoras sumergidas requiere la adicion
de componentes de polarizacion, por lo que se ha utilizado el segundo circuito para
obtener los mejores ajustes (Figura 31b).
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Figura 31. Circuito equivalente a) para disolucion de acido oxalico 0.1 M, tampdn fosfato pH =
7.5y acido oxalico 0.1 M + POM 0.01 M b) para los mismos casos incluyendo piezas conductoras
sumergidas. En todos los casos Rs es la resistencia de la disolucion, CPEaq es un elemento de
fase constante de la doble capa del WE, R es la resistencia de transferencia de carga entre
electrolito y el WE, CPEp es un elemento de fase constante de la doble capa de las piezas
sumergidas y Rp es la resistencia de polarizacion y transferencia de carga de las piezas
sumergidas.

Rs en la Figura 31 describe la resistencia de la disolucion, R corresponde a la
resistencia de transferencia de carga en cada electrolito tipicamente relacionada con la
interfaz electrodo-electrolito de trabajo donde ocurre la transferencia de carga. CPEq es
un elemento de fase constante que incluye un capacitor no ideal generalmente
relacionado con la doble capa en la interfaz del electrodo de trabajo, y que viene con un
parametro que involucra el grado de desviacién del capacitor ideal. La no-idealidad suele
estar relacionada con la heterogeneidad de la superficie del electrodo de trabajo, pero
también estad relacionado con procesos redox y con un complejo mecanismo de
transferencia de carga como puede ocurrir aqui, donde podrian afectar las distorsiones
del campo eléctrico producidas por el efecto bipolar.

En el caso de disoluciones que contienen piezas conductoras sumergidas, por
otro lado, incluimos componentes de polarizacion R, y CPE, como se sugirid
anteriormente para suspensiones de particulas conductoras &, que permiten un ajuste
Optimo convergente con el menor nimero de parametros (Tabla 1 y Tabla 2). Se espera
que los efectos adicionales de transferencia de carga debidos a las interfaces dipolares
afecten también a los nuevos valores de R y CPEq previamente existentes.

Las Figura 32, Figura 34 y Figura 36, asi como la Tabla 3, muestran los
resultados del ajuste de los circuitos elegidos (Figura 31). También se midieron los
cambios de impedancia y se calcul6 la resistencia para las mismas celdas cuando las
piezas sumergidas son aislantes. Para el mismo volumen y geometria se observan
variaciones insignificantes que no se muestran en dichas figuras.

3.2.2. Parametros criticos

En primer lugar, cabe sefialar que la Rs, correspondiente a la resistencia de la
disolucién, es el parametro que sufre un mayor cambio cuando se sumergen piezas
conductoras y por tanto es el principal factor que afecta al rendimiento de la celda
electroquimica. La Figura 32 muestra muy claramente esta disminucién de la resistencia
de la celda principal (Rs) a medida que se insertan piezas de cobre en cualquiera de los
electrolitos ensayados, en una magnitud proporcional al nimero de piezas sumergidas
(Figura 32a).

La presencia de O, también es un parametro significativo en todos los casos. Un
ejemplo representativo son los valores de Rs para disoluciones de acido oxalico con tres
piezas de cobre sumergidas, que son de 171 Q en el caso de Ary 135 Q en el caso de
O,. Tales diferencias entre Ar y O; siguen siendo similares para otros electrolitos de
concentraciones similares, evidenciando que el electrolito base utilizado no es el factor
clave para esta tendencia, y que los componentes redox y las piezas sumergidas son



los factores esenciales. Por otro lado, cuando incluimos una especie redox, POM, con
mayor actividad idnica que el O, la impedancia se reduce aun mas, con valores de Rs
de hasta 110 Q (Figura 32a).
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Figura 32. a) Rs y b) Rs normalizados para disoluciones que contienen 0, 1, 2, 3 piezas circulares
de Cu de @6 mm y comparacion con Rceda calculado utilizando valores 3D COMSOL, todos con
volumen de electrolito constante. (4 para acido oxalico 0.1 M en Ar, m para acido oxalico 0.1 M
en Oz, ¢ para tampoén de fosfato pH = 7.4 en Oz, o acido oxalico 0.1 M + Oz + POM 0.01 M), las
barras representan la Rceisa tedrica (beige: disolucion de acido oxdlico 0.18 S/m, azul: &cido
oxalico + disolucion de POM 0.23 S/m)) relativa al electrolito blanco.

Para facilitar las comparaciones, mas alla de los cambios en la actividad idnica,
es util comparar los cambios normalizados, en términos de % respecto al valor maximo
de cada serie. En la Figura 32b, vemos que la disminucion de Rs va mas alla de la fuerza
iGnica derivada de tener grupos de POM i6nicos. Asi, para las disoluciones de POM que
contienen O, encontramos un cambio del 11 % tras la inmersion del cobre. En el caso
de las disoluciones de acido oxalico-O; la variacion fue del 12 % y para las disoluciones
de acido oxalico-Ar del 14 %. Aunque los valores son diferentes, el orden de magnitud
es muy similar y se observa el mismo tipo de cambio. Para las geometrias y tamafios
descritos aqui, una conclusion clave es que es posible disminuir significativamente la
resistencia de un electrolito utilizando piezas conductoras sumergidas solas o en
combinacion con un sistema redox adecuado.

Aunqgue la disminucion de Rs es mayor a medida que aumenta el nimero de
piezas, es significativo que el efecto no es lineal. Mientras que el electrolito de acido
oxalico en Ar u O3 tiene una disminucién cuadratica con respecto al nUmero de piezas,
el sistema con POM-O; en acido oxalico, muestra una tendencia claramente diferente.
Asi, Rs disminuye un 3% para la primera pieza, mientras que para dos piezas disminuye
un 10%, y al sumar la tercera se acumula un 11% de cambio con respecto a la Rs sin
piezas. Eso podria estar relacionado con la diferente movilidad de iones como POM, un
anion grande, pero lo mas probable es la posibilidad de que las especies redox se
trasladen entre polos una vez que el nimero de piezas sea dos 0 mas. Aqui es relevante
considerar el efecto de varias piezas en lugar de una sola de mayor tamafio, factor que
se analiza a continuacién, para identificar el posible desplazamiento. En esos casos, la
geometria y el tamafio, que implican una mayor ocupacién de volumen, resultan ser
también factores importantes, que se correlacionan con el nimero de piezas.

Puede ser relevante la comparacion de los valores medidos para la resistencia
de la celda, Rceida cON los predichos a partir de un calculo de elementos finitos, basado
en fendmenos electrostaticos puramente fisicos (Figura 32b) para delimitar la posible



contribucién de los fenbmenos mas simples. En primer lugar, desde un punto de vista
cualitativo, es destacable que simulaciones basadas en electrostética simple también
predicen un cambio de resistencia y en la misma direccién. Cuantitativamente, los
valores calculados alcanzan aproximadamente el 60% de la disminucién de los valores
medidos experimentalmente de la resistencia. Esto subraya la contribucién esencial de
la formacion de dipolos a la reduccién de la resistencia. Es notable, sin embargo, que
los valores experimentales muestran una disminuciéon mayor que la predicha con el
modelo electrostéatico y, por lo tanto, ademas de la formacién de dipolos, otros factores,
relacionados con el nUmero de nuevas interfaces y polos, deben contribuir al cambio de
Rs observado.

Con respecto al valor cuantitativo de dicha disminucion, los valores calculados
disminuyen siguiendo una funcion cuadratica, alcanzando valores de Rs cercanos al
88% del original (es decir, una disminucion del 12%). Esta disminucion pronosticada en
la Reeida calculada, basada Unicamente en factores fisicos, es similar al comportamiento
observado para el Rs ajustando los datos experimentales con acido oxalicoen Ary Oz y
para tampon fosfato pH=7.4 en O, aunque muestra un cambio relativo mas pequefio.
Sin embargo, cuando el POM esta presente, la prediccion es igual a la de otros
electrolitos, pero los datos experimentales son sustancialmente diferentes incluso en
términos relativos. Factores adicionales, como el posible desplazamiento de las
particulas conductoras en suspensiones, y la influencia de otros pardmetros a la R del
circuito pueden explicar las diferencias y se analizan a continuacion.
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Figura 33. Resistencia obtenida utilizando calculos 2D electrostaticos (COMSOL) para
suspensiones de carbono (super P carbén)

Cabe sefalar que las medidas de impedancia publicadas con anterioridad para
suspensiones de carbono 888 muestran cambios cualitativamente similares en Rs. Se
ha reportado una disminucion del 25% en Rs para disoluciones sin carbono y para
suspensiones con bajo contenido de carbono correspondiente aprox. al 30% en
ocupaciones en volumen de carbdn. Por otro lado, se observan cambios del orden del
50% de Rs, para ocupaciones de volumen cercanas a los limites de percolacion
aleatoria. A pesar de los dipolos esperados son mas pequefios para particulas mas
pequenfas, el efecto existe y, por lo tanto, parece ser aditivo. En ese sentido, en base a
los resultados de este capitulo, se han realizado simulaciones preliminares para
suspensiones de carbono, utilizando un sistema COMSOL 2D simplificado con
distribucion aleatoria de hasta 1000 particulas con una ocupacion en area también



aleatoria, para probar la prediccion electrostatica. En esos casos, Rcega también
disminuye a medida que aumenta la concentracion de carbono, incluso para
concentraciones muy por debajo de la concentracion de percolacion (Figura 33).

Dado que tanto las piezas sumergidas macroscépicas como las suspensiones
muestran un efecto mayor en el valor de Rceida Calculada o Rs, a medida que aumenta el
numero de piezas/particulas, el efecto es aditivo y se describe mejor con un circuito que
tiene los componentes en serie en lugar de en paralelo, como también se observa en
los circuitos mostrados arriba.
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Figura 34. a) Rct para disoluciones que contienen 0, 1, 2 y 3 piezas. b) Rp para disoluciones que
contienen 0, 1, 2 y 3 piezas. Las disoluciones son &acido oxalico 0.1 M en O: (m), acido oxalico
0.1 Men Ar (4)y acido oxalico 0.1 M + Oz + POM 0.01 M (#).

Cabe destacar que otros factores relacionados con la transferencia de cargay la
polarizacién, Re, Ry y CPE«, CPE,, también se modifican con la inmersion de piezas
conductoras, como también se observa cuando se sumergen particulas de carbono
(Figura 34). Este hecho resulta coherente con la prediccién teérica de que los electrolitos
que contienen diferentes especies redox tengan diferentes variables de transferencia de
carga, Re, CPEq. Asi, observamos que, en ausencia de piezas conductoras sumergidas,
R¢: €s menor en presencia de especies redox como O, 0 POM que en Ar (Figura 34a).
Por lo tanto, las especies activas redox facilitan los procesos de transferencia de carga
como se esperaba.

Los valores de R son cuatro 6rdenes de magnitud mayores que los de Rs (Figura
34 vs. Figura 32), especialmente en electrolitos sin componentes redox y, por lo tanto,
los cambios en sus valores pueden afectar de manera diferente al circuito global. Sin
embargo, es significativo que, en presencia de piezas de Cu sumergidas, los valores de
Rt disminuyen hasta un 30 %, como se observé anteriormente para Rs. EI cambio es
mayor en magnitud para los valores iniciales mas grandes, como el acido oxalico-Ar sin
las especies redox (O, o POM). Para los electrolitos que contienen especies redox, O-
0 POM, los valores de Rt son mucho menores incluso en ausencia de cobre sumergido,
y después de agregar las piezas, los cambios también son menores.
Sorprendentemente, los dipolos inducidos en las piezas conductoras sumergidas
facilitan la transferencia de carga, cuando no hay especies redox presentes y, por lo
tanto, favorecen un R mas bajo. Cuando las especies redox estan presentes, el
comportamiento es diferente para O, y POM. En el O2, Rt aumenta ligeramente al afiadir



trozos de Cu, mientras que en el caso del POM se observa una disminucion de R, pero
de menor magnitud que en el electrolito puro.

Al discutir los cambios de R, se considerd un efecto de mediacion puramente
fisico relacionado con los cambios en los gradientes idnicos en los dipolos. Aqui vemos
que dicha polarizacion también tiene efectos sobre las resistencias de transferencia de
carga, Re:.

Tabla 3. Componentes de CPE para varias disoluciones que contienen 0, 1, 2 y 3 piezas de Cu
sumergidas (un exponente refleja la desviacion del comportamiento similar al de un capacitor y
cambia las unidades finales).

CPE, CPEp
(-10°5-F-s@D) A (-105-F-s@D) p

Oxalic Acid 0.1M in Ar // Cu O6mm

0 pieces 2.94 0.91 - -
1 pieces 2.98 0.91 4.38 0.80
2 pieces 3.08 0.91 3.50 0.76
3 pieces 3.03 0.91 2.20 0.75
Oxalic Acid 0.1M in O, // Cu D6mm
0 pieces 3.86 0.90 - -
1 pieces 3.85 0.91 7.94 0.78
2 pieces 3.92 0.90 6.27 0.75
3 pieces 3.97 0.90 3.21 0.77
Oxalic Acid 0.IM + POM 0.0IM in O, // Cu O6mm
0 pieces 2:12 0.92 - -
1 pieces 7.78 1.00 2.67 0.90
2 pieces 7.36 1.00 4.04 0.86
3 pieces 6.60 1.00 4.74 0.84

Por otro lado, los valores de CPEy, capacitor no ideal relacionado con la doble
capa donde puede ocurrir la polarizacién de carga, son mayores a medida que aumenta
la cantidad de especies redox, cuando no hay piezas sumergidas presentes (Tabla 3).
Este valor aumenta solo ligeramente cuando las piezas se sumergen, pero para la
disolucién de O,-POM, se observa un fuerte aumento para una pieza y luego una
disminucion constante. Se han observado efectos similares en el CPE para la disolucion
de Ar-POM vy para las suspensiones de carbono con POM reportadas en la bibliografia
% lo que sugiere que puede existir una interacciéon significativa entre las piezas
conductoras y el POM. Sin embargo, el principal factor que afecta a esta variable esta
relacionado con la existencia de componentes redox. El exponente de no idealidad, a,
(consulte la Tabla 3) también estd mas cerca de 1, para los casos de POM, lo que
significa que el CPE estd mas cerca de un capacitor ideal.

Los valores de R, (resistencia de polarizacion relacionada con las
particulas/piezas sumergidas) son un orden de magnitud mayores que los de R (Figura
34). Sorprendentemente, los valores de Rp son basicamente iguales para las
disoluciones de &cido oxalico con Ar u O». Por lo tanto, no parece existir ninguna relacion
con el comportamiento redox del O,. Sin embargo, el valor es mucho mayor para las
disoluciones POM (Figura 34b).



De acuerdo con una mayor resistencia a la polarizacion para POM, CPE,, el
comportamiento capacitivo asociado con la polarizacién es el mas bajo para la
disoluciéon POM. Ambos, R, y CPE, aumentan a medida que aumenta el nUmero de
piezas de Cu cuando esta presente el POM (Figura 34 y Tabla 3). Tal cambio no podria
estar relacionado con un nimero adicional de condensadores en serie, lo que daria
como resultado una capacidad global reducida. Sin embargo, si el sistema se describe
mejor como capacitores en paralelo, la capacitancia resultante seria la suma de los
capacitores individuales. Esa clara distinciobn sugiere que cuando existe una
concentracion significativa de especies redox, el mecanismo de las reacciones redox
involucra mdltiples interfases disponibles simultdneamente.

Sin embargo, cuando no hay POM, el CPE, para disoluciones oxalicas disminuye
con el nimero de piezas y se desvia aun mas del comportamiento ideal, tanto en Ar
como en O,. En este caso, el comportamiento observado coincide con el esperado para
un mayor numero de condensadores en serie. Por lo tanto, la comparacion directa del
comportamiento en disoluciones con y sin POM, evidencia que las especies redox
presentes son cruciales en el efecto de las piezas de cobre polarizadas sumergidas ya
gue encuentran un camino alternativo en el circuito.

Como resumen, la Rs muestra el mayor cambio tras la inmersién de las piezas
conductoras en todos los casos. Los calculos de elementos finitos basados en
parametros puramente electrostaticos predicen parcialmente el cambio de Rs. Pero otros
datos en el circuito, transferencia de carga y R de polarizacion y CPE, especialmente
Rc en algunos casos, también sugieren diferencias basicas entre un electrolito base
homogéneo puro y uno con piezas sumergidas. Sorprendentemente, los dipolos
inducidos existentes en las interfaces de las piezas conductoras ofrecen un camino
adicional para la movilidad iénica y para los mecanismos de transferencia de carga.
Dicho efecto también se ve potenciado por la presencia de especies redox en cantidades
suficientes. Ademas, el efecto conjunto de los dipolos inducidos y las especies redox
magnifica esos cambios, incluso si ocurren posibles interacciones quimicas. Eso implica
que la mediacion quimica redox entre dipolos inducidos se suma a una mediacion
gquimica clasica estandar cuando no existen piezas conductoras y puede inducir cambios
sustanciales en el comportamiento de la celda global.

Una representacion esquematica de esa idea se muestra en la Figura 35 usando
el perfil de voltaje de la celda como guia. Dado que la mediacion redox implica migracion,
se espera que contribuya especialmente en el régimen de baja frecuencia, que es una
mezcla de Rs y Re, pero a medida que aumenta el nimero de piezas sumergidas, las
distancias de migracion se reducen y el rango de frecuencia afectado puede aumentar.

M\ Ox POM Ox POM Ox POM

g o

Red POM Red POM Red POM Red POM..

WE
+

1

+

Figura 35. Esquema de mediacion redox entre los dipolos inducidos existentes sumado a un
efecto de potencial en cascada que incluye caida de voltaje del electrolito y voltajes bipolares
(rojo).



Se pueden tener en cuenta variables adicionales relacionadas con las piezas
sumergidas. Los cambios de impedancia observados pueden depender del tipo de
material sumergido ya que pueden ocurrir diferentes interacciones en la superficie. Por
esa razon, vale la pena reportar una comparacién de varios metales con diferente
reactividad. Especificamente, hemos comparado la plata y el platino con los efectos del
cobre (Figura 36a). Cu y Ag tienen conductividades similares (58.1-10° S/m y 61.6-10°
S/m respectivamente (ver Anexo |. Parametros de COMSOL Multiphysics®). Ambos
inducen una disminucion similar en la resistencia cuando se sumergen piezas de ellos,
aunque de menor magnitud que el cobre (30% para Cu vs 20% para Ag o Pt en el caso
de piezas circulares de 8 mm de diametro). El Pt es més inerte que el Cu, pero para
ambos metales se observan cambios similares en Rs, lo que indica que la sospecha de
pasivacion de Cu no ocurre, debido a posibles reacciones quimicas directas. Vale la
pena recordar aqui que las medidas de impedancia usan solo pequefias perturbaciones
de potencial y no alcanzan los grandes valores de potencial donde el cobre se oxida en
el anodo inducido.
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Figura 36. La Rs relativa cambia para disoluciones de acido oxalico (Oz2) sumergiendo piezas
circulares de a) Cu (m), Ag (o) y Pt () piezas de ¥8mm sumergidas, b) Rs cambia con Cu
sumergidas piezas de dos tamafios (36 mm y @8 mm) y diferentes relaciones de ocupacion, c)
con piezas de Pt de @8 mm (m) y 6 x 8 mm? ( 4), d) posiciones invariables de dos piezas de Cu
de @6mm.

Por otro lado, el Pt tiene menor conductividad (8.9-10% S/m) y es ligeramente
mas delgado que las piezas de Ag y Cu utilizadas. Las pruebas con Pt muestran un
cambio global menor en Rs después de agregar las tres piezas, y también un tipo
diferente de cambio. Por ejemplo, para Pt, cuando se inserta la tercera pieza solo se



observa un 5% de disminucion de Rs vs la adicion de la segunda (10%). Como se ha
mencionado anteriormente tanto el Cu como la Ag interaccionan con el aire, aunque las
tres superficies se habian limpiado antes del experimento, y pueden interactuar de
manera diferente con el electrolito. Un factor adicional que considerar es la
reproducibilidad del volumen exacto de la pieza sumergida. Sin embargo, las
observaciones que se muestran en la Figura 36a son reproducibles y, por lo tanto, estan
relacionadas con el menor volumen ocupado por el Pt.

Surge una pregunta importante sobre el efecto del tamafio de las piezas
sumergidas y el area ocupada entre los electrodos de Pt, para alturas iguales de
electrolito, en comparacién con el efecto de varias piezas. Para evaluar este aspecto se
realizé una comparacion del efecto de piezas circulares planas de cobre de 6 y 8 mm
de diametro, asi como varias piezas alineadas dentro de las lineas de campo (Figura
28a). Los resultados de dichas comparaciones se describen en la Figura 36b. El cambio
de Rs para una pieza sumergida sufre un cambio drastico al pasar de una pieza circular
de 6 mm a una pieza de 8 mm de la misma geometria. La Rs cambia del 2% al 27% para
ocupaciones de area entre electrodos de Pt de 5.4% y 9.6% respectivamente. (Figura
36b). Sorprendentemente, una sola pieza del tamafio mas grande tiene mas efecto que
dos o tres piezas mas pequefias incluso si los Ultimos casos ocupan un mayor espacio
entre electrodos. La Rs cambia en un 12% para 3 piezas mas pequefias y un 27% para
1 pieza mas grande). Por lo tanto, es obvio que el principal factor que contribuye a la
disminucion de Rs es el espacio ocupado por la pieza, y que el posible desplazamiento
entre polos secuenciales, anodo-catodo-anodo, es solo una contribucion adicional
menor a la disminucién de Rs. De hecho, en los casos en que se suspenda un gran
namero de particulas, dicho desplazamiento podria incrementarse considerablemente y
también su contribucién. Por lo tanto, a pesar de la menor contribucion del
desplazamiento de polos secuenciales debe considerarse el area ocupada del material
en el electrolito.

Dados los resultados de tamafio y ocupacion, también es relevante definir la
geometria de las piezas sumergidas. (Figura 36¢). Al comparar Rs para piezas de Cu
sumergidas circulares (@ = 8 mm) y rectangulares (6x8 mm?) de la misma area, se
observa una clara diferencia. El efecto es un 30% mayor para la pieza circular, por lo
gue las piezas circulares parecen ser mas eficaces en la reduccion de la resistencia
(Rs), incluso para la misma ocupacién de area en la direccién del campo aplicado entre
electrodos.

Se sabe que los bordes y las esquinas generan falta de homogeneidad del
campo eléctrico. Los calculos previos de elementos finitos de los efectos
electroquimicos bipolares ® muestran una mayor densidad de carga en las esquinas
con un signo opuesto al campo impuesto.

Por lo tanto, si la disminucion de Rs es mayor para las piezas circulares (Figura
36¢), para la misma area, los factores de forma que afectan los gradientes i6nicos y la
dindmica también deben considerarse empiricamente. Ademas, otros parametros como
Rt podrian maodificarse de manera diferente con dicha geometria, pero nuestros ajustes
no indicaron diferencias significativas entre ellos.

Finalmente, se muestra que la posicidn especifica en la que se encuentran las
piezas sumergidas en el campo eléctrico es crucial (Ver Figura 28) en la magnitud del
dipolo. Por lo tanto, interesa ver si la posicién también modifica la Rs. La Figura 36d
muestra los cambios de Rs observados para la inmersion de dos piezas de Cu en varias
posiciones en un electrolito de acido oxalico que contiene O,. Aunque existen cambios



en Rs cuando el cobre se coloca en las zonas de campo de menor intensidad, la
magnitud del cambio es 8 veces menor. El cambio relativo observado es del 1 % frente
a un 8 % para una posiciéon dentro de las lineas de campo de alta densidad, una
diferencia dramatica con respecto a tener la pieza alineada y centrada entre los
electrodos paralelos.

En el caso contrario, si la pieza se coloca mucho mas cerca de un electrodo
externo, la disminucién de Rs es alin mayor con respecto a una pieza centrada. Eso esta
claramente relacionado con la mayor densidad de lineas de campo cerca de los
electrodos impulsores. Aunque el campo entre electrodos paralelos infinitos teéricos es
constante en el espacio entre ellos, las placas de Pt utilizadas aqui tienen limites fisicos
y, como muestra la Figura 26, el campo calculado es méas intenso cerca de los electrodos
externos.

Por tanto, se ha demostrado que las medidas de impedancia son sensibles a la
presencia de piezas sumergidas a diferentes distancias y han demostrado cambios en
el circuito global, con distintas contribuciones a bajas o altas frecuencias. Podemos
correlacionar nuestras observaciones con las reportadas sobre suspensiones de
carbono 838 Por ello, para las suspensiones, la contribuciéon de cada particula a la
disminuciéon de Rs no sera la misma dependiendo de su posicion en un momento
especifico, y ademas seria dinamica. Precisamente porque este trabajo ha simplificado
el sistema, y no tiene en cuenta estas dindmicas, podemos observar como particulas o
piezas macroscopicas conductoras estaticas y no moviles si afectan la impedancia de
la celda electroquimica. Ello implica que no hay necesidad de apelar a la induccion de
orden o la percolacion aleatoria como explicaciéon de una mayor conductividad. Es
notable que, con un modelo estatico y macroscoépico, existe una gran similitud entre los
cambios relativos de impedancia para piezas fijas sélidas sumergidas y suspensiones
de carbono cuando se utilizan concentraciones bajas por debajo del limite de
percolacion. Esta similitud sugiere gue los dipolos inducidos, los gradientes iénicos y la
transferencia de carga bipolar son el origen real de la disminucion de la Rs.

4. Cambios en Ila voltametria ciclica para
especies redox debidos a la induccion de dipolos

La existencia de piezas conductoras inmersas podria modificar los procesos
redox que observa un electrodo de trabajo en una Voltametria ciclica, ya que se ha
observado un cambio de impedancia relacionada con la resistencia de la celda y también
cambios en la transferencia de carga en el electrolito. Por ello, ademas de los resultados
de impedancia, sensibles a la celda global, se ha estudiado el cambio de potenciales
observados cuando se sumergen piezas conductoras.

Si elegimos el comportamiento redox del anion POM, SiW1,040* como referencia
conocida, altamente reproducible °, observamos algunos cambios (ver Figura 37). En
atmosfera inerte de Ar, donde no es posible la reoxidacion de la especie reducida por el
O, observamos dos ondas de dos electrones cuasi-reversibles en el rango definido, con
valores de Ered, Eredqr -0.27V y Ereq2 -0.52 vs. Ag/ AgCl, y también las dos ondas de
oxidacion correspondientes, Eox -0.44V, Eox -0.18V vs. Ag/ AgCl, de acuerdo con
reportes previos °. Sin embargo, el voltaje de las ondas de reduccién cambia a medida
gque se introducen piezas conductoras de cobre en el electrolito en condiciones de
atmosfera inerte (Ar). Los potenciales de reduccion se desplazan ligeramente a valores
absolutos mas bajos (desplazamiento de 10 a 20 mV para Ereq1 Yy de 5 a 15 mV para



Ered2) Y €l desplazamiento es mayor para una mayor cantidad de piezas afiadidas. Como
sabemos que la Rs disminuye también dependiendo del nimero de piezas, dicho
desplazamiento puede estar relacionado con la disminucion de la resistencia del
electrolito, lo que implicaria un menor voltaje requerido para la reacciéon del
polioxometalato.
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Figura 37. Voltametria ciclica de la celda que contiene 0.1 M de acido oxalico + 0.01 M de POM
en el electrolito, con ninguna o varias piezas de cobre sumergidas. (I frente a E con electrodo de
referencia Ag/AgCl, electrodo de trabajo Glassy-Carbon y contraelectrodo de Pt. La velocidad
utilizada es de 20 mV/s. Atmésfera de Ar). El cédigo de color es negro para la disolucién de
electrolito, rojo para una pieza, naranja para dos piezas y verde para tres piezas de Cu @6mm
alineadas en el medio, entre dos electrodos conductores de Pt. Inset: linea de base para el
electrolito de acido oxalico entre los limites de las reacciones redox del agua.

Simultaneamente, también aumenta la intensidad de las ondas de reduccion y
oxidacion. Dado que los polos de signos opuestos de diferentes piezas estan uno frente
al otro, cualquier especie que tenga un proceso redox como el POM puede actuar como
mediador, transfiriendo carga del catodo en la pieza 1 al &nodo en la pieza 2 (Figura
37). Eso aumentaria la concentracién aparente de las especies redox y por lo tanto la
intensidad de las ondas. Por lo tanto, los cambios observados en la voltametria no sélo
estan relacionados con la disminucién de Rs, sino también con la mediacion que ofrecen
los dipolos secuenciales, y la correspondiente mediacion redox. Un acoplamiento entre
la mediacidn fisica (dipolos) y la mediacién redox entre polos adyacentes parece ser el
responsable de los efectos globales observados. Ello implica que el fenbmeno bipolar,
acoplado a un sistema redox soluble, puede contribuir a cualquier celda electroquimica,
modificando no solo la impedancia, sino los potenciales, y la cinética de transferencia
de carga.



5. Conclusiones

e Laresistencia disminuye drasticamente en una celda electroquimica cuando se
sumergen piezas conductoras discretas en el electrolito, incluso cuando no es
posible la percolacién electrénica.

Cuando el electrolito contiene piezas conductoras sumergidas que no se tocan entre
si, y con ocupaciones muy por debajo de los valores de percolacién electronica, el
sistema electroquimico se modifica tanto en el aspecto fisico como quimico. Hemos visto
como la existencia intrinseca de dipolos en las particulas conductoras puede ser
responsable de los mayores cambios observados, correspondientes a la disminucion de
la resistencia de la disolucién, Rs, que tiene lugar muy por debajo del limite de
percolacion.

o El efecto depende del numero de piezas, su tamafo y forma, asi como de la
ubicacién en el seno del campo eléctrico.

Siendo de vital importancia la ubicacion en el campo eléctrico impuesto, ya que
cuando las piezas conductoras se encuentran fuera de las lineas directas del campo
impuesto la contribucién es minima.

e Los dipolos inducidos crean una mediacion electrofisica, a través de la
interaccion dipolar, que a su vez favorece la mediacion electroquimica y la
interaccion entre polos.

Aparecen modificaciones en los potenciales redox y efectos capacitivos cuando las
especies redox estan presentes. La mediacion electrofisica, vista como un efecto de
cascada, se contempla a través de la formacion de dipolos alternos, mientras que la
mediacion electroquimica tiene lugar en las nuevas interfaces.

e Los calculos electrostaticos basados en elementos finitos predicen la magnitud
principal de esos cambios en ausencia de especies redox, para piezas inmersas
en el centro de un campo de placas paralelas.

o Las observaciones realizadas son notablemente comparables a los efectos
observados en las suspensiones de carbono, tanto en ausencia como en
presencia de especies redox, y la evidencia de que la mediacion eléctrica directa
no es necesaria para explicar los hechos experimentales.

Sin embargo, todavia se requiere algun tipo de percolacién de carga, incluso si el
mecanismo no se conoce. Por supuesto, en el caso de los lechos, no todas las particulas
contribuirian del mismo modo en la mediada, ya que los dipolos dependen de la posicién
del campo y existe una difusion dindmica.

Por lo tanto, aunque el ordenamiento y la percolacion electrénica dinamica también
son posibles, el modelo presentado aqui demuestra que los efectos bipolares y la
electroquimica bipolar son capaces por si solos de describir el comportamiento en
suspensiones, y deben tenerse en cuenta para una descripcibn completa de los
mecanismos Yy la optimizacion de celdas electroquimicas.
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Capitulo 4. Patrones oscilatorios en
materiales de gradiente RedOx.

Como se ha detallado en la introduccion, tras el estudio del efecto bipolar en las
propiedades de la celda electroquimica global en este capitulo, se pretenden abordar
los cambios que pueden ocurrir en el material inmerso. De entre los posibles materiales
conductores, se pueden considerar materiales inertes que no sufrirdn ninguna reaccion
electroquimica, como serian los metales nobles, materiales que si sufren una reaccion
ya sea de oxidacion o de reduccién dando lugar a otro compuesto estequiométrico o
aguellos que permiten valencia mixta y procesos de intercalacién simultdneos que
ajusten la carga del material en el proceso.

En comparacion con otros materiales estudiados en esta tesis, el estudio del
comportamiento de un metal puro en un electrolito puede ofrecer detalles significativos
de los pardmetros involucrados en la electroguimica bipolar, por su aparente
simplicidad. Si el metal inverso es noble, como el Au, es de esperar que las reacciones
en los polos positivo y negativos inducidos en el metal noble ocurran en el electrolito,
una vez se alcance el voltaje suficiente. En el caso de un metal mas reactivo, existe la
posibilidad de oxidacion en el &nodo inducido o que se produzca una reaccion con los
productos del electrolito. La existencia de tales reacciones o la creacién de fases con
conductividades distintas puede dar a lugar a productos que modifiquen el dipolo
inducido, y la evolucion de tal proceso es por tanto de interés en el estudio del
comportamiento de metales en electrolitos biolégicos, como se describié en la
introduccion.

El caso particular de la oxidacién de un metal resulta representativo de la
variedad de efectos posibles en electroquimica bipolar dependiendo de la configuracion
espacial de la pieza metélica en el campo eléctrico. Asi, en una configuracién horizontal,
la superficie del metal puede estar sometida a distintos potenciales, dando lugar a que
la reaccién ocurra en distinto grado segun el potencial en dicha zona y por tanto la
superficie puede tener un gradiente de estado de oxidacion.

En concreto, los materiales con gradientes redox, no son usuales en la quimica
de materiales mas clasicay, sin embargo, se pueden encontrar en multitud de procesos,
incluido el funcionamiento de sistemas de almacenamiento de energia como las
baterias!®, y por tanto, su estudio es relevante. También existen en procesos naturales,
por ejemplo, en procesos geoquimicos, y su evolucion temporal durante la exposicién
condiciones atmosféricas °1-105, Por otro lado, resulta significativo que tales gradientes
redox parecen haber sido el origen de la sintesis original de aminoacidos, como se ha
propuesto recientemente 2°. Ademas, la existencia de gradientes redox esta en la raiz
del transporte de carga en muchos procesos biologicos® y se ha demostrado que
regula la homeostasis 1%. En el caso de fotosistemas, la existencia del gradiente puede
favorecer la transferencia de carga a través de la formacién eficiente de cascadas
redox*93,

Es clave remarcar que histéricamente, la ciencia de materiales ha priorizado
materiales homogéneos para asegurar un alto grado de pureza, necesario para su
estudio y aplicabilidad. Sin embargo, existen procesos muy relevantes que involucran
y/o requieren materiales con gradiente redox, como la intercalacién redox, los procesos
de electrodeposiciéon, o de anodizacion por citar algunos ejemplos 100.107.108 | gog
electrodos de almacenamiento de energia electroquimica, los conductores mixtos



eléctricos-ionicos y los sistemas fotoquimicos también son ejemplos relevantes 1.
Tales fases, con un gradiente quimico o redox, son dificiles de caracterizar mediante
técnicas estandar utilizadas en ciencia de materiales.

En un intento por dilucidar la dinAmica que correlaciona los gradientes redox con
los cambios en las propiedades fisicas, en este capitulo, como se menciona al inicio, se
ha elegido un caso inicialmente simple: La oxidacién del cobre metalico en condiciones
bipolares inaldmbricas. Los resultados obtenidos se consideran relevantes por el gran
namero de aplicaciones que tiene el metal, pero especialmente aquellas donde se puede
dar un gradiente redox, ya sea en biosistemas, electronica, sistemas fotovoltaicos,
catalisis, o reduccion de CO, 109-113,

Como se describira a continuacion, sin embargo, la formacién del gradiente
inducido en el cobre bajo condiciones bipolares no ha resultado trivial, ya que la
formacion de nuevas fases aislantes de cobre genera nuevos subdipolos inducidos con
sus respectivos anodos y catodos!!4. Este efecto tiene como resultado una oscilacion
en forma de olas de estado de oxidacion, en la misma direccion y sentido que el campo
eléctrico externo aplicado. Este nuevo tipo de nano y microestructuracion es relevante
desde el punto de vista basico, pero también en cualquiera de los procesos descritos
anteriormente y muestra la posible complejidad cuando la electroquimica se da a través
de fendmenos de induccidn, y prevé nuevas aproximaciones en la preparacién de
materiales con gradiente y el disefio de interfaces.

1. Materiales y métodos
1.1. Preparacion de muestras

Para la preparacion de las muestras de cobre se utiliz6 una celda bipolar, con una
configuracién de la pieza inmersa horizontal y paralela a las lineas de campo eléctrico
externo aplicado (Figura 38).
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Figura 38. Geometria de celda para una pieza centrada sumergida entre dos electrodos de Pt
paralelos.

Como metal sumergido se utilizaron laminas metélicas de cobre cortadas en
cuadrados de 10 X 10 mm? (Alfa Aesar 99.95%, de dos lotes diferentes) que
previamente se limpiaron en una disolucion acuosa 1M HNOs. El electrolito utilizado fue
1M KOH (Sigma Aldrich, 85%), ya que es un electrolito que impide, en principio, la



disolucion del 6xido de cobre. Otros electrolitos alternativos ensayados fueron tampoén
fosfato y acido oxalico, en cuyo caso, la oxidacién del cobre da lugar a especies solubles
inicialmente o a geles precipitados lejos del material. EI campo eléctrico externo se
aplicé, en todos los casos, utilizando laminas de Pt (rectangulares de 15 X 35 mm?)
como anodo y catodo conectados, y se colocaron en paralelo a una distancia de 25 mm
en una placa Petri con una altura de electrolito de 6 mm. Tras experimentos iniciales de
cribado, se seleccionaron voltajes de celda de 6V a 12V entre los electrodos de Pt
(correspondientes a 0.24 - 0.48 V/mm). El voltaje se aplic6é con un
potenciostato/galvanostato VSP de Biologic o con una fuente de alimentacién VWR
Perfect BlueTM de 300 V. Ambos equipos difieren en el tiempo requerido para alcanzar
el potencial fijado y crean pequefias diferencias espaciales entre las muestras, para el
mismo voltaje. Sin embargo, las franjas finales en las muestras coinciden en las pruebas
de caracterizacion.

Con el fin de maximizar las dimensiones espaciales de las franjas observadas, se
eligié una orientacion de la pieza de cobre (10 X 10 mm?) a lo largo de la diagonal del
cuadrado y centrada entre los electrodos de platino. Para el control y la reproducibilidad
del sistema, la posicidon de los electrodos externos y la pieza bipolar fueron controlados
gracias a un papel milimetrado situado bajo la placa Petri. La limpieza de las muestras
después del tratamiento bipolar se realiz6 sumergiéndolas en agua desionizada tres
veces y secando bajo un flujo de N..

1.2. Modelo electrostatico por elementos finitos de
la celda bipolar

Dada la observacion descrita mas adelante de una estructura oscilatoria en la
oxidacion del cobre, se construyd un modelo electrostatico simple utilizando el software
COMSOL Multiphysics (version 6.0) para explicar los parametros relevantes y tratar de
explicar dicho efecto oscilatorio observado experimentalmente. En los modelos
generados de elementos finitos, se optimizaron las mallas para las interfases
electroliticas electrodo-electrolito y polos inducidos-electrolito y también para las
diferentes fases simuladas, y se compararon los pardmetros de ajuste para alcanzar la
convergencia final de la disolucion electrostatica. En el Anexo |. Pardmetros de
COMSOL Multiphysics® se muestra un resumen los parametros significativos del
célculo.

Una vez se observé visualmente la existencia de una ondulacién en la oxidacion, y
puesto que la simulacién no incluye paradmetros quimicos, y si propiedades electronicas
basicas como la resistividad, primeramente, se realizé un estudio basico de la evolucién
de patrones oxidativos oscilatorios para establecer qué valores limite de resistividades
de las fases formadas vs la resistividad del electrolito, generan cambios de potencial
inducido.

Para ello se realizaron tres tipos de comparaciones de la caida de potencial a través
de la celda:

¢ Partiendo de una pieza conductora, suponemos la formacién de una fase
menos conductora y evaluaremos el efecto de la conductividad de la nueva
fase formada en el perfil de voltaje.

e Partiendo de una pieza aislante, suponemos la formaciéon de una fase mas
conductora y evaluaremos el efecto de la conductividad de la nueva fase
formada en el perfil de voltaje.



e Con los dos calculos anteriores, evaluaremos cual es el efecto de la
conductividad relativa material-electrolito en la dinamica de formacién de
nuevas fases.

Adicionalmente, se simul¢6 el efecto observado experimentalmente en la oscilacion
en forma de olas para una lamina de cobre. Cada uno de los calculos correspondera a
la aparicion de una nueva fase inducida bipolarmente, es decir, a una instantanea
especifica de los posibles subdipolos observados. Las conductividades del electrolito y
del cobre se extrajeron de la literatura *5-18 mientras que las conductividades para las
fases oxidadas formadas, sea cual sea su identidad, que se discutira posteriormente, se
obtuvieron de las medidas experimentales de resistencia, explicadas en el siguiente
apartado.

Dado que el efecto bipolar es una desviacion respecto a la caida de potencial en el
electrolito, los perfiles de potencial mostrados a lo largo de este capitulo son los
calculados mediante la sustraccién de la linea de potencial del sistema bipolar simulado
y la del perfil de potencial del electrolito simulado. Este tipo de representacion facilita la
observacioén de la caida de potencial provocada por la electroquimica bipolar y facilita la
comparacion entre unas configuraciones y otras.

1.3. Medidas de resistencia

Las medidas de resistencia en cada zona se llevaron a cabo utilizando un
multimetro Keithley de dos terminales (modelo 2470), utilizando sondas con resorte de
punta redonda bafiados en Au (modelo P25-0423 de Harwin). Las medidas se realizaron
a dos puntas, en lugar de a cuatro puntas, por la estrechez de las franjas formadas y
por la necesidad de utilizar unas puntas de mayor didmetro redondeadas para no
traspasar la capa de material existente. Ademas, el uso de pintura de plata o similares
para realizar los contactos podria modificar los estados de oxidacién y por ello se han
descartado también. Por ello, los valores deben ser solo considerados indicativos de la
variacion relativa entre zonas. Los resultados fueron promediados entre un nimero de
medidas de 3 a 5.

1.4. Microscopia electronica de barrido y analisis
de dispersion de rayos X

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) con resolucion local se
obtuvieron en un microscopio electrénico SEM QUANTA FEI 200 FEG-ESEM (ICMAB)
que cuenta con un detector de EDX. La posicion del haz se logré a través del controlador
Motorstage EC, 50x50 BDM Spares. El EDX se realiz6 en zonas especificas mediante
inspeccion visual de las imagenes a bajo aumento.

1.5. Voltametria ciclica: CV

Se realizaron voltametrias ciclicas de hilos de cobre conectados directamente con
barridos desde el potencial de descanso, y en direccion anddica o catddica en KOH 1M
para identificar los procesos de oxidacién del cobre en este medio. El electrodo de
trabajo fue el hilo de Cu, de 0.5 mm de diametro, 99.9% Advent. Se utiliz6 un electrodo
de referencia de doble puente Ag/AgCl (usando como disolucion externa una disolucién
acuosa de LiCl 3M) y una lamina de Pt de 15x35 mm? (99.95% Goodfellow) como
contraelectrodo.



1.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Los experimentos de XPS se realizaron en las condiciones descritas en el Capitulo
2.2.3. Las energias de enlace se corrigieron a través de la referencia de la linea de 284.8
eV del Cls. Dado que las dimensiones del haz de rayos X son de aproximadamente 1
x 3 mm?, las muestras se han fijado al porta-muestras de forma que las franjas queden
paralelas a la dimension larga del haz. Las diferentes regiones se identifican visualmente
a través de una pequefia abertura a lo largo del eje del cono del analizador que apunta
perpendicularmente a la superficie de las muestras y se seleccionan con la ayuda de un
manipulador xyz. Sin embargo, dado que las dimensiones de las franjas son del orden
de 0.5 mm e inferiores, cada espectro puede contener contribuciones de las regiones
vecinas. A pesar de eso, los cambios relativos resultan evidentes. Las deconvoluciones
se realizaron con el software CasaXPS'9, utilizando ajustes de linea gaussiana-
lorentziana y una sustraccion de fondo tipo Shirley.

1.7. Difraccion de rayos X bidimensional

La difraccién de rayos X se realizé en las condiciones descritas en el Capitulo 2.2.1.
Dado que la anodizacién se produce en la superficie y provoca el crecimiento de nuevas
fases, el plano basal no tiene una textura homogénea y puede provocar desviaciones
en el &ngulo de incidencia mayores de lo usual, y por tanto variaciones en la posicion e
intensidad de los picos, de modo que la integracion contendra también errores
adicionales. Por lo tanto, los picos de metal Cu se han utilizado como referencia en cada
zona. La direccién del haz incidente se define de modo que incide a lo largo de cada
franja para todos los angulos, y la posicion especifica inicial para cada franja se logr6
usando una tabla xy. Los espectros que se muestran se extraen de la sefial 2D del
detector bidimensional para facilitar la representacion.

1.8. Raman

Los espectros RAMAN se obtuvieron en cada zona especifica utilizando un
espectrometro Horiba-Jobin Yvon Labram HR800 con detector CCD refrigerado Open
Electrode TE, utilizando un laser de 514.5 nm y una rejilla de 600 Ixmm- que permite
una resolucion de entre 1-2 micras, como se mencion6 en el Capitulo 2.2.4.



2. Proceso de formacion de patrones
oscilatorios

En lo que se conoce como electroquimica bipolar, cuando un material conductor
se sumerge en un electrolito, al aplicar un campo externo, se crea un dipolo inducido
entre sus bordes de sentido opuesto al campo externo aplicado. Asi, un anodo y un
catodo inducidos aparecen en los polos opuestos, donde pueden ocurrir reacciones de
oxidacion y reduccion respectivamente. Por lo tanto, se espera que la oxidacion del
cobre tenga lugar en el anodo inducido a un potencial externo impulsor que sea capaz
de provocar una perturbacién en la caida de potencial suficiente como para alcanzar el
potencial minimo de oxidacion del cobre (Figura 39a). En cambio, si la pieza sumergida
es aislante, solo se observa una débil perturbacion del campo de sentido contrario a la
gue apareceria si fuera conductor (Figura 39b)
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Figura 39. a) Esquema de perfiles de voltaje para el electrolito (negro) y para una celda con una
pieza conductora sumergida bajo un campo externo aplicado (amarilla). b) Esquema de perfiles
de voltaje para el electrolito (negro), y para una celda con una pieza aislante sumergida bajo un
campo externo aplicado (amarilla). Los valores de A expresan la desviacion de la caida de
electrolito y contribuyen al dipolo inducido.

Como se observa en la Figura 41, la oxidacién bipolar del cobre ocurre en el
anodo inducido. Sin embargo, no ocurre de forma lineal, segin el potencial inicial
inducido. En la configuracién horizontal descrita en la Figura 39a, aparece la oxidacion
en forma de franjas perpendiculares a la direccion del campo. La propagacion del frente
de oxidacion ocurre desde el anodo inducido hacia el centro de la muestra. Esta
orientacion perpendicular ocurre siempre en la superficie independientemente de la
forma del cobre sumergido (por ejemplo, cuadrado o circular) (Figura 40).

Figura 40. Frente bipolar para la oxidacion de Cu en el anodo inducido (lado derecho de la
imagen) con un voltaje externo de 10V aplicado. A) Pieza de cobre a granel, b) Rejilla TEM de
Cu en disoluciones de KOH 1M.




Nuevas aplicaciones de Electroquimica inaldmbrica bipolar

Pt — X, Pt*
Figura 41. Evolucion de (6 min) de la oxidacion del cobre inducida a 6, 8 y 10 V entre electrodos
conductores de Pt, siendo el Pt izquierdo negativo y el Pt derecho positivo. La imagen inicial en
cada voltaje corresponde al tiempo cero y sin potencial aplicado. La ultima imagen de cada serie
corresponde a la pieza una vez extraida de la disolucion.

La Figura 41 muestra la evolucién temporal de la anodizacion bipolar inaldmbrica
de la superficie de cobre, en funcién de la tensién externa aplicada entre los electrodos
de Pt externos, durante un tiempo total de 6 minutos en todos los casos.

Si prestamos atencion a la evolucion temporal de cada serie individualmente (en
las filas de la Figura 41), observamos que la secuencia de aparicién de fases es muy
parecida. Primero aparece una franja rojiza, después una franja café-negra que se
intensifican en color con el tiempo. Ademas, a tiempos mayores, hay un avance de la
zoha negra y rojiza hacia el polo negativo inducido hasta aproximadamente el centro de
las piezas. Finalmente, cuando el proceso se detiene, se encuentran hasta cuatro zonas
diferentes con un color mas oscuro que el original del cobre y aparentemente franjas de
Cu metdlico separandolas, en diferentes posiciones a lo largo del eje de la muestra
alineado con el campo.

Si observamos la ultima columna de la Figura 41, que muestra las piezas una
vez extraidas del electrolito y lavadas, en todos los casos se forma una zona de color
café-negro, sugiriendo la formacién de CuO (mas aislante que el Cu metalico inicial). La
anchura para esta franja depende del potencial aplicado, como se observa en las
imagenes. Si comparamos los casos de 8 Vy 10 V, el ancho final de dicha zona negra
tiene una anchura mayor cuando el potencial aplicado es menor, pero a 6 V el voltaje
es muy bajo y no se produce la propagacion del frente. Simultdneamente a la aparicion
de la zona de color negro-café, aparece una segunda franja a la derecha, de color rojizo
gue sugiere la formacion de Cu.O, pero separada por una zona de color cobre,
aparentemente sin reaccionar. La aparicion de esta zona de cobre sin reaccionar es muy
dependiente del voltaje aplicado, siendo més ancha cuanto menor es el voltaje aplicado.
Como se espera que el potencial sea menor a medida que nos alejamos del vértice del
rombo de Cu, la secuencia parece légica a primera vista, con Cu*? cerca del borde
positivo y Cu* mas lejos de él. Pero la evolucidén no es tan obvia porque aparece otra
franja rojiza a la izquierda de la zona de color café-negro. Ademas, aunque la zona negra
deberia aparecer inicialmente en el vértice, donde se espera un mayor potencial, se
observa que la fase negra originalmente generada en el vértice se disuelve (formacion
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de una especie soluble de cobre). Esta fase que se disuelve se forma en todas las
muestras, aunque se hace especialmente notable a 10V.

Por lo tanto, de las instantaneas de la Figura 41, parece existir un fenGmeno
oscilatorio observable visualmente que depende en gran medida del voltaje externo
aplicado y del tiempo de reaccion.

3. Modelado teédrico del proceso

3.1. Parametros limite de la formacion de patrones
oscilatorios

Tras observar el proceso de formacién de patrones oscilatorios de forma visual
gueda patente la formacion de nuevas fases en la zona oxidada de la pieza sometida al
campo bipolar. Estas nuevas fases formadas sugieren un cambio composicional y una
posible formacion de diferentes 6xidos de cobre, que se evaluaran mas adelante en este
mismo capitulo.

Como ha sido ampliamente reportado en la bibliografia los 6xidos de cobre son
mucho mas resistivos 17118 que el cobre metalico. Mas alla de la identidad de dichas
fases, desde un enfoque puramente electrostatico, la aparicion de nuevas fases con
mayor resistividad modificaria la conductividad de la pieza y también la distribucion del
campo local, generando cambios en los dipolos inducidos. Por lo tanto, es de interés
evaluar los parametros criticos que pueden modificar el dipolo original. Por ello, este
sistema se ha estudiado mediante un enfoque puramente electrostatico de elementos
finitos con el programa COMSOL, considerando solo la superficie.
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Figura 42. Simulacion de perfiles de potencial (voltaje inducido-voltaje de electrolito) a través de
la celda (muestra sombreada en el centro) para: a) varias conductividades de la fase oxidada
formada vs. una misma conductividad para una pieza conductora y b) distintas fases reducidas
formadas vs. una misma fase aislante

En la Figura 42a se observa cémo, para una misma conductividad del electrolito
(M KOH, 17.8 S/m115116) |as diferentes conductividades simuladas para las nuevas
fases formadas resultan en anodos inducidos con diferentes potenciales inducidos.
Estos potenciales generados son menores que los del dipolo inicial, incluso llegando a
invertir el signo del anodo inducido y transformandolo en catodo. Para esta celda
electroquimica, dicha inversion del dipolo se observa para una conductividad del
material en el anodo inducido de 5 S/m. Ademas, es significativo que la presencia de
una fase menos conductora que la pieza original también distorsiona los potenciales



alcanzados en el polo opuesto, el catodo inducido. Cuanto mas aislante es la fase
contigua mayores potenciales positivos se generan y menores potenciales negativos se
alcanzan en el catodo inducido.

Para facilitar la comparacion, también se muestran modificaciones de la
conductividad en el cétodo inducido en la Figura 42b. A medida que disminuye la
hipotética conductividad del material en el catodo inducido, también disminuye la
intensidad del potencial del dipolo inducido, llegando a invertir el signo cuando se
alcanza la conductancia del electrolito. Ademas, al igual que en el calculo anterior la
modificacion de la conductividad del catodo inducido provoca un cambio en los
potenciales del 4nodo inducido. Cuanto mas aislante es la fase contigua mayores
potenciales negativos se generan y mayores potenciales negativos se alcanzan en el
anodo inducido. Asi, la combinaciéon de ambos calculos sugiere que podria aparecer
una franja central con un potencial positivo y mayor que el potencial en cada borde de
la pieza de cobre. Ademés, puede ocurrir una inversion en el signo del voltaje del polo
del anodo.

Dado que la formacion del dipolo esta relacionada con la desviacion del potencial
con respecto a la caida de voltaje del electrolito, como se muestra en la Figura 39,
resulta l6gico explorar el limite mostrado en la Figura 42a de la formacion de una fase
oxidada de 5 S/m para invertir el signo en diferentes electrolitos. En la Figura 43 se
muestra que la inversion del signo solo ocurre cuando el medio tiene una conductividad
mayor de 17.8 S/m. En otras palabras, se observa un cambio critico cuando la diferencia
entre la conductividad del electrolito y la conductividad del material tienen un orden de
magnitud diferente.
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Figura 43. Simulacion de perfiles de potencial (voltaje inducido-voltaje de electrolito) a través de
la celda (muestra sombreada en el centro) para distintas conductividades del electrolito vs. una
pieza con una mitad semiconductora (5 S/m) y otra conductora (58.1-10% S/m)

Por lo tanto, existe un umbral en el que el potencial resultante en el &nodo inducido
original cambia de signo desde el positivo original para un conductor a un valor negativo,
esperado para materiales aislantes (Figura 39).



3.2. EI caso dinamico en forma de olas de Ia

oxidacion bipolar del cobre

Como se esperaba tras el estudio de parametros de conductividad que generan cambios
criticos, una medida de resistencia de dos puntas muestra que todas las fases formadas
son mas aislantes que el cobre de partida. Las resistencias obtenidas de las zonas
marrones y negras oxidadas son de 10* Q y 10° Q respectivamente. El valor para la
zona marron esta de acuerdo con la conductividad ofrecida por la bibliografia para un
Cu,0 117118 En cambio, el valor de la zona negra es algo bajo de lo reportado para un
CuO 117118 por lo que es posible que no se trate solo de un oxido de cobre (ll) sino que
exista otra fase adicional o sea una fase no estequiométrica.

Sobre la base del calculo del apartado anterior y los patrones observados
experimentalmente, se han realizado simulaciones basada en las diferentes
instantaneas de la formacién de las zonas observadas durante la oxidacion utilizando el
modelo electrostatico COMSOL. Como se observa en la Figura 44, las simulaciones
pueden explicar la existencia de dipolos o subdipolos secundarios en la superficie
oxidada de Cu. La Figura 44 muestra el esquema de las franjas simuladas (fila 1), las
curvas de isopotencial simuladas (fila 2), la distribucion de carga a lo largo de la pieza
de Cu inmersa (fila 3) y los perfiles de voltaje (fila 4) para los patrones de evolucion
observados visualmente.
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Para una mejor visualizacion, en la Figura 45 se

muestra la primera instantanea del sistema a
tiempo inicial; exactamente en el momento en el
que se impone el campo eléctrico externo. El
célculo muestra cémo aparece un dipolo en los
bordes de la pieza de Cu sumergida.

Este dipolo genera una fase menos
conductora, é&nodo inducido, debido a la
oxidacion que ocurre y, por tanto, se crea una
franja de material menos conductor con la
aparicion de su nuevo dipolo inducido, que se
presenta con polos invertidos respecto al dipolo
existente a tiempo inicial. Por tanto, después de
gque aparezca una primera fase aislante (Figura
46) en la superficie de cobre, en la zona de
oxidacién aparece un subdipolo que invierte la
direccion, siguiendo la direccién del campo. El
nuevo dipolo inducido generado, en la nueva
fase, no es de la misma intensidad que el
generado a t0, ya que ha aumentado la distancia
al electrodo conductor de Pt y ha aparecido el
apantallamiento de una zona mas aislante
debida a la franja previa, pero conserva la misma
direccion que a t0, es decir, opuesta al campo
externo.

Por lo tanto, un potencial inducido positivo
se genera en el limte de la parte mas
conductora. Ademas, el potencial alcanzado en
el catodo también es considerablemente mas
pequefo.

En la Figura 47 se observa la aparicion de
una fase metélica a la izquierda de la pieza. En
este t2 se simula la creacion de esta zona
conductora en el extremo anddico. Esta franja
conductora en la zona de oxidacion crea un
dipolo en sentido contrario a la direccién del
campo impuesto. Tras esta zona, le sigue una
zoha poco conductora que va a favor del campo,
para terminar con una zona huevamente
conductora que se opone al campo. Esto
provoca una oscilacion en los potenciales
inducidos a lo largo de la muestra. Se observa
también como se ha intensificado el polo
negativo de la fase mas aislante.
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Figura 48. A t3: Perfil de potencial,
distribucion de carga (arriba a la derecha)
y las lineas isopotenciales (abajo a la
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Figura 49. A t4: Perfil de potencial,
distribucion de carga (arriba a la derecha)
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Mientras, el dipolo formado por la Gltima
zona conductora aparecida es de la misma
intensidad que a t1, no se ve afectado por la
aparicion de dicha franja. Esto hace que sea
casi simultdnea la formacion de otra fase aun
mas aislante de forma contigua (Figura 48).
Esta nueva fase crea una pequefia distorsion
de la linea de potencial en la fase menos
conductora anterior, pero no perturba mas la
oscilacion.

Como la zona conductora de la derecha
tiene un dipolo inducido de suficiente
intensidad como para continuar oxidando,
aparece otra zona oxidada de menor
conductancia (Figura 49)

Esto provoca tres distorsiones, la primera
en la zona conductora de la izquierda donde
desplaza la linea de potencial a potenciales
negativos.  Segundo, modifica  hacia
potenciales mas negativos las zonas mas
aislantes, sobre todo el maximo contiguo. Por
altimo, modifica significativamente el dipolo
formado en la fase mas conductora de la
derecha. Finalmente, aparece otra fase mas,
contigua, que no provoca cambios en los
perfiles de potencial. (Figura 50).



Puesto que cada subdipolo en las zonas conductoras ve disminuido su potencial,
esta propagacion observada alcanza su fin cuando el potencial del dipolo inducido de
las fases conductoras es insuficiente para oxidar al cobre y es en ese punto en el que
se para la reaccion. Dicho de otro modo, la oxidacién ha ocurrido con un efecto cascada

oscilatorio, que finaliza cuando ya no se alcanza el potencial necesario para la oxidacion
de Cu.

Por lo tanto, las simulaciones de elementos finitos de COMSOL nos proporcionan
un modelo simple para comprender la evolucién dinamica de las ondas u oscilaciones a
medida que aparecen nuevas zonas de oxidacién en la superficie de cobre con alta
resistencia. Como se observa en las Figura 42 y Figura 44, la alternancia de zonas
positivas y negativas inducidas después de la aparicion de fases mas aislantes
desplazan el maximo de potencial inducido hacia el centro de la muestra, pero con un
potencial positivo menor, y también induce zonas negativas donde originalmente
aparecia un potencial positivo, lo que puede inducir la reduccién del cobre previamente

oxidado. Como resultado existe una oscilacion espacial de la oxidacion, pero también
temporal.
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Figura 51. Evolucion temporal y espacial del perfil de potencial simulado en la superficie de cobre,
a medida que se forman fases aislantes oxidadas. Cada paso de tiempo, to a ts, se relaciona con
las imagenes colocadas en el lado izquierdo. Tenga en cuenta que las dimensiones espaciales
de la muestra estan delimitadas por tO maximos lineas guia de la distancia.

Tales simulaciones, basadas en las observaciones experimentales, también
pueden visualizarse como la interferencia entre la caida de voltaje a través de las franjas
mas aislantes y los dipolos inducidos en las franjas conductoras, ya que los dipolos
inducidos de las fases aislantes se alinean con el campo externo y los de las fases
conductoras se oponen al campo externo. La alternancia de polarizacion da lugar a una
secuencia dindmica de dipolos resultantes, todos de menor magnitud que la encontrada



en el t0 inicial, y a una evolucion en el tiempo que cambia entre cargas inducidas
positivas y negativas. (Figura 51). Tal oscilacién temporal induce oxidacién y reduccién
consecutiva en las mismas coordenadas espaciales, produciendo un comportamiento
oscilante espacial y temporal.

4. Caracterizacion de las fases formadas para el
caso del Cu

Una vez estudiado de forma tedrica, en base a la electrostética, el caso dinamico
bipolar de formacion de patrones oscilatorios de la oxidacion del cobre hemos
considerado necesario una caracterizacion de las fases formadas (cada una de las
franjas u olas). Esta caracterizacion puede apoyar los datos tedricos sobre el descenso
de la conductividad, asi como dar luz sobre los procesos electroquimicos que han
ocurrido en el material al ser sometido a un potencial sin contacto.

La caracterizacion realizada sobre el conjunto de franjas de las muestras se realizé
ex situ y con resolucion espacial. Los datos, en cada caso, van acompafiados de una
imagen éptica de la pieza de Cu para una facil identificacion de cada una de las fases
estudiadas. La nomenclatura de las diferentes zonas es homogénea para todas las
técnicas de caracterizacion y se basa en el color observado. Finalmente, Las zonas del
mismo color se comparan en diferentes muestras.

Existe cierto grado de variabilidad en el aspecto de las franjas entre diferentes lotes
de cobre utilizados con la misma referencia comercial. Ademas, el diferente protocolo a
la hora de imponer el voltaje entre la fuente de alimentacion y potenciostato también
induce pequefias diferencias en el ancho de las franjas producidas. Ademads, se
observan pequefios cambios en la curvatura de las franjas (zonas) y se correlacionan
con la flexién durante el corte en piezas cuadradas. Sin embargo, los resultados de las
técnicas que siguen han mostrado resultados reproducibles para cada zona a pesar de
esta variabilidad en el aspecto o tamafio.

4.1. SEM/EDX

Las imagenes de SEM (Figura 52) fueron tomadas sobre una pieza de Cu que fue
tratada con un voltaje externo de 8V durante 6 min. Las imagenes evidencian la
microestructura original de la lamina de Cu utilizada y el crecimiento de fibras agrupadas
en la zona Z4, correspondiente a la franja negra. También la zona Z3 muestra la
aparicion de microcristales de menor tamafio que los de Z4. En la Figura 52b se observa
como en el interior de la franja Z4 hay una subestructura de franjas que no se ha
observado a mayor amplificacion, pero ello manifiesta una clara evidencia de que se
trata de un proceso complejo en forma de onda que evoluciona con el tiempo.

Una primera evaluacion de los cambios quimicos debido al tratamiento bipolar
proviene del estudio ex situ del contenido relativo de oxigeno, a través de EDX, a lo
largo del eje principal de la muestra (Figura 52c). En él, es obvio que las regiones Z3y
Z4 tienen las mayores relaciones O/Cu, aunque también se observa un pequefio
aumento de oxigeno para Z2 y Z5-Z6. Sorprendentemente, el contenido de oxigeno en
Z2 es menor que en Z3 y Z4. Es importante remarcar aqui que el EDX es una técnica
experimental no cuantitativa, por lo tanto, no se puede extraer tampoco una
estequiometria relativa a partir de tales valores. Ademas, la lamina de cobre subyacente
contribuye a la sefial y la sensibilidad al O, en esta técnica, es baja. Sin embargo, la
variacion relativa si es indicativa.
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Por lo tanto, la visualizacion original de este proceso, incluida la variacion obvia en
el contenido oxigeno de las diferentes franjas aparecidas tras el tratamiento bipolar,
observada en EDX, sugiere que el grado de oxidacion del cobre sigue un patron inusual
en el espacio y contiene varios procesos redox.
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Figura 52. a) Imagenes SEM con resolucién espacial correspondientes a las diferentes zonas
marcadas en la imagen Optica para una muestra de cobre tratada con un voltaje externo de 8V.
b) Imagenes SEM de detalle con menor resolucién que muestran franjas internas en la zona Z4.
c¢) Cambio relativo (EDX) en el contenido atémico relativo de O, Ky Cu. (Téngase en cuenta que
la sefial del cobre metalico subyacente cambia el % de cobre global y, por lo tanto, el eje es
arbitrario).

4.2. Voltametria ciclica: CV

Para evaluar el nimero y tipo de procesos redox posibles para el Cu en KOH 1M,
se realizé un CV en un hilo de Cu conectado directamente, es decir, sin tratamiento
bipolar. Se exploraron dos modos de barrido diferentes iniciando ambos en el potencial
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de descanso. Dichos barridos corresponden a una direccion anddica del material de
partida o iniciando la CV con una reduccién que pudiera eliminar el Cu20 presente
siempre en las superficies de Cu. (Figura 53 y Figura 54).
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Figura 53. CV del cobre en 1M KOH, comenzando tanto en la direccion de oxidacién (negro)
como en la direccion de reduccion (rojo) en el rango disponible desde el potencial de circuito
abierto (-0,5 V frente a Ag/AgCl) utilizando una velocidad de barrido de 20 mV/s

La Figura 53 muestra que, si la exploraciéon del CV comienza con la reduccién,
aparecen dos pequefias ondas casi no observables, en Eq -0.7 V y -1.15 V frente a
Ag/AgCl, que pueden corresponder a la reduccién del Cu,0 superficial a Cu metalico.
Se cree que la pequefia intensidad de tales ondas esta relacionada con la pequeina
cantidad de Cu.O endémicamente presente en la superficie de Cu (ver inset de la Figura
53). La oxidacion de retorno correspondiente muestra una onda pequefia a Eox -0.4 V'y
dos ondas més grandes a Eq -0.2 Vy -0.1 V frente a Ag/AgCIl. Se observa una onda
adicional a Eox 0.9 V frente a Ag/AgCl superpuesta con la oxidacion de agua.

Sin embargo, si la exploracién del CV comienza desde el potencial de descanso
directamente hacia la oxidacion, se obtienen ondas similares, pero la primera oxidacion
cerca de Eox -0.4 V vs. Ag/AgCI se desplaza y tiene una intensidad mas baja, mientras
que las ondas mas intensas estan a Eox -0.2 y -0.1y 0.9 V vs. Ag/AgCl, como también
ocurre para la oxidacion del agua. El retorno catédico tiene dos ondas de menor
intensidad a Erq -0.5y -0.7 V vs. Ag/AgCl, y muestra que no existe reversibilidad para
las ondas més intensas a -0.2 y -0.1 V vs. Ag/AgCI. Si bien las ondas mas pequefias en
los barridos iniciales probablemente estén relacionadas con la reduccion de Cu»O o su
formacion a partir de Cu (segun la direccion), observamos varios procesos a
sobrepotenciales mas grandes que pueden implicar en principio la formacion de CuO o
de estados de oxidaciéon mayores de +2.

Ademas, la existencia de una onda superpuesta a la oxidacién del agua sugiere un
mayor estado de oxidacidn del cobre (> +2), una posible irreversibilidad y un cambio en
el pH derivado de la formacion de O,. Por ello, se realizé (Figura 54) un barrido dentro
de un rango de voltaje menor y con varios barridos secuenciales que pueden determinar
qué procesos no son reversibles. El pico anddico a -0.4 V frente a Ag/AgCI que se
supone que es la formacion de Cu,O aparece solo en el primer barrido. Luego se



muestra que las dos grandes ondas a -0.2 y -0.1 V frente a Ag/AgCI son irreversibles, y
solo se ve una pequefia onda de reduccion, vista con anterioridad a -0.5 V, en el barrido
catddico. Intrinsecamente, esta claro que la oxidacion del cobre mas alla del Cu,0 es
irreversible, incluso si no se alcanza el potencial de 0.9 V cerca de la oxidacion del H20,
probablemente porque las fases formadas incluyen Cu2O, CuO, Cu(OH). son mucho
mas aislantes o porque algunas fases se desprenden o solubilizan. Es interesante
observar como las dos grandes ondas se fusionan en el segundo barrido mientras que
varias ondas coexisten con potenciales similares en barridos consecutivos. Una vez

mas, la oxidacién del cobre parece ser compleja, incluso en la misma superficie con
contacto directo.
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Figura 54. CV secuencial en un rango mas pequefio que no alcanza las ondas correspondientes
ala evolucion de Oz y Ha. Los barridos comienzan en el potencial de circuito abierto y se realizan
en direccion anddica a una velocidad de barrido de 20 mV/s.

Anteriormente ha sido reportado en la literatura 2°-'2° |a oxidacién electroquimica
por contacto directo de electrodos de cobre en disoluciones acuosas alcalinas con
resultados similares, aunque también con algunas contradicciones. En general, se
observan hasta cuatro ondas de oxidacion y dos ondas de reduccién, con mecanismos
complejos e interconversién entre varias especies, incluyendo la formacion de Cu(OH),
a potenciales mas bajos que el Cuz0, y el Cu(OH),2 130131 Se proponen especies
solubles adsorbidas junto con la reduccion simultanea de CuO y Cu;0 a Cu, vy la

deshidroxilacién del tetrahidroxido a 6xidos CuO y CuO. Un esquema simple que
resume los posibles procesos seria el siguiente:

¢ Ondas anddicas (corriente positiva)
o Cu— Cu0

o Cu/ Cu20 — CuO/ Cu(OH),/ CuOx no estequiométrico
o CuO — Cu(OH)4?

e Ondas catddicas (corriente negativa)
o Deshidroxilacion Cu(OH)s2 — CuO y Cu.O
o Cuz0y CuO (reduccion de Cu*? especies) — Cu,0O + Cu



Asimismo, en nuestra opinion, no se puede descartar la formacion 6xidos no
estequiométricos y otras fases de valencia mixta como CuOy, K«CuO, y CusOs, con
estados de oxidacion mixtos, o incluso hidroxicarbonatos de cobre por posible absorcion
de COz y no se descartan en este estudio.

Vale la pena sefialar aqui que la voltametria ciclica en una pieza de cobre conectada
no representa la distribucién de potencial bipolar real. Todos los procesos en un CV
implican un cambio en la superficie que influye en el siguiente proceso, mientras que,
en una configuracion bipolar, los potenciales altos estan disponibles sin la exposicion
previa a potenciales mas bajos, y cada zona puede estar sujeta a un potencial diferente,
modificando el posible mecanismo de reaccién. Aun asi, la informacion de la voltametria
es un buen indicio de los posibles procesos. En este trabajo se considera que el mismo
tipo de procesos deberian ser posibles, pero, como se establece un sistema bipolar
inducido, la superficie de cobre esté sujeta a un gradiente de potencial, y por lo tanto la
superficie del anodo inducido esté inicialmente sujeta a cada uno de los potenciales
oxidantes.

4.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La caracterizacion por XPS y difraccién de
L rayos X de las franjas formadas sobre el Cu puede
ofrecer una informacion adicional y mucho mas
refinada que el EDX. Podremos extraer los estados
B de oxidacién alcanzados en cada posicion del eje
, principal del campo, i.e. en cada una de las zonas
/ o franjas aparecidas tras el tratamiento bipolar
indicando su estequiometria. En condiciones
iniciales, el mayor potencial en el anodo inducido
=41] estara en el vértice mas cercano al electrodo
conductor de Pt negativo (Figura 38, Figura 39 y
Figura 41), y deberia disminuir si se aleja de esa
Figura 55. Esquema de las zonas posicién hacia el centro de la pieza de Cu. Por lo
estudiadas por XPS en la muestra tanto, |a fase formada en el vértice deberia requerir
Site%cl) J;aé%/da con un potencial un potencial mayor, mientras que las fases
formadas a distancias mayores de los vértices
requieren un potencial menor y se esperaria que

presentaran estados de oxidacion mas bajos.

>

La Figura 56 muestra los espectros generales de XPS de las regiones analizadas,
nombradas como; Z1, Z2, Z4, Z5, Z6 y Z8 (Figura 55), asi como el de una superficie de
referencia con un monocristal metélico de Cu(111) limpio (pulverizacion con Ar) medido
en el mismo sistema de XPS. Se identifican en ellas las principales lineas XPS y Auger.
Ademas, de las lineas asociadas al cobre, observamos la presencia de carbono,
oxigeno y potasio en todas las regiones, asi como trazas insignificantes de silicio y
nitrégeno. La presencia de potasio en los espectros generales sugirid trazas ocluidas
del disolvente. Sin embargo, una limpieza adicional en agua indujo a una carbonatacion
adicional. La comparacion con la referencia de una superficie mono cristalina de Cu(111)
ayudo a visualizar las sefiales que corresponden a las especies de carbono y oxigeno.
De la figura podemos concluir que las superficies estan limpias tras el proceso de
electro-oxidacion en agua y la inevitable exposicion a la atmdsfera, a excepcion del
carbonato endémico (resultante de la adsorcion de CO3) o el potasio remanente.
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Figura 56. Espectros generales de XPS de las regiones Z1, Z2', Z4', Z5, Z6 y Z8 y de una
referencia de superficie monocristalina de Cu(111) limpia. Las principales lineas XPS y Auger se
identifican en los espectros. Ademas de las lineas asociadas al cobre, se indica la presencia de
carbono, oxigeno, potasio, asi como pequefias trazas de silicio y nitrégeno.

La Figura 57 (a), (b), (c) y (d) muestra los espectros XPS de alta resolucion de las
lineas Cls, Ols, Cu2p y CuLMM, respectivamente, para las mismas regiones discutidas
en el estudio de espectros de XPS (Figura 56). A primera vista, la zona Z4 se distingue
claramente del resto en los espectros Cu2p XPS. La linea Cu2p de Z4 muestra una
sefal extra centrada alrededor de 935 eV y un satélite a mayor energia que puede
corresponder principalmente a hidréxidos de Cu(ll) y en menor medida a carbonatos 32~
134 'ya que se correlaciona con una sefial de O1s tipica de grupos OH"y COg3™2. El resto
de las regiones presentan un dominio de Cu2O en la superficie (con varios espesores
de Cu,0 posibles) con una binding energy del pico principal situada en 932.2 eV 134
energia suficientemente separada de los 932.6 eV (cobre metalico) y de 933.8 eV (CuO).

La Figura 57d confirma aun mas el predominio de Cu2O en la superficie (con una
energia cinética de 916.9 eV) con alguna contribucion de la lamina de cobre metélico de
debajo (918.6 eV). Se esperan aportes de hidroxidos y carbonatos en torno a 916 eV,
por lo tanto, a menor energia que la correspondiente al Cu;0, y, de hecho, para la regiéon
Z4 aparece un hombro en ese rango de energia. La caracteristica principal asociada a
CuO deberia estar centrada en 918 eV, pero no se observa una caracteristica clara a
esta energia. De las lineas de Auger no podemos excluir la fase CuO en Z4. La linea
O1s muestra que si esta presente la fase CuO en Z4, aunque seria en pequefia cantidad
y acompafaria a una especie de hidréxido de cobre, de acuerdo con los espectros de
Cu2p de la Figura 57c.
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Figura 57. Espectros de alta resolucion a) C1s, b) O1ls, c) Cu2p y d) CuLMM para las diversas
zonas descritas en la Figura 55. Otros voltajes reproducen resultados. Tenga en cuenta que las
zonas 2 y 4 pueden contener las zonas 4 y 2 respectivamente, ya que el haz incidente (0,8-1
mm) es mas ancho que las franjas (casi o menos de 5 mm).

Complementariamente, el color de cada franja es de hecho una valiosa evidencia,
ya gue se sabe que las fases estequiométricas tienen absorciones especificas y, por lo
tanto, el negro representa una evidencia de Cu no estequiométrico o de CuO con
pequefo tamafio de particula, aunque también puede dificultar la visualizacion de fases
menos coloreadas. El espesor, la microestructura y el tamafio de particula también son
importantes en ese sentido. Asi, a pesar de las diferencias de color, Z5, Z6 y Z8 son
similares a primera vista en XPS, evidenciando la existencia de Cu.O probablemente en
diferentes cantidades, pero Z6 también muestra, cuando se seca en atmosfera, un grado
diferente de color verde azulado y efecto brillante que puede concordar con la presencia
de impurezas del cobre o la formacion simultdnea de hidréxidos de cobre,
hidroxicarbonatos. Se ha investigado la posible presencia de algunas impurezas, pero
no se han observado, ya que, por ejemplo, el Cr (50 ppm en el Cu comercial usado)
gquedaria enmascarado por la intensa linea Auger de Cu L3M45M45 a aproximadamente
570 eV en la Figura 56.

Asi, el XPS es una herramienta til, evidenciando especies de hidroxido y también
la presencia endémica de carbonatos en la muestra. También evidencia la existencia de
especies de Cu;O en coordenadas espaciales de la muestra, a la izquierda y derecha
de las zonas donde las principales especies de Cu*? detectadas son Cu(OH); y
posiblemente (ver Capitulo 4.1.7).

Al mismo tiempo, el borde donde existe el &nodo inducido inicial, una zona de alto
potencial es negro en etapas iniciales, pero termina mostrando solo las sefales de metal



Cu para voltajes externos aplicados de 8 y 10 V, evidenciando posiblemente una
oxidacion que da lugar a la especie anidnica soluble de tetrahidréxido de cobre, como
se describe en la literatura 27, 0 una reduccion que se consideraba irreversible.

En las Figura 58 y Figura 59, se proporcionan estudios adicionales con los picos de
XPS deconvolucionados. Los ajustes de minimos cuadrados de las lineas Cls y Ols
usando el software CasaXPS 1*° para todos los componentes se muestran en las Figura
58 y Figura 59. El ajuste se realiz6 tras una resta del fondo de tipo Shirley usando una
combinacién de funciones Gaussianas y Lorentzianas bajo la restriccion de ancho
completo idéntico a la mitad del maximo (FWHM). La deconvolucién muestra que la
region Cls exhibe cinco componentes en 284.8 (usado como referencia), 285.7, 286.6,
287.8 y 289.0 eV, respectivamente, que se asignan principalmente al carbono grafitico
(284.8 eV), carbono CC/CH (sp3) (285.7 eV), enlace CO(H) (286.6 eV), CO, adsorbido
y formatos (287.8 eV) o carbonatos (289.0 eV), respectivamente 135137 en todas las
zonas. La caracteristica ubicada en 292.6 eV en la Figura 57a corresponde a la K2psy,.
Hemos seleccionado en los ajustes cinco componentes ya que este es el nimero
minimo de lineas que proporcionan un ajuste satisfactorio con FWHM realista (1.2-1.4
eV) (ver Figura 58 y Figura 59).

De la regién Ol1s obtenemos las siguientes cinco componentes: 530.2, 531.2, 531.9,
532.8 y 533.8 eV, respectivamente, con valores de FWHM entre 1.1 y 1.4 eV. La
componente de 530.2 eV se puede asignar al oxido de red (Cu-O) y esta de acuerdo
con el valor aceptado correspondiente a la fase Cu,0 34135 mientras que las lineas 531.2
y 531.9 eV contienen aportes de hidroxidos, formiatos y CO, adsorbido y al enlace CO
y carbonatos, respectivamente 135136, | a presencia de agua molecularmente fisisorbida
es altamente improbable a temperatura ambiente y bajo UHV ¥ pero su eventual
presencia seria revelada por la funcion 532 eV. Las contribuciones del 6xido de silicio
(alrededor de 533 eV) que probablemente surjan del material de vidrio usado y no se
pueden descartar, pero deberian ser menores dada la pequefia cantidad de silicio
detectada en los espectros del estudio (Figura 56). En la mayoria de las zonas se
pueden descartar componentes de 6xidos con defectos o no estequiométricos, ya que
O1s apareceria a 531 eV, pero en Z4 no se puede descartar ya que posee con una
sefial en esa regiéon de energia 3. La paramelaconita no estequiométrica, CusO3, 0
CuOy 0 KxCuO,, todas fases de color negro, podria tener sefiales en esa zona.

La deconvolucién, en resumen, confirma que los cambios mas relevantes
corresponden a la regidon Z4, con formacién de Cu(OH),, mientras que Cu2O o Cu
predominan en otras zonas, con diferentes espesores. CuO no se puede descartar de
los datos XPS dada la sensibilidad superficial de la técnica. Los carbonatos e
hidroxicarbonatos probablemente estén presentes en cierta medida debido a la
exposicion al CO..
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Figura 58. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes a los niveles Cls de las regiones
Z1,272', Z4', Z5, Z6 y Z8. Los ajustes de minimos cuadrados de los datos experimentales (linea
negra) después de una resta de fondo de tipo Shirley (linea gris) se muestran usando una
combinacion de funciones gaussianas y lorentzianas bajo la restriccion de ancho completo
idéntico a la mitad del maximo (FWHM) para todos los componentes. La envolvente del ajuste
esta representada por una linea naranja y los cinco componentes por lineas azul, roja, oliva,
violeta y magenta, respectivamente.
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Figura 59. Espectros XPS de alta resolucion correspondientes a los niveles O1ls de las regiones
Z1,Z72', Z4', Z5, Z6 y Z8. Los ajustes de minimos cuadrados de los datos experimentales (linea
negra) después de una resta de fondo de tipo Shirley (linea gris) se muestran usando una
combinacion de funciones gaussianas y lorentzianas bajo la restriccion de ancho completo
idéntico a la mitad del maximo (FWHM) para todos los componentes. La envolvente del ajuste
esta representada por una linea naranja y los cinco componentes por lineas azul, roja, oliva,
violeta y magenta, respectivamente.




4.4. Difraccion de rayos X bidimensional

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos con un detector GADD lineal dan
resultados complementarios a los resultados de XPS. La Figura 60 (patron de difraccion
global extraido del detector bidimensional) y el inset de la Figura 60 (picos magnificados)
muestran las fases cristalinas que se pueden observar en cada una de las regiones, con
angulos de incidencia estandar y alineando el haz incidente a lo largo de la franja. Dado
que la anodizacion se produce en la superficie y provoca el crecimiento de nuevas fases,
el plano basal no es homogéneo y provoca algunos cambios entre los picos.
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Figura 60. Patrones de difraccion general de rayos X extraidos del detector GADD para cada
zona etiguetada en la imagen. Los espectros corresponden a una muestra tratada a un voltaje
externo de 8V. Otros voltajes reproducen resultados. Con lineas discontinuas se muestran las
fases indexadas. (CuO: PDF 00-001-1117; Cu20: PDF 01-077-0199; Cu: PDF 00- 004-0836;
Cu(OH)2: PDF 00- 35-0505, ICDD PDF4+ 2022 base de datos).

Junto con las lineas de difraccién de Cu, aparecen varias fases que hemos podido
indexar en cada zona. Las fases Cu, Cu20, CuO y Cu(OH); estan indicadas por varias
lineas de colores en el recuadro de la Figura 60 *¥°. Cuando aparece una fase verdosa
en Z5-6, no se observaron diferencias en el espectro obtenido, indicando una posible
fase amorfa. También se ha investigado la oxidacién de las impurezas presentes en el
cobre (50 ppm como maximo en Cr, por ejemplo) que podrian extraerse en la superficie
como posible diferencia en la apariencia de la Z5-6 segln el lote de material utilizado.
Sin embargo, no existe evidencia de impurezas en la difraccién de rayos X.

El Cu.O endémico esta presente incluso en las zonas de Cu metélico, mientras que
Z4 es la zona en la que se observan mas cambios, como también lo mostraron los datos
XPS. CuO y Cu(OH),, facilmente interconvertibles, estdn presentes en Z4. Se ha



intentado sin éxito la indexacion de fases cristalinas adicionales como Cu4O3 e

hidroxicarbonatos, pero no se puede descartar su existencia o la de otras fases amorfas
139

4.5. Raman

Los espectros de microRaman con resolucién local (Figura 61) confirman la
existencia de Cu (300 cm?), Cu0, (picos en 644, 216 y 148 cmt) Cu(OH); (picos a 288,
450, 489 cmt) y CuO (288 cmt) aunque el pico de 288 cmes comun a las dos ultimas
fases!4014l Cabe destacar la gran intensidad del pico a 490 cm correspondiente a
Cu(OH)2, que sugiere una alta cristalinidad. También es evidente la secuencia de
estados de oxidacion del Cu a través de las diferentes zonas, en acuerdo con los
estudios de XPS y difraccién de rayos X.
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Figura 61. Espectros Raman para cada zona etiquetada en la imagen. Los espectros
corresponden a una muestra tratada a un voltaje externo de 8V. Otros voltajes reproducen
resultados. Con lineas discontinuas se muestran las fases indexadas.

Por lo tanto, la identificacién quimica esta de acuerdo con la formacién de 6xidos e
hidréxidos semiconductores aislantes o de gran bandgap en la superficie del cobre, y de
su formacién en estados de oxidacion oscilantes. Se trata pues de un proceso complejo
que no se observa en electrodos de contacto directo, donde los procesos son
secuenciales, pero si se dan simultdneamente en configuraciones electroquimicas
bipolares.



5. Conclusiones

e La formacién de fases de Cu 10 veces mas aislantes que el electrolito produce
diferentes franjas de material oxidado que crean nuevos dipolos secundarios o
subdipolos en la superficie. EI nimero de fases formadas puede asimismo ser
significativo, ya que anodizaciones alternativas con una sola fase formada que
se estan estudiando en el grupo, no dan lugar a oscilacién notable.

Estos dipolos secundarios son de diferente intensidad dentro de las dimensiones de
la superficie, desplazando el frente del efecto bipolar.

e Estas fases mas aislantes de Cu que el electrolito, ademas, poseen el signo
opuesto al dipolo originado inicialmente dando lugar a un patrén de interferencia
en el potencial

Dichos patrones de interferencia pueden crear una oscilacion final en el estado de
oxidacion del material, como es el caso del estudio en el cobre.

e Los dipolos inducidos en materiales conductores como el cobre permiten la
formacion de patrones de gradiente redox mediante un proceso inalambrico de
electroguimica bipolar, que no aparecen con la electroquimica de contacto
directo.

Eso es asi debido al cambio de resistividad en la superficie cuando aparecen las
fases oxidadas, y a la existencia de varios procesos redox en la ventana de potencial
posible antes de la evolucion a H, o O,. La misma naturaleza simple que modula dicho
comportamiento es un recordatorio que despierta la necesidad de tener en cuenta la
oscilacion, en sintesis, caracterizacion, disefio de dispositivos y aplicaciones en general.
Por este motivo el orden en el gradiente redox tiene implicaciones en electrénica,
corrosion, bioelectrodos o sistemas donde el gradiente es basico para el dispositivo
como es el caso de aplicaciones en fotovoltaica.
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Capitulo 5. Gradientes RedOx en
materiales de intercalacion

Cuando el material inmerso es un metal noble, los procesos electroquimicos
bipolares se relacionan con la oxidacion del electrolito en el anodo inducido, y la
reduccion en el catodo inducido °. Sin embargo, de no ser un metal noble, el material
conductor puede sufrir procesos redox que lo transformen parcial o totalmente.

Como se mencioné en la introduccion, existen compuestos que permiten
intercalacion redox, tanto de cationes como de aniones, y que son biocompatibles
incluso durante la aplicacion de campo eléctrico6-811.141517 Ello les confiere una
capacidad de carga varios ordenes de magnitud superior y la posibilidad de ser
utilizados como electrodos de electroestimulacion neuronal durante tiempos mucho mas
largos, y con efectos de regeneracién probados in vitro®25%, Por otro lado, en estudios
donde el material conductor esta inmerso en el medio neuronal, sin contacto eléctrico
directo, se ha observado que los dipolos inducidos entre los extremos del material
también modifican el crecimiento neuronal, tanto en velocidad como en direccion®. En
dichos estudios se observaron diferencias muy claras entre materiales metalicos como
el Au, o aquellos que ademas de conductividad electrénica presenta conduccion iénica
e intercalacion redox. Asimismo, también existieron diferencias celulares entre diversos
materiales del mismo tipo, ya fueran metales puros (Au o Pt) o compuestos de
intercalacién (IrOx o PEDOT:X). Resulta obvio por lo tanto que existen diferencias
quimicas relacionadas con el material, que requieren un estudio adicional.

La hipoétesis inicial respecto al comportamiento Unico de los materiales de
intercalacién se basé en que el material sufria una reaccion redox que le permitiria
intercalar alguno de los iones presentes en el medio extracelular. Asi, un material que
pueda intercalar de Na*, ion presente en grandes concentraciones en el medio
extracelular, puede sufrir intercalacion en el catodo inducido durante un proceso de
electroquimica bipolar. Esto a su vez crearia un gradiente ionico en el material, al que
las células pueden ser sensibles.

Pero los diferentes materiales de intercalacion utilizados no tienen efectos
similares sobre el crecimiento neuronal. Mientras unos aumentan la velocidad de
crecimiento de las dendritas, otros favorecen una direccionalidad del crecimiento en el
campo eléctrico. Por ello, se necesita un estudio fundamental de los procesos redox
involucrados durante la induccion de dipolos en el material inmerso en dicho medio. En
este capitulo en concreto se estudia el PEDOT:PSS y IrOy electrodepositados, ya que
fueron los que dieron lugar a mayores efectos en el crecimiento neuronal sin contacto
directo de los electrodos®.

El IrOx es un oxo-hidréxido de iridio de férmula, Ki.71rOo.s(OH)22 - 1.8H20, que
por simplificacién también es nombrado como 6xido de iridio o IrOy. Este 6xido de iridio
tiene valencia mixta para el iridio y una vez depositado en las condiciones éptimas es
amorfo pero conductortl. Por otro lado, el PEDOT:PSS (Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-
poli(estireno sulfonato)) es un polimero conductor conjugado T, cuyos portadores de
carga son huecos que se deslocalizan a lo largo de toda la estructura, y por ello, ademas
posee un enorme rango de conductividades dependiendo de su estado de oxidacion42,

Ambos materiales permiten la intercalacién de cationes pequefos, como el Na*,
cuando se reducen en un electrolito que disponga dichos cationes!*'43, El IrOx puede



intercambiar el K* por H* o desintercalar ademas OH-, durante su oxidacion, en
disolventes acuosos!l. Cuando la intercalacién/desintercalacion es redox, se
correlaciona con un cambio en el estado de oxidacion intermedio del Ir hacia Ir*3 y Ir+
(con disminucién del estado de oxidacidn si se intercala un M*). Por otro lado, el PEDOT
puede dar lugar a la desintercalacion del anidon durante una reduccion si éste es
pequefo. Sin embargo, no es el caso de un anién como el PSS de gran tamafio, por ello
en condiciones catbdicas intercalara M*. Al igual que el caso del IrOy, los procesos de
intercalacion en el PEDOT se correlacionan con un cambio en el estado redox del
material o en el nimero de portadores. Como se observa, sus caracteristicas redox o
de intercalacion no son exactamente iguales y por tanto podrian dar lugar a efectos
distintos en el crecimiento celular.

En base a dichas observaciones y las hipétesis enunciadas, este capitulo aborda
una primera etapa de caracterizacion de los procesos que ocurren en IrOx y
PEDOT:PSS cuando se induce en ellos el efecto bipolar descrito. Para ello se ha
utilizado un medio i6nico equivalente al medio idnico extracelular (sin incluir proteinas
etc). En primer lugar, se aborda el proceso bipolar en tampén fosfato con una
caracterizacion exsitu estudiando el gradiente i6nico de Na* resultante en el material,
mediante un estudio de EDX con resolucion local. Ademas, se ha intentado la
observacion directa in situ e in operando mediante técnicas espectroscépicas de
absorcion de Rayos X (ALBA sincrotron) para ambos casos. Sin embargo, las
caracteristicas intrinsecas de cada material, solo lo han hecho posible para el IrOy, en
las lineas disponibles en el Alba sincrotrén. En este caso, ha sido posible la observacion
del cambio en la linea de absorcién LIl del Ir a lo largo de todo el proceso bipolar, asi
como su relajacién posterior, y por tanto la creacion del gradiente redox en Ir, y su
evolucion en el tiempo'#4,

1. Materiales y métodos
1.1. Preparacion del IrO,

El IrO« se obtiene como recubrimiento transparente mediante electrodeposicién
en medio alcalino de un precursor hidrolizado de una sal de iridio.

1.1.1. Sustrato

En primer lugar, es importante remarcar la eleccion de un substrato sobre el que
electrodepositar el IrOx teniendo en cuenta la optimizaciéon previa del grupo!, y la
constatacion de que tal substrato seria viable en la medida de un proceso de absorcion
de Rayos X. Por ello se utilizé6 como soporte fisico un polimero ciclo-olefinico (COP) de
188um de espesor de Zeonor ZF14-188, Zeonex GmbH, que, como se demostré en una
prueba previa en la linea BL22 — CLASS (Core level absortion & emision
spectroscopies), no absorbe en la linea de LIl del Ir en XAS. Sobre este polimero se
depositd por evaporacién térmica una capa de 12 nm de Pt, capa conductora que
permitird el proceso de electrodeposicion. La evaporacion térmica se realizé usando
plasma de Ar* y Pt Goodfellow™, con una velocidad de crecimiento de 0.6 nm/h y con
un control del espesor mediante microbalanza de cuarzo.

Se realizaron dos tipos de evaporacién bajo las mismas condiciones antes
descritas. En la primera de ellas se evapor6 una oblea completa de COP de @100 mm
y en la segunda evaporacion se estructuré el metal mediante una mascara de sombra
de vinilo sobre COP. La evaporacién de la oblea completa se utilizdé para los analisis



exsitu y los patrones de platino para los experimentos de XAS en modo in-operando. La
geometria de las méscaras de sombra se realiz6 mediante el corte de los vinilos con un
plotter de corte Roland GX24-CAMM-1 (Arista SL, Espafia, situado en el laboratorio de
prototipado rapido del IMB-CNM). Se realizaron tres disefios de una, dos y tres pistas
verticales centradas de 2 mm de ancho (Figura 62) con una unién entre pistas, en uno
de los bordes, de 26 X 6 mm? para facilitar el contacto para la electrodeposicion. Dicho
borde se elimind con un corte tras la electrodeposiciéon de IrOx y previamente al
tratamiento bipolar en modo operando.

26mm 26mm 26mm

6mm

80 mm

2mm 2mm 2mm

Figura 62. Disefios de mascaras de vinilo para la evaporaciéon de Pty el depésito posterior de
IrOx, para su posterior uso en XAS. En negrita la zona libre donde se deposita el Pt.

Posterior a la evaporacion térmica de Pt, se procedid a limpiar los restos de
adhesivo de la mascara de sombra con una secuencia de tres lavados en isopropanol,
etanol y finamente agua destilada.

1.1.2. Electrodeposicion de IrO, sobre Pt-COP

A.PREPARACION DE LA DISOLUCION PRECURSORA

Para la electrodeposicién del éxido de iridio (IrOy), se utilizé una disolucion de
0.002M de IrCl3 (99% Sigma-Aldrich), 0.001M H,C,0O, (acido oxalico, 98% Sigma-
Aldrich) y 0.005M K.CO3 (99% Sigma-Aldrich), afiadiéndose en este orden y agitando
30 min entre adiciones. La disolucion, que presenta en ese momento un pH =11, se dej6
envejecer a 37°C durante 4 dias para permitir la hidrélisis de los iones de iridio-cloruro
(color verde) a especies oxo-iridio solubles (azul oscuro). Una vez pasado ese tiempo,
se conserva a 4°C para prevenir una hidrélisis adicional. Antes de usarse para la
electrodeposicion se deja que alcance temperatura ambiente.

B.CELDA Y CONDICIONES

Previamente a la electrodeposicion se procedié a cortar y limpiar las obleas de
Pt-COP evaporado. Para el caso de los experimentos de EDX ex-situ, se cortd en
rectangulos de 26 X 74 mm?, mientras que las muestras para el XAS se cortaron de 26
X 80 mm? para asegurar su encaje en la celda descrita a continuacion. La limpieza de
las muestras de Pt-COP, igual para todas las muestras, se realizdé con una secuencia
de agua y jabon, seguido de tres lavados de etanol y una etapa final de agua
desionizada.



La electrodeposicion anddica se realizo utilizando un potencial dinamico con una
rampa a velocidad constante de 10 mV/min en una ventana de potenciales de 0.0 a 0.7V
vs Ag/AgCI. El nimero de ciclos total fue de 50 obteniendo un espesor final 110nm. La
celda electroquimica para la electrodeposicion es de tres electrodos, actuando como
electrodo de trabajo el Pt-COP, como contra electrodo una hoja de platino de 25 X 35
mm? y un electrodo de referencia de Ag/AgCI (Biologic). Las ventajas del potencial
dinAmico han sido definidas con anterioridad, y se resumen en una gran mejora de
adhesion, ausencia de grietas, y una rugosidad muy inferior!!, lo que da una gran
estabilidad al recubrimiento de IrOx..

1.2. Preparacion del PEDOT:PSS

El PEDOT:PSS también fue estudiado como capa sobre Pt-COP para facilitar la
comparacion, de acuerdo a los siguientes puntos.

1.2.1. Electrodeposicion de PEDOT:PSS sobre Pt-COP

A.PREPARACION DE LA DISOLUCION

Para la electrodeposicion del PEDOT:PSS, se utiliz6 una disolucién de 0.1M de
EDOT (3,4-etilendioxitiofeno) (97%, Sigma-Aldrich), conservado a 5°C hasta su
utilizacion, y 0.1M de NaPSS (Poli(4-stirensulfona) de sodio) (Mw ~200,000, 30 wt. % en
H20, Sigma-Aldrich). Ambos fueron disueltos en una mezcla 50/50 en volumen de agua
MiliQ y acetonitrilo (anhidra, Sigma-Aldrich).

B.CELDA Y CONDICIONES

Previamente a la electrodeposicion se procedié a cortar y limpiar las obleas de
Pt-COP evaporado. Para el caso los experimentos ex-situ, se cortd en rectangulos de
26 X 74 mm?2. La limpieza de las muestras de Pt-COP, igual para todas las muestras, se
realizé con una secuencia de agua y jabén, seguido de tres lavados de etanol y agua
desionizada.

La electrodeposicién anddica se realiz6 de forma potenciostatica con métodos
descritos anteriormente 143, La celda consiste en tres electrodos; como electrodo de
trabajo el Pt-COP, como contra electrodo una hoja de platino de 25 X 35 mm? y como
electrodo de pseudo-referencia un hilo de Pt. EIl PEDOT:PSS se deposit6 a un potencial
fijo de 0.9 V vs. Ag/AgCl y se paso una carga final de 1 Culombio para controlar el
espesor. Para esta carga y con una densidad de 1.13 g/cm? 143 el espesor final es de
570 nm.

1.3. Analisis Ex Situ del gradiente inducido

Para los andlisis EDX, tanto en el caso del recubrimiento de IrOx como de
PEDOT:PSS, se cortaron piezas de 10 X 10 mm? del depésito de COP-Pt en oblea, y
se descartaron los bordes del depdésito, cuyo espesor es siempre diferente y el grado de
oxidacion puede diferir del resto de la muestra.

El proceso de intercalacion, en condiciones bipolares, que luego se evaluara
mediante EDX, se realizd en todos los casos utilizando como electrolito un tampén
fosfato de concentracion global 0.1M con pH 7.4 preparado con Na;HPO4 y NaH2POu,
ambos de Sigma-Aldrich al 99%. Como se describe anteriormente, se utilizd este



electrolito ya que simula el pH fisiolégico y el medio idnico presente en el liquido
extracelular. En el caso del IrOy, se utiliz6 ademas otra disolucién como electrolito, 0.1M
acido oxalico (H2C.04, Sigma- Aldrich al 99%), para evaluar diferentes pH y asi poder
observar con mayor facilidad la formacion de H: y dificultar la formacion de O..

1.3.1. Celda para electroquimica bipolar Ex-situ

La celda usada para la electroquimica bipolar consta de dos electrodos externos
de Pt, 15 X 35 mm?, separados 30 mm entre si. Estos estan situados en un electrolito
con una altura de 3 mm, en un Petri de @ 75 mm. Las piezas de IrO4-Pt-COP se
colocaron centradas espacialmente entre los electrodos externos en una configuracion
donde las lineas de campo son paralelas (Figura 15). El electrolito utilizado en cada
experimento se muestra en su figura respectiva.

Una vez inmersas las piezas de 10 X 10 mm? en el electrolito de la celda se
aplican diferentes potenciales mediante una fuente de potencial VWR Perfect blue
(300V, 0.7 A). Tras el tratamiento bipolar, las muestras se aclaran en agua desionizada
y se secan bajo un flujo de N2 y son almacenadas en condiciones ambientales.

1.3.2. Evolucion de la variacion de la resistencia

Las medidas de resistencia se llevaron a cabo utilizando un analizador Keysight
con dos terminales (modelo B1500A, localizado en el IMB-CNM), utilizando pines de
punta redondea. Estas medidas se realizaron para caracterizar la conductancia de las
fases formadas antes y después de un tratamiento bipolar de 7V de PEDOT:PSS e IrOy
, en cada polo inducido y entre los polos inducidos. Las medidas se realizaron a dos
puntas por la estrechez de las fases formadas y por la necesidad de utilizar unas puntas
de mayor diametro redondeadas para no traspasar la capa de material existente. Los
resultados fueron promediados entre un niimero de medidas de 3 a 5 y la distancia entre
puntas contralada mediante una mesa de puntas modelo Karlsuss PA200.

1.3.3. Celda para Voltametria ciclica (CV)

En el caso de la celda para voltametria ciclica, se utiliz6 una celda de tres
electrodos con una hoja de platino como CE, 15 X 35 mm?, Ag/AgCl como electrodo de
referencia, y como electrodo de trabajo (WE) el material depositado sobre Pt-COP, ya
sea de PEDOT:PSS o de IrOx. Se comparé el material depositado de origen y el mismo
sujeto a condiciones bipolares, en el caso del IrOx de 5 V entre electrodos externos de
Pt durante 1min y en el del PEDOT:PSS de 7.7 V durante 1min. Para la realizacion del
CV en el caso de la pieza tratada de modo bipolar en una configuracion horizontal y
paralela a las lineas de campo) la pieza bipolar fue sujeta por el centro estando inmersos
los dos extremos que han sido polos inducidos durante el proceso bipolar, como muestra
la Figura 63. Esto hace que el resultado mostrado sea una composicién de los dos polos
inducidos, pero que se observen los dos lados. El electrolito utilizado fue tampén fosfato
0.1M pH 7.4, igual que en el tratamiento bipolar.

El CV, para el IrOy, se realizé bajo las condiciones de -0.5V a 0.5V con una
velocidad de 20 mV/s. En cambio, para el PEDOT:PSS, las condiciones fueron de -1.5V
a -0.05V con una velocidad de 20mV/s. Por tanto, en ambos casos se realizé en
direccién anddica para una mejor observacion el posible proceso de reduccién bipolar.



Figura 63. Esquema del montaje para el CV con piezas tratadas previamente en condiciones
bipolares. Inset: vista en planta de la celda electroquimica

1.4. In operando XAS Ir LIlI
1.4.1. Celda para electroquimica bipolar

Como se mencioné anteriormente la celda para las medidas in operando fue
disefiada de tal forma que no absorbiera gran parte de la sefial de XAS del Ir, ya que se
estudia el fenomeno de fluorescencia generado en el Ir, descrito en el Capitulo 2.2.5,
por tanto, el haz debe atravesar el sustrato antes de excitar el Ir. Como se muestra en
la Figura 64a se fabricé una celda en forma de prisma, de dimensiones que permiten su
insercion en el porta-muestras proporcionado por el ALBA Figura 64b. Se utilizaron
cuatro piezas planas de vidrio de borosilicato (Thermoscientific) y una de COP con la
muestra depositada como se describe a continuacion.

Una cara del prisma es un vidrio de 26 X 74 mm? y el fondo de la celda es otro
vidrio de 6 X 26 mm?2. Los dos laterales de la celda son dos vidrios de 5 X 74 mm?
recubiertos de Pt (12 nm) con una capa de adhesion de 5 nm de Ti mediante
evaporacion térmica, con el espesor controlado por una microbalanza de cuarzo, y que
actian como electrodos externos para la aplicacion del campo eléctrico externo. Todos
los vidrios fueron cortados en el IMB-CNM con una sierra de diamante. La Ultima cara
del prisma es de COP (188 micras) y contendra un depdsito de 1, 2 o 3 pistas de Pt en
tiras recubierto de o6xido de iridio electrodepositado, descritos anteriormente. La
conexion inicial entre pistas necesaria para la electrodeposicion simultanea de IrOy
sobre Pt, se elimina mediante un corte tras realizar el tratamiento bipolar. La existencia
de varias pistas permitira evaluar diferencias dependiendo de la posicion en el campo y
de la historia electroquimica previa del material depositado en cada una de ellas.

Tras distintas pruebas de sellado con diferentes adhesivos, las diferentes caras
del prisma se sellaron con silicona CEYS TOTAL Tech R. El electrolito de las celdas se
rellena hasta un 80% del volumen, y como se describe con anterioridad dicho electrolito
es el mismo tampon fosfato descrito en el Capitulo 5.1.3. Previamente al experimento
in-situ, se realizaron pruebas de pérdidas de electrolito dejando el electrolito en la celda
durante 12h. Es necesario remarcar que, como consecuencia de este proceso y al igual



que ocurre en los cultivos celulares, el IrOy desintercala el K*, mediante un intercabio
ibnico con H* no redox, y por tanto las muestras estudiadas en absorcion de rayos-X no
contienen K*11,
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Figura 64. a) COP y piezas de vidrio que forman el conjunto de la celda electroquimica. b) Celda
electroquimica insertada en el soporte de la camara (vacio invertido, el soporte tiene vacio en el
lado exterior). La celda se construye con una pieza de COP impresa con Pt e IrOx en una, dos o
tres pistas verticales, previo corte del contacto eléctrico directo utilizado para la deposicion de
IrOx, dos electrodos laterales de vidrio Pt sobre Tiy paredes frontal e inferior de vidrio.

1.4.2. Conexiones e interfaces

Una vez construida la celda y comprobada su estanqueidad, se insert6 en el
porta-muestras descrito en el Capitulo 2.2.5 y mostrado en la Figura 65a. Se conectaron
los electrodos externos de Pt a un potenciostato VSP biologic. Para optimizar el contacto
se utilizan laminas de Pt (99.95% Goodfellow) en forma de U donde se acoplé el
conector mostrado en la Figura 65c y d. El cableado eléctrico del conector se conecté a
un pasamuros KF40 colocado en la cdmara de vacio inversa (Figura 65b). Un flujo de
He se introdujo en la parte superior para evitar la acumulacién de gases por una posible



electrélisis del medio acuoso (H2 y O-). La sincronizacion entre la aplicacion del potencial
y los barridos del XAS fueron realizados manualmente.

Figura 65. a) Porta- muestras con ventanas de Kapton y la celda electroquimica en su interior, b)
camara de vacio inversa con pasamuros KF40 que permite las conexiones externas con el
potenciostato. También se visualiza la entrada y salida del flujo de He, c) Conector interno de
fabricacion casera para la conexion dentro del porta-muestras de la celda electroquimica, d)
Conector interno acoplado a la celda con una U de Pt a cada lado para facilitar una buena
conexion entre la celda y el potenciostato.

1.5. Meétodos computacionales
1.5.1. Modelo electrostatico por elementos finitos de la
celda bipolar

Se realizdé una simulacion con el software ya descrito COMSOL Multiphysics
(5.6), que permitiera evaluar el dipolo inducido sobre los materiales. Se trata de un
célculo 3D con una geometria idéntica a la celda utilizada para los ensayos ex situ para
el PEDOT:PSS y para el IrOy. Se utilizoé el médulo de electrostatica para la estimacion y
la malla se optimizé para cada célculo hasta la convergencia de la solucion. Para ello,
se utilizaron los datos de conductividad de los materiales de partida, asi como las
conductividades resultantes de los productos de reaccion, si estos tuvieran diferentes
conductividades.

Las conductividades utilizadas en la simulacion se hallaron en la bibliografia; 1.1
S/m para el IrOx oxidado y 1.5 X 10* S/m para especies mas reducidas!#®. Para el
PEDOT:PSS reducido se referencia un valor aproximado de 25 S/cm 142, mientras que
el material de partida obtenido a 0.9 V vs Ag/AgCL tendria una conductividad en el orden
de 1000 S/cm 142, y el sobreoxidado aproximadamente 2.5 S/cm 146, Si el proceso bipolar
afecta al PEDOT en ambos polos, considerar ese rango de valores seria el mas
adecuado mientras que para el IrOx, donde el anodo inducido da lugar a la oxidacion del
H-0, solo se prevé una variacion lineal. El electrolito de fosfato tiene una conductividad
de 0.18 S/m, obtenido experimentalmente (Capitulo 3.1.1).

1.5.2. Matlab

Debido a la gran cantidad de espectros obtenidos tras el XAS, se escribié un
cbdigo de Matlab para el tratamiento de la matriz de datos experimentales.



Cada espectro se normaliz6 sustrayendo las contribuciones lineales del fondo
como el pre-edge y el post-edge. Una vez sustraidas estas sefiales se realizé un ajuste
a una funcion Gausiana mas una funcién sigmoidal. Este ajuste se obtuvo por minimos
cuadrados, para evaluar las posibles discrepancias del modelo, obteniendo un factor de
0.998 en general. De dichos ajustes se obtuvieron, para el analisis final, el maximo de
energia (Emax) de fluorescencia y la anchura de pico a media altura (FWMH). El cddigo
se muestra en el Anexo Il. Cadigo de Matlab.

2. Analisis Ex Situ del gradiente inducido
2.1. Cambios opticos debidos a la valencia mixta

Una de las formas mas directas y sencillas de observar el gradiente en el 6xido
de iridio es a través de un cambio de color, ya que esta ampliamente reportado que el
iridio posee propiedades electrocromicas 4°. Aprovechando esta propiedad se
sometieron unas piezas de IrOx a un tratamiento bipolar, con una configuracién donde
el material se sitla paralelo a las lineas de campo externo impuesto. El experimento se
realizo a varios potenciales observando un cambio de color a 5V (0.17 V/mm) aplicados
externamente que se intensifica a 7V (0.23 V/mm), como se muestra en la Figura 66.
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Figura 66. Imagenes macroscopicas de recubrimientos IrOx en Pt-COP antes, durante y
después de un experimento bipolar a varios potenciales. a) potencial externo aplicado de 5V a
pH neutro, b) potencial aplicado de 7V a pH neutroy ¢) 7y 10 V a pH &cido.



El IrOy al ser depositado es translucido y de color azul oscuro. Cuando aplicamos
un potencial externo de 7V (0.23 V/mm), con el IrOx inmerso en el electrolito sin otro
contacto, se observan dos zonas diferenciadas en tampén fosfato 0.1M. En el catodo
inducido (-) desaparece el color azul y se forma una fase incolora® con contacto
directo), que, en nuestro caso, se observa de color grisaceo por el platino evaporado de
debajo. En el anodo inducido (+) se observa un gradiente de color azul oscuro que indica
diferentes estados de oxidacién del iridio. Ademas, el frente de la reaccion, que equivale
al punto de carga cero en el dipolo, es paralelo a los electrodos externos y se sitla en
el centro de la muestra. A un potencial mas bajo (5V, 0.17 V/mm), se observaron también
estas mismas regiones, pero con menor intensidad, mostrando una amplia zona
intermedia de color azul.

También se realizo un experimento a un pH de 3.3, en un medio de acido oxalico
0.1M. Como reporté Beni y Shay 47 con sus estudios del electrocromismo en funcién
del pH, el éxido de iridio tuvo el mismo comportamiento electrocromico. En esta muestra
inmersa en un electrolito a pH 3.3 se observé O, en el anodo y H; catodo inducido
cuando estaba sometida a 10 V (0.33 V/mm). Ademas, a un potencial de 7V (0.23 V/mm)
en pH acido (3.3) se observé un burbujeo en el anodo inducido (+) correspondiente a la
oxidacion del H.O a O,. Es de destacar la facilidad de formacion de O en el &nodo
inducido, que se cree es debido, no solo a la induccion de un potencial oxidante
suficiente, sino sobre todo al gran poder catalizador de IrOx en la oxidacion del agua,
incluso a estos pH 4,

El PEDOT:PSS también presenta propiedades electrocromicas 14%1%0, Debido a
su estado de oxidacion intermedio y la deslocalizacion de sus portadores de carga.
Como es de esperar, el cambio de color depende del espesor de la capa y dado que el
PEDOT:PSS se puede obtener con mayor grosor que el IrOx, hay mas variabilidad en el
color que presenta. EI PEDOT:PSS electrodepositado es de color un azul oscuro en
nuestro caso, cuando se encuentra oxidado (como lo esta al ser electrodepositado), y
un azul menos intenso casi transparente cuando se reduce, dependiendo del grosor y
de la carga de reduccion 0.

Figura 67. Imagenes macroscopicas de recubrimientos de PEDOT:PSS en Pt-COP durante la
aplicacién de un potencial de 7V, con tampén fosfato como electrolito. a) Observada por reflexién
y b) observada por transmision.

Debido a ello, un tratamiento bipolar de las capas de PEDOT debe dar lugar al
mismo fenémeno observado que para el IrOy, si el dipolo inducido consigue trasladar la
misma carga de reduccién el PEDOT:PSS antes de formar H,. Con una configuracion
paralela al campo, se sometieron a varias piezas de PEDOT:PSS sobre Pt-COP a un
tratamiento bipolar de 7V (0.23 V/mm) como campo externo. En este caso no se logré



observar un cambio de color cuando se observé por reflexion. Sin embargo, si se pudo
observar el cambio de color por transmisién, colocando una luz LED tras la celda, como
se observa en la Figura 67b. La parte oxidada deja pasar mas luz ya que es menos azul
y mas transparente que la zona reducida.

2.2. Estimacion de los dipolos inducidos

Para el caso de IrOy, en base al cambio de color, se puede estimar que se ha
llegado a inducir un dipolo en el material inmerso de entre 0.7 y 1V cuando se aplican
7V de potencial externo. Las medidas anteriores mostradas en el Capitulo 3.1.4 también
indican ese orden de magnitud de voltaje para otros sistemas.

La simulacién electrostatica de la desviacion de potencial en los polos del
material respecto al potencial del electrolito predice, sin embargo, que para un potencial
externo de 7V en una celda de geometria horizontal y paralela al campo aplicado, es de
0.65 V, para un material de las mismas dimensiones y conductividad (Figura 68).
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Figura 68. Simulacién del perfil de potencial (voltaje inducido — voltaje del electrolito) a través de
la celda (estando centrada la muestra en el centro) para IrOx depositado (linea morada) y para
cuando el material cambia de conductividad, siendo la mitad oxidado y la otra mitad reducido
(linea naranja).

Este valor simulado se obtiene en una simplificacion que presupone que el polo
oxidado y reducido presentan la misma conductividad, basado tan solo en un modelo
electrostatico. Sin embargo, como se ha reportado en la bibliografia 14° la conductividad
del IrOyx reducido, 1.5 X 104 S/m, es menor que la del IrOx originalmente depositado (1.1
S/m). Por ello se realizdé una nueva simulacién donde se esquematizé el material como
una mitad del material oxidado y la otra mitad reducido. En tal caso, el calculo muestra
una diferencia entre polos de 0.5V. Debido a ello, el dipolo formado evolucionara con el
tiempo hasta alcanzar un 77% del original, segin se reduzca el material de 0.65V a
0.5V. Ademas, segun la simulacién, en el catodo inducido, mas aislante a través del
proceso, se produce una inversion en el signo del potencial de dicho polo. Esto provoca
que el frente catddico se desplace en el tiempo hacia el centro de la muestra y que el
punto de carga cero se aproxime al anodo inducido, como ya se ha visto en el capitulo
anterior.



Es importante recordar aqui que estos célculos no tienen en cuenta las
reacciones electroquimicas que se producen en el material, por lo que este calculo se
puede tomar como una estimacion. Sin embargo, los datos descritos mas adelante
cuadran totalmente con esta prediccion, y la reduccién del IrOy se desplaza a través de
la muestra hacia el anodo inducido originalmente.

Para el PEDOT:PSS al igual que para el IrOyx se hizo una primera estimacion con
una simulacién, con todo el material con un Unico estado de oxidacién. Para un potencial
externo de 7V en una celda de geometria horizontal y paralela al campo aplicado, el
potencial inducido es de 2.5 V, en base a la conductividad reportada en la bibliografia
para un PEDOT:PSS (Figura 69).

Si tanto el catodo como el anodo inducido dan lugar a reacciones en el
PEDOT:PSS y no en el disolvente como es el caso del anodo en IrOy, la conductividad
en ambos polos cae. El dipolo obtenido en este caso, con los valores de conductividad
reportados anteriormente (25 y 2.5 S/cm para la fase oxidada y reducida,
respectivamente!42146)  con la mitad del material sobreoxidado y la otra mitad reducida
el potencial inducido resultante es de 1.5V, es decir, disminuye un 60% (Figura 69). Las
estimaciones para el PEDOT:PSS varian sustancialmente dependiendo de la
conductividad utilizada en el céalculo, dado el enorme rango de conductividades
reportadas para este polimero conductor '#2, pero siempre muestran una disminucién
del dipolo inducido respecto al original.
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Figura 69. Simulacion del perfil de potencial (voltaje inducido — voltaje del electrolito) a través de
la celda (estando centrada la muestra en el centro) para PEDOT:PSS depositado (linea morada)
y para cuando el material cambia de conductividad, siendo la mitad oxidado y la otra mitad
reducido (linea naranja)

2.3. Evolucion de Ia variacion de Ia resistencia

Como los valores referenciados anteriormente de conductividad estéan obtenidos
por contacto directo42145146 se procedi6 a comprobar si los materiales seguian la misma
tendencia tras sufrir un tratamiento bipolar. Para ello, se realizaron medidas de
resistencia de dos puntas que, siendo imprecisas, pueden dar una indicacién de la
interpretacion.



Midiendo a dos puntas en la zona de catodo inducido, anodo inducido y entre
ellas, es relevante observar que en el caso del PEDOT:PSS, la conductancia es inferior
a la del material de origen (Figura 70a). Este hecho es coherente con lo reportado en la
bibliografia'*? y apoya la hipétesis inicial de que tanto la reduccién en el catodo inducido
como la sobreoxidacién del PEDOT:PSS en el anodo inducido disminuyen la
conductividad. Este comportamiento es debido a la variacion de los estados de
oxidacion, portadores de carga o destruccién de la cadena polimérica inicial.

Midiendo de la misma forma el IrOy tras el tratamiento bipolar, esta vez no se
observa que en todos los casos la conductividad es inferior a la del material de origen
(Figura 70b).Este hecho apoya la hipétesis inicial simulada y esta de acuerdo con lo
descrito en la bibliografia4.
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Figura 70. Medidas de conductancia realizadas a dos puntas antes y después de un tratamiento
bipolar con un potencial externo aplicado de 7V a; a) PEDOT:PSS y b) IrOx.

Resulta significativo que, en ambos materiales la simulacion muestra que
disminuye el potencial inducido, con 6rdenes de magnitud distintos; un 77% para IrOx y
un 60% para el PEDOT:PSS. Esto estd de acuerdo con lo observado
experimentalmente, como algo relacionado con los cambios de conductancia (o
resistencia).

Pero sobre todo resulta relevante que el perfil de variacion de la conductividad a
lo largo de la muestra una vez tratada en el proceso bipolar, es aproximadamente lineal
para el IrOx y mientras que para el PEDOT:PSS presenta un maximo en la parte central
del material. Esta diferencia puede resultar clave en cuanto a su comportamiento
diferencial como substratos de crecimiento neuronal en condiciones bipolares °.

2.4. Voltametria ciclica tras tratamiento bipolar

La existencia de un gradiente redox en los materiales de intercalacién tras el
proceso bipolar podria dar lugar a potenciales de reaccion distintos, dada la presencia
de ese potencial adicional debido al gradiente, y por tanto se podria modificar su
influencia tanto en el crecimiento neuronal como en otras aplicaciones, tal como se
describié en la introduccion. Por ello, se considerd la realizacién de una Voltametria
ciclica que daria informacion adicional del material y de las caracteristicas de su
gradiente. De especial relevancia seria la comparacion con el material inicial, sin
gradiente.



Mientras el material sujeto al tratamiento bipolar tiene varios estados de
oxidacion, posiblemente en gradiente, una vez se hace contacto eléctrico para el barrido
de potencial en el CV, se espera que haya una migracion entre las distintas zonas, lo
que puede dar lugar a sefales adicionales. Por otro lado, si los procesos son totalmente
reversibles, tras varios ciclos deberia ser igual al del IrOx original. Por otro lado, aunque
para el IrOx se han reportado 1000 ciclos 11517151 |os procesos no son perfectamente
reversibles.

Para la caracterizaciéon del IrOx se compar6 el CV del IrOx depositado
originalmente con el depositado y tratado bipolarmente a 5V durante 1 min, ambos CV
en tampon fosfato de pH 7.4. El CV del depdsito de IrOx inicial tiene un aspecto similar
a los reportados anteriormente °. Posee dos ondas de reducciéon con una intensidad
maxima a -0.02 V y -0.35V vs. Ag/AgCI (Figura 71).
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Figura 71. Voltamperometria ciclica (segundo ciclo) del recubrimiento IrOx precursor (linea
discontinua negra) sobre Pt-COP e IrOx sobre Pt-COP tratado en condiciones bipolares a 5 V
durante 1 min (linea roja). (Ambas partes correspondientes a los polos Ir+ e Ir- sumergidos para
el gradiente IrOx)

En cambio, lo primero que se observa para el PDOT:PSS tratado bipolarmente
es que el potencial de circuito abierto desciende 0.1 V vs. Ag/AgCI con respecto a la
muestra sin tratar (Figura 71). En una interpretacion simple, esto implica que el estado
de oxidacion medio de este material es menor. Ademas, aparece una primera onda a -
0.2V vs. Ag/AgCl, es decir, esta desplazada 0.18V vs. Ag/AgCl catodicamente, lo que
evidencia una mayor dificultad en la reduccion en el material en gradiente. Por otro lado,
la segunda onda de reduccién no aparece a potenciales anteriores a la formacion de Ha,
implicando la misma conclusion, el material en gradiente resulta mas dificil de reducir.
La observacion es significativa, ya que, aunque el estado de oxidacion promedio sea
menor en el material en gradiente, de ser un proceso reversible, las ondas no cambiarian
de posicidn, y solo la existencia de gradiente podria ser responsable de los cambios de
potencial observados.

Por otro lado, la mayor anchura de los picos de reduccion y oxidacion en el
material en gradiente implica una mayor dispersién de estados de oxidacion que encaja
con un material en gradiente. Una mayor resistencia podria a su vez ensanchar los



picos. Al respecto de ambas observaciones, el estudio posterior de XAS ofrece datos
adicionales.

Para la caracterizacion del PEDOT:PSS se compar6 el CV del PEDOT:PSS
depositado con el tratado bipolarmente a 7.7 V durante 1 min, ambos CV en tampoén
fosfato de pH 7.4. En este caso, para el material original se observa una onda de
reduccion con intensidad maxima a -0.9 V vs. Ag/AgCl, y también dos ondas de
oxidacion a-1.21 V y -0.86V por lo que el proceso no es reversible (Figura 72), o implica
una distorsion del polimero significativa.
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Figura 72. Voltamperometria ciclica (primer ciclo) del recubrimiento PEDOT:PSS (linea negra)
sobre Pt-COP y PEDOT:PSS sobre Pt-COP tratado en condiciones bipolares a 7.7 V durante 1
min (linea roja). (Los polos +y — sumergidos para el gradiente de PEDOT:PSS).

En cambio, lo primero que se observa para la pieza bipolar es que el potencial
de circuito abierto desciende 0.223 V vs. Ag/AgCI con respecto a la muestra sin tratar.
En una interpretacién simple, esto implica que el estado de oxidacion medio de este
material es menor. Ademas, aparece una onda de reducciéon a -1.18V vs. Ag/AgCl, es
decir, esta desplazada 0.28V vs. Ag/AgCl catddicamente, lo que evidencia que el
polimero esta mas reducido y cuesta mas de reducir.

En polimeros conductores, se ha reportado con anterioridad que es mas facil
oxidar el polimero que el monémero del que se parte 43, y que cuanto mayor es el grado
de reduccién del polimero el pico principal de reduccién aparece a potenciales mas
positivos 43, Dichas propiedades redox muestran que el desplazamiento catédico del
pico de reduccion podria deberse a una oxidacion neta del material, es decir a una
predominancia de la reaccion del anodo inducido, lo que no cuadraria con la
intercalacion redox del Na* que se describe mas abajo. Por otro lado, un cambio de
resistencia del material podria también ensanchar y desplazar la onda como muestra el
CV, como en el caso del IrOy.

En la oxidacion del PEDOT:PSS también se encuentran cambios. Aunque se
observan dos ondas a -1.12V y -0.84V similares a la muestra sin tratar, aparece una
tercera a -0.64V vs Ag/AgCI (Figura 72), lo que implica una reestructuraciéon del material
que da lugar a procesos mas definidos. Resulta obvio de dicha comparacion, que el
gradiente inducido en PEDOT:PSS genera cambios de diferente caracter que los



observados para el IrOy, posiblemente con un reordenamiento estructural que lo hace
mas irreversible.

El cambio de anchura de las ondas sugiere la necesidad de constatar cambios
de resistencia en el material. Teniendo en cuenta que la resistencia de cada material
generado durante el proceso es distinta de la del material de partida, se intent6 evaluar
mediante una mesa de dos puntas los cambios relativos de conductancia. Ello fue
posible solo para el PEDOT:PSS, por su mayor grosor .

2.5. Caracterizacion por EDX del gradiente ionico

A pesar de la posible modificacion por parte del haz de electrones de materiales
conductores mixtos, electronicos-ionicos, esta tesis quiso evaluar la posibilidad de una
determinacion semicuantitativa de los gradientes ionicos espaciales mediante EDX, ya
gue la técnica seria una valiosa ayuda en el estudio de gradientes en procesos de
intercalacion.

En estudios anteriores con la microbalanza de cuarzo electroquimica (ECQM) se
observé que la reduccién electroguimica de IrOy (conectado directamente) a potenciales
catédicos en tampoén fosfato permite la intercalacién de iones de sodio (Na*)!'. La
técnica muestra un incremento de masa durante la reduccién, un Am positivo, que
corresponderia al aumento de peso debido a la insercion de cationes, y una Q/m
cercana a la esperada para el Na*. Esto se correlacionaria con una disminucién en el
estado de oxidacién del Iridio. Por tanto, si tuvieramos un 100% de eficiencia en la
reduccion del iridio correlacionada con la intercalacion de Na*, el contenido de Na*
corresponderia exactamente al descenso del estado de oxidacion del iridio. Ello permite
conocer el gradiente del estado de oxidacion del iridio a lo largo del material, a través
del seguimiento de las cantidades de Na* intercalado.

El PEDOT:PSS es otro material que permite la intercalacion como ya se
menciond anteriormente, puesto que al reducirse tiene capacidad de aceptar hasta 0.33
electrones!*® y podria desintercalar aniones o intercalar cationes. Sin embargo, este
material concreto contiene PSS como contraion, y el PSS posee un tamafio que
imposibilita que sea expulsado de la estructura. Este hecho hace que el PEDOT:PSS
intercale cationes durante el proceso de reduccion electroquimico. Asi, como en el caso
del IrOy, el PEDOT:PSS intercalaria iones Na*, en la zona del polo inducido negativo.

El estudio de la cantidad de Na* intercalado y su gradiente composicional se
realizé6 en ambos casos mediante EDX, con resolucién local. Para ello se evalué la
composicién atémica siguiendo un perfil a lo largo de la muestra en la misma direccion
gue el voltaje externo aplicado, iniciando la medida en el catodo inducido, hacia el &nodo
inducido y finalmente el centro geométrico de la pieza. La direccion de la medida desde
la zona reducida hacia la oxidada pretende evitar que el haz de electrones modifique el
equilibrio de carga, que si se observa si se invierte el sentido.

Para el caso del IrOy, de los porcentajes atémicos relativos de Na e Ir se puede
extraer como se modifica la relacién Na/lr a lo largo de la muestra, para diferentes
potenciales aplicados durante 1min y diferentes tiempos tras el tratamiento (Ver Tabla
4). A potenciales altos, como 7.7V (0.25V/mm) se observa un claro gradiente en la
intercalacién de sodio. El contenido en Na* es mayor en el catodo inducido mientras que
es cero en el &nodo inducido. Las relaciones atomicas obtenidas Na/lr en los tiempos
de tratamiento usados, corresponden a una intercalacion del orden de 0.1 Na* por Ir en
el polo negativo inducido, lo que implica una disminucion de 0.1 en el estado oxidacion



del iridio. Por otro lado, a potenciales bajos, 5 0 6 V (0.17 y 0.20 V/mm), cuando las
muestras con gradiente son medidas poco después del tratamiento, se observan valores
erraticos y no se observa el gradiente. Esto se puede deber a que el contenido de Na*
es pequefio 0 a que la intercalacion de Na* se ve opuesta por la presencia inicial de K*
en la fase. Debido a un gradiente de concentracion, el K* se difunde fuera del IrOy,*
intercambidndose por H*, en las etapas iniciales. Una vez ese proceso acaba, 0 a
mayores potenciales, la intercalacién de Na* es mas facil.

Tabla 4. Proporciones atomicas Na/lr encontradas en el andlisis EDX ex situ de los
recubrimientos IrOx después del tratamiento bipolar

Electric field Measure Na /Ir atomic ratios on +, center and - sides

Input voltage  V/mm Ir+ Center Ir—
after 1hour 0.09 0.09 0.08

5.0V 0.17
after 1week 0.00 0.10 0.07
after 1hour 0.15 0.11 0.10

6.0V 0.20
after 1week 0.00 0.05 0.04
7.0V 0.23 after lhour 0.00 0.11 0.07
7.7V 0.26 after 1hour 0.00 0.05 0.07
8.0V 0.27 after 1hour 0.00 0.00 0.00

En cambio, cuando después del tratamiento a potenciales bajos (0.17 y 0.20
V/mm), se realiza una espera de una semana para la medida, si se observa un gradiente
en los ratios Na/lr, como si el material permitiera movilidad idnica incluso en seco, y el
dipolo tardara en descargarse. Esto implica una reordenacién de los iones Na* a través
del sélido, incluso fuera de la disoluciéon, y merece un estudio adicional. En todo caso,
en el IrOy tratado a bajos potenciales prevalece el intercambio i6nico entre K* y Na*,
para después tener una reorganizacién como si hubiera un dipolo persistente.

Estos dos resultados, en el que a altos potenciales se tiene un efecto inmediato
y a bajos potenciales tenemos un efecto de gradiente con una demora, guarda muchos
paralelismos con los resultados de XAS, discutidos mas adelante, y por tanto no son el
resultado de interacciones del haz de electrones con la muestra.

A potenciales superiores, 8V (0.28 V/mm), en cambio, encontramos que no se
produce intercambio alguno de Na*. Ademas, durante el tratamiento bipolar se observa
burbujeo en ambos polos, por lo que resulta evidente que la reaccion principal en el
catodo inducido es la evolucién de hidrogeno y no la intercalaciéon de iones Na*. El
burbujeo del polo opuesto, el &nodo inducido, corresponde a una posible evolucién de
oxigeno, que el propio IrOy facilita como catalizador.

Para el caso del PEDOT:PSS, de los porcentajes atdmicos de Na y S se puede
extraer como se modifica la relacién Na/S a lo largo de la muestra, tras diferentes
potenciales aplicados durante 1min y diferentes tiempos tras el tratamiento (Ver Tabla
5), y por tanto el cambio en el nimero de portadores por anillo del polimero. Lo primero
gque se observa es que la muestra contiene algo de Na, probablemente como impureza
de la preparacién ya que el ion PSS utilizado es una sal de Na*. A potenciales externos
muy proximos a los vistos en IrO, se observa un gradiente de concentracion a lo largo



de la muestra. A 7.5V (0.25 V/Imm) se comienzan a observar diferencias en la relacion
Na/S, que se acentuan entre los polos inducidos a 7.7V (0.26 V/mm).

Tabla 5. Proporciones atomicas Na/S encontradas en el andlisis EDX ex situ de los
recubrimientos de PEDOT:PSS después del tratamiento bipolar

Electric field Measure Na /S atomic ratios on +, center and - sides
Input voltage V/mm + Center —
7.0V 0.23 after 4hour 0.07 0.08 0.07
7.5V 0.25 after 4hour 0.13 0.14 0.15
after 4hour 0.16 0.17 0.30
7.7V 0.26
after 1day 0.20 0.18 0.27
8.0V 0.27 after 4hour 0.27 0.22 0.27

Al contrario que en el caso del IrOy, el gradiente no es estable a las 24h, lo que
implica que la difusién del Na* es rapida en el PEDOT:PSS, como muestran los datos
similares de Na/S similares a lo largo de toda la muestra de 7.7V (0.26 V/mm) después
de un dia expuestos a condiciones ambientales. También en contraste con lo observado
para IrOx a 8V (0.27 V/mm), se observa que la muestra de PEDOT:PSS a 8 V se reduce
totalmente y contiene iones de Na* a lo largo de toda la muestra, lo que implica una
difusion muy rapida de iones Na* y un desplazamiento del punto de carga cero que
separa originalmente la zona positiva y negativa. Este hecho solo se puede dar si la fase
reducida ha perdido la conductividad, y por tanto el efecto bipolar se va desplazando a
lo largo del eje del campo hacia el polo opuesto. Sin embargo, la zona teéricamente
oxidada, se homogeneiza con la reducida, lo que implica una reorganizacién rapida en
el polimero para descargar el gradiente.

Las diferencias observadas entre el IrOx y en PEDOT:PSS observadas por EDX
por tanto sugieren una relajacion de la estructura muy facil en el polimero y pueden
sugerir otro punto clave que explique la diferencia del comportamiento neuronal sobre
ambos materiales en condiciones de dipolos inducidos

Debido a la duda persistente de que el haz de electrones también esté
contribuyendo y modificando el gradiente de Na*, asi como su baja sensibilidad para
elementos ligeros, sigue siendo necesario explorar el estudio del gradiente redox
mediante técnicas alternativas y o invasivas para estos materiales. En este sentido,
como se describe mas abajo, La técnica de XAS ha dado resultados previos confiables
para el IrOx.

3. In operando XAS Ir LIl

Para poder determinar los cambios y la distribucion espacial del estado de
oxidacion del iridio durante el proceso bipolar y en el material en gradiente seria ideal
realizar la caracterizacion in operando, es decir, mientras se genera el gradiente. Para
ello, se utilizé la espectroscopia de absorcion de rayos X en la linea CLAESS en el
sincrotrén ALBA, lo que permite ademas una resolucion espacial controlada a lo largo
de las lineas de campo eléctrico impuesto. Este analisis no fue posible para el
PEDOT:PSS ya que posee elementos mas ligeros que no son observables por
absorcion de rayos X en dicha linea. Por otro lado, otras lineas disponibles en el ALBA



no permiten el estudio in situ, o requieren otros espesores del material que no son
alcanzables.

A su vez, en lugar de observar la absorcion de rayos X una vez el haz atraviesa
todos los componentes de la celda, incluido paredes y electrolito, se midid la
fluorescencia relacionada con dicha absorcion Ir LI, Los espectros de fluorescencia se
tomaron como se detalla en el Capitulo 2.2.5, utilizando la celda descrita en la seccién
1.4.1 de este capitulo, un resumen se presenta en la Figura 73.
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Figura 73. El haz incidente se ajusta para pasar por cualquiera de las tres ranuras del soporte y
la camara se mueve con respecto al haz como indica la flecha naranja. Las rendijas se sellan
con una pelicula de Mylar. La deteccién en modo de fluorescencia se realiza a 45° del haz
incidente para evitar el efecto de absorcion de las partes acuosa y de vidrio de la celda.

Las medidas se realizaron en diferentes puntos de la misma pista de IrOx y en
pistas consecutivas. El sentido de las medidas siempre fue desde el &nodo inducido en
IrOx (cercano al Pt negativo) al catodo inducido del IrOy (cercano al Pt +) en la direccién
de gradiente del voltaje (Figura 73). Ademas, se eligié una energia del haz de rayos X
algo superior a la de la linea de absorcion LIl del iridio, que se sitia en 11219.5 eV, lo
que permite mantener el haz estable con un error por debajo de 0.1 eV y apreciar
cambios alrededor de 0.05 eV. Por tanto, la resolucion tanto espacial (0.1 mm) como de
la energia de fluorescencia y del estado de oxidacion de estos experimentos es muy
superior a la de las medidas ex situ de EDX o la de los cambios opticos.

Es conocido, y en nuestro caso también lo constatamos con las medidas de EDX
anteriormente presentadas que el haz de electrones perturbaba el estado de oxidacion
del IrOx tras incidencias consecutivas. Por esta razon, en una etapa inicial, se comprob6
el posible dafo producido por el haz de rayos X sobre la muestra electrodepositada de
IrOy. Para ello, se hizo incidir el haz sobre una de las pistas de IrOx-Pt-COP en ausencia
de campo eléctrico aplicado durante 3h sin que se observara ningin cambio en la
intensidad de fluorescencia de la muestra. Esta prueba se repiti6 tras aplicar un campo
externo de 5V durante 1min, y pasadas las 2h, se encontré un desprendimiento del



depdsito de IrOx-Pt sobre COP en el polo inducido positivo. Por otro lado, el polo
inducido negativo no se degrado6 por la incidencia prolongada del haz, tras la presencia
de un campo externo. Dichas pruebas iniciales evidencian que no existen dafos
apreciables en las medidas de un minuto y, por tanto, el XAS es una técnica ideal para
evaluar los cambios en el material.

En la Figura 74, se muestran algunos espectros de los polos opuestos, &nodo y
catodo inducidos respectivamente, a largo de una pista de IrOx, que sirven para ver el
rango de energia en el que se mueve la medida. Asimismo, se comparan con una
referencia de IrO; (Emax 11222.12 eV). Como se observa todos los espectros de IrOx
tienen un desplazamiento negativo frente al blanco de IrO,, implicando que el iridio en
IrOx y el tratado bipolarmente posee estados de oxidacion por debajo de +4 del IrO,. Por
otro lado, antes de la aplicacién de campos eléctricos, los resultados encontrados para
la energia en los maximos (Emax) concuerdan con resultados previos reportados sobre
IrOy 1! depositado anédicamente, con Emax de 11219.09 eV.
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Figura 74. a) XAS del LIl de IR después de un pulso de 1 min a 7 V en posiciones opuestas de
la pista (dnodo inducido por Ir (+) y catodo inducido por Ir (-), a varios potenciales consecutivos
(que implican carga acumulativa). IrOz también se muestra para b) Principales picos de absorcion
gue muestran los cambios de energia para los mismos casos.

Una vez el proceso bipolar se ha realizado, la diferencia entre los maximos de
energia de absorcién en los polos inducidos positivo y negativo alcanza un maximo de
0.7 eV. Ambos polos tienen energias maximas inferiores a las del IrOyx depositado,
siendo menor la Emax correspondiente al catodo inducido. Todos los picos muestran
formas parecidas y no se observan componentes adicionales durante los experimentos.
Por otro lado, se observa una variacion de la anchura de pico a media altura
correlacionada con el desplazamiento de energia (Figura 74).



El protocolo de observacion in operando evalud primero el potencial al que se
observan cambios en los espectros del IrOx mediante el uso de rampas de potencial, y
una vez definido ese punto se estudié de varios modos la reaccion y posterior relajacion
del gradiente, ya en ausencia de campo externo, del siguiente modo:

1. Unarampa de potencial externo aplicado y un tiempo de relajacion.

2. Pulsos a diferentes potenciales externos de 1 min con una hora de
relajacion entre medidas.

3. Pulsos a diferentes potenciales de 1 min sin relajacién entre medidas.

4. Pulsos a diferentes tiempos de un potencial externo de 5V.

Algunos de dichos experimentos se repitieron a varias alturas a través de
ventanas adicionales del porta-muestras, y en varias de las pistas de IrOx(Pt) cuando
habia mas de una en una muestra. De este modo se evalla tanto el efecto de posicién
en el campo como de la historia electroquimica previa de la muestra.

3.1. Rampa de potencial

Primero se realiz6 una rampa de potencial externo aplicado

A B para evaluar a que potencial minimo comienza el proceso.

Se aplicé una rampa de potencial de 0 a 5 V durante 20 min
(4.16 mV/s) en una celda de dos pistas (Figura 75), con una
configuracién que contiene dos pistas paralelas de IrOx sobre Pt-COP
como electrodos bipolares (configuracién de dos pistas: A y B).
Simultaneamente, se media la sefial de fluorescencia del Ir. Una vez
termina de aplicarse el potencial, se continta midiendo la sefal hasta
5.5 horas, para estudiar la relajacion del proceso. Tras esto se realizé
una rampa de potencial inversa de 0 a— 5 V a la misma velocidad y un
tiempo de relajacion.

Figura 75. . L .
Esquema de dos La Figura 76 muestra la variacion de Emax durante la primera

pistas de Irox. rampa de potencial y la posterior relajacion en ausencia de campo.

Para poder seguir de forma mas eficiente la primera parte del proceso

que se entiende que es mas rapida, nos mantenemos sobre la pista A para poder medir

de forma mas rapida en cada extremo. Tal como se espera, sobre esta pista A se

observa una disminucion con el tiempo de la Enax para la sefial Ir LIII en el catodo

inducido (lado derecho, Irr). Sin embargo, también se observa una disminucion para el
anodo inducido (lado izquierdo, Ir.*), aungue menos intensa.

Si bien se espera una disminucion de energia para el polo negativo donde ocurre
la reduccién de Ir, la disminucion de Emax ¥ correspondiente a la reduccion del Ir en el
lado opuesto solo se puede estar dado porque la reduccion del Ir se propague mientras
sean otras especies del electrolito las que se estén oxidando, en lugar del material. El
cambio de resistencia mostrado anteriormente este capitulo sugiere que el frente de
carga cero se desplaza hacia el &nodo y, por tanto, la reduccién se desplaza hacia el
anodo.

La presencia de burbujas de O, mostrada en la Figura 66 confirma que
efectivamente se forma O, debido a la oxidaciéon del agua, en el &nodo inducido del
material.
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Figura 76. a) Maximos de energia en el pico de iridio LIl observados en los polos negativo (azul)
y positivo (rojo) extremos para el recubrimiento IrOx durante una rampa de 0-5 V (1.9 V/cm) y
relajacion adicional (mostrado por el limite vertical). b) Los tiempos de relajacion mas largos
evidencian una diferencia casi estable en la energia entre los polos positivo y negativo hasta
5000 s, mientras que los tiempos mas largos muestran oxidacion de toda la muestra por el O2
atmosférico. Hay que tener en cuenta que los puntos en los tres graficos corresponden a la
evolucién de la medicion con el tiempo en la misma posicion (a diferencia de los graficos a
continuaciéon donde se muestran exploraciones espaciales, de hecho, la primera exploracion
espacial). La carga que aportan los electrodos externos, Q (no relacionada con las condiciones
bipolares), a través de los electrodos impulsores y el perfil de voltaje se muestran en (a) y (b),
respectivamente, para aclarar las condiciones del campo eléctrico.
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En lo referente a los valores de energia maxima, tanto de la zona del anodo como
del cétodo inducidos, ambos decaen con cambios similares mientras el campo esta
actuando, durante la aplicacién de la rampa de potencial hasta 5V. Sin embargo,
instantes previos a que el campo se desconecte y vuelva a 0V, las dos sefales
comienzan a divergir. Esta divergencia continda ocurriendo incluso en ausencia de
campo eléctrico. La diferencia entre ambas sefiales se mantiene estable desde los 400
s después de apagar el campo (1600 s desde el inicio del experimento) hasta alrededor
de los 5000 s desde el inicio, un total de 3400 s. Luego, ambas sefales se fusionan y
parece que se produce una reoxidacién lenta, la Emax COmienza a aumentar en ambos
puntos, aunque incluso después de los 11000 s no se alcanza la reoxidacion completa.

Por lo tanto, se puede concluir que se ha formado un dipolo al aplicar un potencial
externo de 5 V (0.19 V/mm) y se identifican dos reacciones. Se espera que el nimero
de electrones intercambiados en el catodo inducido, donde ocurre la reduccion de iridio,
y en el anodo inducido, con la oxidacion de agua a O; y posibles radicales de oxigeno,
sea igual. Al mismo tiempo, se forma un gradiente redox en el IrOx, con absorciones del
Ir que presentan una diferencia de aproximadamente 0.3 eV entre polos. Este gradiente
formado es estable durante aproximadamente 1h. Durante tiempos mas prolongados, el
pico de fluorescencia de iridio LIl en ambos polos alcanza la misma energia y luego
ocurre la reoxidacion dentro del electrolito en condiciones ambientales.
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Figura 77. Méximo de energia en el pico Ir LIl observado en los polos negativo (azul) y positivo
(rojo) extremos en ambas pistas, A (simbolos completos) y B (simbolos vacios) en una medicion
de dos pistas, para el recubrimiento de IrOx durante una rampa de 0 a 5 V (1.9 V/icm) y la
relajacion. Tenga en cuenta que la coincidencia se produce hasta 10000s. Después de ese
tiempo, la pista B (méas cercana al electrodo conductor de Pt+) se oxida mas rapido.

La pista B comenz6 a medirse después de la aplicacion de la rampa de potencial
por lo que ya habria sufrido el mismo proceso bipolar descrito, aunque no se midiera.
Esta pista, estd méas cerca del electrodo conductor de Pt que actia como anodo y donde
se forma el O, pero tiene un comportamiento similar, a diferencia de que la reoxidacion



ocurre mas rapido. Una posible explicacién es su cercania al O, producido en el Pt, que
sin agitacion puede alcanzar mayores concentraciones en esa zona. Sin embargo, dicho
O. no afecta durante la aplicacién del potencial, ya que en el catodo se observa la
disminucioén de energia en el XAS, o sea la reduccion del Ir, y no se observa el efecto
opuesto por oxidacién, y por tanto el polo inducido posee un potencial mas alto que el
impuesto por el O, cercano (Figura 77).

Ademas, se han estudiado los valores de anchura de pico a media altura. Dicha
anchura proporciona informacién sobre el grado de valencia mixta del iridio, puesto que
el intercambio de carga entre estados proporciona una relajacion adicional. Cuanto
menor es la energia, correspondiente a la reduccién de IrOx, menor es también el FWMH
lo que implica que el estado de oxidacion esta dejando de ser mixto. Como se muestra
en la Figura 78, los valores de FWMH tienen una correlacion casi lineal con la energia
Emax tanto para el &nodo como para el catodo inducidos. Para el Ir en el catodo inducido,
gue alcanza una mayor reduccion, FWMH también alcanza valores mas bajos.

En fases de valencia mixta, como IrOyx, con energias de activacion baja para la
transferencia de electrones, la disminucion de la anchura a media altura del espectro de
fluorescencia esta relacionada con la desaparicion de la valencia mixta como se acaba
de mencionar. Esto implicaria que el catodo inducido tiende a alcanzar el estado de
oxidacion Ir (Ill). El proceso no es abrupto y no se encuentra una estabilizacién al final
del tratamiento bipolar, lo que sugiere que no ha alcanzado el estado Unico final de Ir
(IN. Por otra parte, la existencia del anodo inducido lo impediria y seria I6gico esperar
una redistribucion de carga final.
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Figura 78. Ancho total a valores de altura media con respecto a la energia de absorcion para
polos IrOx negativos (azules) y positivos (rojos) en la pista A en un experimento de dos pistas.
Los colores se vuelven mas intensos a medida que aumenta el efecto. Tenga en cuenta que el
ancho y la energia disminuyen para ambos polos, pero la disminucién es mayor para el polo
negativo.

Tras la parcial recuperacién del material por oxidacion ambiental, se prob6 una
inversion del barrido de potencial, de 0 a -5 V. Aunque las reacciones asimétricas



observadas en el anodo y el catodo inducidos por IrOx podrian implicar una falta de
reversibilidad, también podria ser posible la desintercalacion de Na* en el catodo
inducido anterior, al convertirse ahora en anodo en el proceso inverso, y observarse a
su vez la intercalacion de Na* en lo que antes era el &nodo inducido, ahora catodo en el
campo invertido.

Los cambios de energia observados en la rampa de potencial inversa a -5V se
muestran en la Figura 79. Durante la rampa de potencial, no se observan cambios con
una sefal estable en energia. La energia permanece en los valores observados después
de la relajacién. Sin embargo, una vez en ausencia de campo eléctrico, las sefales
comienzan a separarse entre los polos anteriormente positivo y hegativo (ahora negativo
y positivo respectivamente). El polo que solia ser negativo en el primer barrido
permanece a menor energia, durante la relajacion. Eso implica una clara irreversibilidad,
a pesar de la reoxidacién ambiental observada, lo que sugiere que el Na* permanece
intercalado. En tal caso, lo mas probable es que la reoxidacion involucre a los OH"y H*,
presentes en el electrolito de tampdn fosfato de pH 7.4 y al O, del aire.

Por otro lado, es importante remarcar que el cambio repentino después de
apagar el campo eléctrico en las rampas de potencial en ambos casos cuando se usan
rampas de voltaje hasta 5V/-5V sugiere la posible formacion de un condensador, ya que
parece cargar todo el material y la relajacién se produce lentamente. Este hecho puede
ser notable, ya que existe una carga acumulada, durante los procesos de
electroestimulacién y de crecimiento neuronal. Los datos mencionados con anterioridad
de la relajacion del PEDOT:PSS sugieren , sin embargo , que la carga no se acumula y
si se distribuye rapidamente.
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Figura 79. Energias observadas para el pico Ir LIl durante un Barrido de Voltaje 0 a -5 V después

del 0 a 5V anterior y relajacion, correspondiente a la inversion de campo en la misma muestra

(caso de 2 pistas)

3.2. Pulsos de potencial de 1V-5V

Tras observar los resultados de la rampa de potencial hasta 5V se consideré
como mejor opcién la aplicacion de pulsos de 1 min a diferentes potenciales. Para ello,
se aplicaron distintos potenciales de 1V a 5V en base a los cambios observados en la
rampa de potencial. Entre estas medidas se observo una hora de relajacion por la



posibilidad de ver una evolucién en el tiempo de formacion o desaparicion
del dipolo. Todos estos experimentos se llevaron a cabo en una nueva
muestra fresca, sobre la celda de una pista, es decir, una muestra que no
habia sido sometida a ningun tratamiento bipolar previo Figura 80.

Los resultados de la aplicacion de potencial se muestran en la Figura
81 y son acumulativos en la secuencia mostrada, ya que no se permite que
el material recupere la energia inicial tan solo que se estabilicen y se igualen
las Emax €n cada polo inducido. Dado que no se observa que los cambios
sean muy rapidos se realiza un estudio mas exhaustivo de todo el material

Figura 80. mjdiendo 5 puntos desde el polo positivo inducido (Ir.*) al negativo inducido
quuerr?a (Irr) en lugar de solo los polos. En la Figura 812, se muestra la energia

nista de Observadaen el desplazamiento espacial y el tiempo al que corresponde.

11219.05
b) B
Iry
11219.00{ =
-
o 11218954 = =
R"""" %\ |I' - " . -
+ - 5 e ~— R =
In, = ¢ 112189094 = "
@ 9 o b o = =
=
112193 OV (@ I o e
11218.85 | s " om u "
! L ]
v L 4 o 07 : —Y | P (3] " -
7 " le—*® ‘ -
11219 o & — 0 /1121880— | .
v 3 ° [
9
M 412191 £l ° 1121875 1 ; . ; : ‘
] 500 1000 1500 2000 2500 3000
) )
< 190 - | time (s)
7 11219 |
o 1 |
<
-~

a)

Figura 81. a) Emax para el pico de iridio LIl después de pulsos de 1 min en el caso de una pista
a los voltios indicados y 1 h de relajacion antes del siguiente potencial. b) Representante 1 h de
relajacién después de un pulso de 3.5V 1 min en el caso de una pista.

En el rango de potenciales utilizado se observan muy pocas diferencias entre los
polos, aunque el catodo inducido es generalmente de menor energia que el anodo.
Ademas, todos los barridos van acumulando un efecto de reduccion, es decir, presentan
energias menores que el IrOy depositado. Esto no se puede corresponder con la posible
interaccion del H, formado en el Pt negativo externo, ya que afecta a toda la pista y
sobre todo al catodo inducido que se sitta frente al Pt donde se forma O; y no H,. Parece
que la reduccioén en el polo inducido negativo se propaga hacia el polo inducido positivo,
como en experimentos anteriores. La magnitud de la diferencia de energia
correspondiente a cada exploracion va de 0.03 a 0.06 eV y tiene mucho ruido en este

rango de potencial. Parece, por tanto, que todavia podemos estar lejos del voltaje al que
se produce el proceso.



La Figura 81b, muestra los cambios de energia durante la relajacion de una hora
a uno de los voltajes utilizados, 3.5 V. Como se observa, el polo positivo esta a una
energia superior al polo negativo, tras 500s los polos alcanzan la misma energia, pero
contintan reduciéndose y permanecen reducidos al menos hasta los 3000s, donde se
aplica otro potencial. Este comportamiento durante la hora de relajacién es
representativo del resto de potenciales aplicados en la serie.

3.3. Pulsos de potencial de 7V-30V

Para la secuencia de potenciales mas altos, de 7 V a 30 V, se
utilizé la misma celda que en los pulsos de potencial del apartado anterior
(Figura 82), pero se dejo la celda diez dias a condiciones ambientales sin
electrolito y expuesta al aire. Tras estos diez dias de relajacion del
material, el maximo de energia recuperd practicamente el valor del IrOy
original (11219.3 eV), alcanzando 11219.1 eV. Por lo tanto, la exploracion
de 7 V a 30 V pretende elucidar el potencial éptimo en el que el proceso
estd por encima del nivel de ruido encontrado en la secuencia anterior.
Debido a que se conocen los efectos de la relajacion, en este, caso no

Figura. 82. incluyen relajaciones prolongadas.
Esquema de

una pista de La Figura 83, muestra los cambios de energia durante la secuencia
Irox pulsante de voltajes mas grandes, y se muestra en dos partes por claridad,
aunque son secuenciales. La Figura 83a, muestra el gran salto de energia entre los
polos inducidos cuando se aplica 7 V. Ademas, en la aplicacién posterior de 8 V, el
efecto acumulativo muestra que laregion entre 7y 8 V corresponde a la mayor diferencia
de energia en Iridio LIl y, por tanto, al mayor dipolo inducido que afecta al iridio.

La maxima diferencia de energia observada entre los polos inducidos es de 0.03
eV para5V (0.19 V/mm), pero es de 0.35 eV para 7 V (0.27 V/mm) aplicados. Hasta 10
V, el polo negativo IrOy tiene menor energia que el polo positivo, pero la diferencia entre
polos no aumenta mas alla de esos valores, lo que sugiere que hemos alcanzado la
méaxima reduccion posible en el IrOx del catodo inducido. Ello implica que para
potenciales  superiores inducidos pueden existir reacciones adicionales
correspondientes al electrolito en ambos polos inducidos, H; en el catodo inducido y O;
en el anodo inducido respectivamente.

Aunqgue no se dispone de una referencia para el estado de oxidacion de Ir (),
es plausible que este sea el estado de oxidacion final minimo que la reduccion permita
alcanzar en este electrolito, correspondiente a una Emax para la absorcion de Ir L(Ill) a
11218.45 eV. Los estudios previos sugieren que el IrOyx electrodepositado esta en un
estado de oxidacion en torno a Ir *35. Por tanto, su reduccién a Ir*3 corresponde a un
cambio de 0.5 en el estado de oxidacion. Por otro lado, la disminucién en el estado de
oxidacion del iridio deberia corresponder a la maxima intercalacion de Na* encontrada
en EDX en el catodo inducido, establecida alrededor de 0.1 Na/Ir. La discrepancia entre
ambos valores, no se considera relevante en este punto dada la baja sensibilidad del
EDX a elementos ligeros y la agresividad del haz de electrones. Aun asi, debemos
considerar que ademas de la intercalacion de Na* durante la reduccién del IrO, también
podria existir la eliminacion de aniones tipo OH-, que compensaria también la carga de
la reduccion. Incluso es posible que un pequefio porcentaje de la carga sea debida a la
reducciéon del agua a Hz, aunque no se observen burbujas macroscdpicamente. Sin
embargo, no se ha observado nunca un aumento de pH en el proceso.
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Figura 83. Emax para los maximos de absorcion en el pico de iridio LIl en el caso de una pista
a los voltajes indicados. Hay que tener en cuenta que cada color es un barrido espacial (el
primer barrido) a través de una pista para cada pulso de voltaje y que es medido después del
pulso. (a)0,7y8Vy(b)0,12,20y 30 V.
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Aunque el valor de Enax para el minimo estado de oxidacion de Ir llega a ser de
1 eV inferior al encontrado para la energia méaxima del IrOy depositado, la diferencia
entre polos nunca llega a 1 eV porque la reduccion se propaga hacia el &nodo, como
hemos mencionado con anterioridad. La reduccién maxima del Ir corresponderia a las
ondas de reduccidon observadas en el CV para IrO4 conectado directamente, solo que
en este experimento bipolar ocurriria en el catodo inducido y se propagaria hacia el polo
opuesto. Mas alla de dicho voltaje, no se produce ninguna reaccidn adicional en IrOy y
se observarian segun el CV los procesos redox del agua.

Cabe destacar que a 12 V (Figura 83b), el gradiente de estado de oxidacion Ir
comienza a invertir sus valores. Mientras que el lado izquierdo positivo, Ir.* permanece
a la misma energia que a 8V, el ultimo punto en el polo negativo (Irr’) aumenta, en lugar
de disminuir su energia. A potenciales mas altos, ha cambiado completamente su
pendiente con respecto a potenciales inferiores a lo largo de la pista de IrO. Dado que
dicho polo negativo esta frente al &nodo externo de Pt, donde se produce O, en una
cantidad mucho mayor a estos potenciales elevados y el polo positivo inducido que esta
situado frente al catodo externo de Pt donde se produce H», es légico suponer que, en
este rango de voltajes, esas grandes cantidades de H. y O, del Pt son las que causan
reacciones en el IrOy, invertidas respecto al signo del polo inducido.

Como conclusién, en esta configuracion de celda, por debajo o igual a 8 V prima
el efecto de electroquimica bipolar y el efecto provocado por la formaciéon de gases
(H2/O>) en los electrodos de Pt no afecta. Entre 8 y 12 V existe un régimen mixto donde
aparecen tanto los efectos bipolares como la influencia de los gases. En la siguiente
Figura 84 se muestra esas posibles reacciones.

Figura 84. Esquema que muestra las posibles reacciones que ocurren en la celda en una
configuracién de dos pistas tanto en los recubrimientos IrOx como en los electrodos impulsores
de Pty el perfil de voltaje (rojo) en a) potencial bajo y b) alto. Hay que tener en cuenta que podria
haber un régimen en el que a) y b) pueden superponerse. El perfil representa un caso simplificado
de conductividad constante de IrOx. Ademas, la parte reducida (Ir-) donde se intercala Na*
también se vuelve menos conductora, lo que modifica el frente de carga cero en IrOx. También a
potenciales mas altos, se forma H: en este polo inducido.



El estudio de XAS ha correlacionado los cambios de energia en IrOx con estados
de oxidacion en gradiente, el dipolo que lo origina y el rango de potencial donde dominan
las reacciones derivadas de la existencia del dipolo. Estas reacciones son la formacién
de oxigeno en el anodo positivo y la reduccién de Ir e intercalacién de sodio simultanea
en el catodo inducido (Figura 84a). Por otro lado, ha evidenciado el rango donde domina
la formacion de gas a partir de las reacciones del agua (Figura 84b). Los limites de
potencial observados mediante XAS son los mismos que ya se observaron en los
estudios de células neuronales en régimen bipolar °, observados en el rango de 0.5a 1
V/cm (en el montaje de la celda para cultivos celulares).

3.4. Pulsos de potencial constante a diferentes
tiempos

ABC El ultimo experimento que se realizé in operando en XAS fue para
determinar los efectos observables con una cinética lenta. Para ello, se
utilizé la celda de tres pistas (Figura 85) y un potencial de 5V. Este
potencial fue seleccionado porque se trata de un potencial inferior y
préximo al del dipolo inmediato (7 V). Ademas, se realizan pulsos de
diferente duracién para poder determinar si es posible obtener el mismo
efecto con un tiempo de exposicion mas prolongado.

Los resultados se muestran en la Figura 86. En este caso, se
realiza un barrido a través de las tres pistas, para evaluar posibles
diferencias, debidas a la division del agua en los electrodos impulsores, o
Figura 85 a la interaccion entre pistas, debido a la formacién de O, en el anodo
Esquema de inducido.

tres pistas
de Irox

Lo primero que se observo es que, en el barrido a una energia
constante, sin presencia de campo, registrando la intensidad de
fluorescencia frente a distribucion espacial, existia una heterogeneidad entre las pistas.
La pista C presentaba una menor intensidad frente a la gran homogeneidad de las pistas
Ay B. Esto se traduce en que C tiene una menor energia de fluorescencia para IrLII
de partida que las A y B. Una posible heterogeneidad en la electrodeposicién del IrOx
podria ser el responsable.

A un potencial de 5V, los barridos muestran ruido del mismo modo que
observamos en la rampa de potencial o el pulso de 1 minuto al mismo voltaje. Sin
embargo, también se pueden intuir tendencias en algunos casos. El polo negativo
inducido a la derecha de todas las tiras tiende a tener menos energia que los puntos
centrales de cada pista. Ademas, en Ay B, el catodo inducido esté enfrentado al anodo
inducido de la siguiente pista, donde se produce el O,. Por lo tanto, este experimento
muestra la complejidad de las interacciones entre pistas. Es posible que ocurra una
transferencia de carga entre una especie reducida en el catodo inducido que transfiere
carga al anodo inducido de la siguiente pista. Por lo tanto, la secuencia alterna de
anodos y catodos inducidos ofrece procesos redox adicionales si las piezas bipolares
se acercan lo suficiente y, por tanto, en el caso de tres pistas influyen factores
adicionales que inducen dicho ruido. En ese sentido, los experimentos anteriores de 2 'y
1 pistas son mas claros.

Ademas, la zona C proxima al electrodo externo de Pt donde se forma O, se
encuentra a mayor energia que el resto, en presencia de campo. Este fenbmeno se
observo a 12V en la celda con una configuracion de una pista, mientras que aqui



estamos aplicando 5V. Esta diferencia de potencial es debido a que la configuracion de
una pista dispone de mayor espacio de separacion entre el catodo inducido y el &nodo
impulsor.

Como se observa en la Figura 86 vuelve a haber un efecto acumulativo y cuando
el material tiene tiempo para la reordenacion entre pulsos nunca se llega a ver un dipolo
de gran magnitud. Por ello, este experimento explica que no se puede obtener el mismo
dipolo a potenciales mas bajos y mayor tiempo de exposicion, sino que los procesos
dependen del potencial inducido.

Figura 86. Energia vs tiempo barriendo las tres pistas a un voltaje constante (5 V). Cada grupo
corresponde a un barrido en pistas A (izquierda), B (centro) y C (derecha) desde el polo Ir+ al
polo Ir-. Tenga en cuenta que en el lado derecho (delante del polo Ir- en la pista C) hay un
electrodo conductor de Pt+ que genera O2 y que, en el lado izquierdo, frente al polo Ir+ en la
pista A, hay un electrodo conductor de Pt-. El experimento de las tres pistas tiene dos pistas mas
cerca de los electrodos de platino.

3.5. Resumen de los experimentos XAS

En estos experimentos se ha observado que entre 0y 8 V (0 — 0.31 V/mm) el
pico maximo de Iridio LIl cambia a una energia mas baja en el catodo IrOx inducido
como se esperaba de la reduccion de iridio. Sin embargo, en menor medida, la energia
para Iridio LIl también disminuye en el lado del anodo IrOx inducido, debido
probablemente al aumento de resistencia en el catodo que desplaza el dipolo hacia el
anodo. A pesar del estado inicial de oxidacion de Ir es menor de IV, no se produce
oxidaciéon de Ir en ese polo positivo, y eso implica la existencia de una reaccion
alternativa. Como IrOx es uno de los mejores catalizadores conocido para la evolucion
de O, es muy probable que se produzca la oxidacion del electrolito (H.O a O, 0 a
radicales de oxigeno, On). Ademas, el Ir puede estar ya en el estado de oxidacion mas
alto posible en medios acuosos debido a dicho proceso catalitico. Por otro lado,
experimentos anteriores'®? evidencian una facil decapacién del Pt-Ti, por la oxidacion
de Ti a TiO,, sobre vidrio en los anodos inducidos a ciertos potenciales, mientras que



los indicadores de pH muestran la formacion de H* en el anodo inducido, apoyando el
hecho de que se oxide el electrolito a O, y se observan burbujas de gas en el anodo
inducido en la Figura 66. Ademas, la disminucion significativa en la conductividad para
el IrOx reducido puede estar desplazando el punto de carga cero hacia el anodo
inducido, induciendo una mayor porcién de IrOy reducido y explicando la migracion de
Na* en esa direccion.

De este modo, observamos un proceso electroquimico bipolar complejo que
combina la reduccion del material y la oxidacion del agua, mas una evolucion del frente
de carga cero. Tal complejidad es intrinseca para el IrOy, principalmente debido a su
actividad catalitica en la evolucién de O, y no para otros electrodos bipolares
electroactivos probados en cultivo de células neurales, como el PEDOT:PSS® y podria
explicar las posibles diferencias entre materiales del crecimiento celular ademas de la
rapida migracion de Na mencionada antes en el polimero.

Al utilizar 1, 2 o 3 pistas el cambio de energia correspondiente al dipolo, es igual
entre ellas, y las pistas se diferencian en las tiras mas cercanas a los electrodos de
conduccién y sélo a voltajes donde se forman los gases. Por lo tanto, la posicion dentro
del campo de electrodos paralelos no afecta en términos de efectos electroquimicos
bipolares. Ademas, a pesar de las diferencias en los factores, geométricos como la
diferente separaciéon de los electrodos impulsores externos o el tamafio de la muestra
que se somete al tratamiento, los voltajes a los que el dipolo alcanza el valor maximo
son similares en los experimentos épticos, EDX y XAS. Por tanto, existe concordancia
con los datos empiricos reportados para la magnitud del dipolo en funcion del voltaje
aplicado®®® y también con los céalculos de COMSOL'® aunque se consideraron otros
materiales conductores.

El dipolo inducido, derivado de la diferencia de energia entre los polos segun la
absorcion de rayos X, es mucho mayor para 7 V que para 4 o 5 V. La diferencia de
energia maxima observada es de 0.03 eV para 5 V (0.19 V/mm) y de 0.35 eV en total
para 7 V (0.27 V/mm) aplicados. Para voltajes bajos, ademas, el cambio en la energia
maxima de absorcién de Iridio LIII continlia después de que el campo eléctrico haya
cesado, lo que evidencia la formacién de un condensador que favorece una cinética muy
lenta de reequilibrio de los iones Na* dentro de la estructura amorfa IrOy, en el catodo
inducido hacia el anodo inducido. La absorcién cambia a una energia mas baja para
ambos polos después de que se apague el campo, con una diferencia creciente entre
ellos, incluso observdndose para el catodo inducido a energias cada vez mas bajas,
como si el dipolo aun persistiera. Es notable que este es el mismo tipo de
comportamiento observado en las medidas SEM-EDX a potenciales similares, como se
ha mencionado anteriormente.

Ademas, de la relajaciéon de 5 horas se puede extraer algunos datos adicionales.
Los valores de energia maxima en la relajacion tras los pulsos de campo y antes de la
reoxidacion deben involucrar la difusion de Na*, y se puede estimar la constante de
difusién a través del material con la ley de Fick. Para ello se tiene en cuenta la seccién
transversal a través de la cual se mueven los iones de Na* y el tiempo requerido para
observar que ambos polos son iguales. Sin tener en cuenta la influencia del cambio en
la conductividad, se obtiene un resultado estimado del coeficiente de difusion de 1.397
- 10 m?/s — V = 6.986 - 10° m/s similar a otros materiales de intercalacion (en
comparacion con la difusion de Na* en agua D = 1.48 - 10° m%s — V =2.96 - 10°®
m/s)!%. Como se menciond, el mecanismo de difusiébn puede ser impulsado por
diferentes gradientes de concentracion, de conductividad y de potencial redox, todos
interrelacionados. En todos los casos, dicha difusidon es lo suficientemente lenta en el



caso del IrOx como para permitir el disefio de dispositivos similares a p-n en tal escala
de tiempo.

4. Conclusiones

e Se han observado gradientes redox e iGnicos espaciales en el IrOx con cambios
de estados de oxidacién de iridio in situ, e intercalacion de Na* simultanea, en
presencia de un campo aplicado externo, incluso en el estrecho rango de energia
gue permite la linea Iridio LIII.

Esta observacién evidencia que las medidas en XAS son un método Unico para
establecer los cambios quimicos del iridio que detectan las células neuronales que
crecen en dicho sustrato. La disminucion de la energia de absorcion de las lineas de
Iridio L(lll) en XAS es suficiente para mostrar que el Ir se reduce en el catodo del IrOy
inducido, de acuerdo con los resultados semicuantitativos de intercalacion EDX Na.

e Hay una reduccion del estado de oxidacion del Ir a lo largo de todo el material
en gradiente y no solo en el catodo inducido, debido al desplazamiento del punto
de carga cero y esto crea una difusion del Na* por ello.

Se observa una menor reduccion de Iridio en el &nodo inducido, evidenciando la
propagacion de dicha reduccion, manteniendo siempre una diferencia de energia que
corresponderia a los efectos de carga del dipolo inducido. Por lo tanto, el proceso de
oxidacion electroquimica, que ocurre en la interfase anddica inducida por IrOy,
corresponde a la formacion de O; a partir de H,O. El estado de reduccién global, incluso
en el lado del anodo inducido, sugiere que las células neuronales perciben un entorno
menos agresivo, y puede evidenciar una razon por la cual IrOx es uno de los mejores
materiales como sustratos para el crecimiento neuronal o la reparacién de tejidos. Un
gradiente en tal estado reducido, junto con un gradiente de Na* relacionado, también
sugiere una posible direccionalidad en el sustrato que beneficia el crecimiento celular®.

e ParaelIrOy, el dipolo y sus efectos tienen una notable persistencia en el tiempo,
sugiriendo la creacién un condensador.

Después de varias horas, el sistema se relaja y la energia de absorcion se acerca
a los valores iniciales en condiciones atmosféricas.

e Se pueden identificar tres rangos de potencial para definir el comportamiento del
IrOx en gradiente.

Un primer rango de 3.5V a 5 V, donde parece existir una acumulacién de carga
(efecto de tipo condensador). Un segundo a unos 7 V donde el proceso es inmediato.
En ambos procesos domina el gradiente observado en el estado de oxidacién del Iridio
a través del ancho de las pistas. Finalmente, una tercera zona de potencial, por encima
de 10 V, donde el splitting del H,O ocurre predominantemente y el gradiente en el IrOx
se invierte debido al aumento de la produccion de Hz y O; en los electrodos externos.

¢ Ladinamica de la migracién de Na* en IrOy para equilibrar la carga parece tener
difusiones similares a otros materiales de intercalacion no poliméricos.

Significativamente, el gradiente persiste en el estado de oxidacion del Na y del
Ir, en el orden de horas, mientras que el cambio de color inicial de azul a gris
desaparece.



e EI PEDOT:PSS vy el IrOx son compuestos de intercalacion, que ofrecen un
gradiente redox y composicional al ser sometidos a un campo externo.

Estos materiales intercalan iones Na* en funcioén de su estado de oxidacion o su
carga neta, pero para ello deben alcanzar un rango de potencial concreto. Las
observaciones descritas en este capitulo muestran un comportamiento similar de
intercalacion mediante difusion de iones Na* hacia el &nodo inducido, pero con posibles
variaciones estructurales para PEDOT:PSS y una mayor movilidad de los iones Na*,
estos equilibran el gradiente con mayor rapidez que en el caso del IrOx. Este hecho
puede ser clave en su distinto comportamiento como substratos de crecimiento neuronal
en condiciones bipolares. El gradiente existe también en PEDOT:PSS, pero la relajacion
que se ha podido detectar por EDX es mas rapida, lo que a su vez puede resultar
relevante en su actuacién como electrodos bipolares en electroestimulacion.

e Los cambios de resistencia a lo largo del material sugieren dos perfiles diferentes
para IrOy (lineal) y PEDOT:PSS (forma de U o de valle) , lo que puede resultar
relevante en los procesos de electroestimulacion bipolar.
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Capitulo 6. Efecto magneto-iénico
inalambrico

En base a todos los resultados previos de esta tesis, surgié la oportunidad de
estudiar una reaccion concreta en estado soélido que induce un gran cambio en el
magnetismo del material gracias al efecto de electroquimica bipolar. De modo similar al
Capitulo 4, donde el cobre se oxida en el &nodo inducido, y en el Capitulo 5, donde el
IrOx 0 el PEDOT:PSS sufren reacciones de intercalacién redox, este capitulo explora
una reaccion de reducciéon del CoN a Co metalico. Como se verd mas adelante, el
proceso tiene aspectos comunes con ambos casos anteriores, tanto en lo que respecta
a la formacién de una nueva fase, como a la movilidad iénica, que en este caso es
mayoritariamente aniénica. Por otro lado, este caso, ofrece la oportunidad de observar
cambios muy significativos en las propiedades magnéticas, generados de un modo
inalambrico en lo que concierne al material.

También se observa como diferentes geometrias de celda (la disposicion del
material respecto al campo eléctrico) pueden inducir efectos diversos en el cambio final
de propiedades, gracias a la presencia o ausencia de gradientes de potencial en la
muestra.

En el campo de la electrénica 155156 y espintrénica 157158, se ha utilizado siempre
la estrecha relacion entre electricidad y magnetismo. En general, la mayoria de las
estrategias para generar campos magnéticos se basan en el uso de corrientes
eléctricas. Este hecho implica una pérdida de energia significativa por disipacién de
calor por efecto Joule 59160 que se agrava en las escalas micro/nano, donde las
dimensiones del material dificultan la conduccion de calor y a su vez dificulta posibles
nuevas aplicaciones u optimizacion de algunas ya existentes. Por ejemplo, los sistemas
de almacenamiento magnético convencionales (discos duros, memorias magnéticas de
acceso aleatorio, etc) ya invierten un gran porcentaje del consumo de energia en la
disipacion de calor, ya que en ultima instancia estan controladas por corrientes
eléctricas.

En cambio, el magnetismo controlado por voltaje (VCM) reemplaza la aplicacion
de una corriente eléctrica por un voltaje aplicado, lo que puede ahorrar energia de forma
significativa. Para ello hay varias formas de manipular la respuesta magnética a través
del voltaje aplicado como usar multiferroicos monofasicos 61163 carga superficial o
modulacién de densidad de portadores de carga %4170 | el uso de heteroestructuras
hibridas basados en la combinacidon de materiales piezoeléctricos y magnetostrictivos
171-174 g |a utilizacion de materiales magneto-i6nicos 1’518, Aunque estos enfoques
también presentan inconvenientes como la escasez de materiales multiferroicos
monofésicos, capacidad limitada de penetracién del campo eléctrico, problemas de
adhesién entre capas y de fatiga mecénica, limites en la deformacion inducida por
voltaje en heteroestructuras multiferroicas crecidas sobre sustratos rigidos, o velocidad
baja de respuesta y limitada ciclabilidad. A pesar de ello, los materiales magneto-
iGnicos, cuyo cambio en las propiedades magnéticas es debido al movimiento idnico
inducido por los campos eléctricos, estd adquiriendo protagonismo para controlar el
magnetismo con voltaje '8!, ya que este mecanismo puede permitir una modulacién
eléctrica del magnetismo a un nivel nunca alcanzado por ningdn otro medio
magnetoeléctrico.



En principio, en una primera aproximacion, el proceso magneto-ionico se
considera de tipo capacitivo. Es decir, el material se carga mediante la creacion de un
gradiente ionico, dada la movilidad i6nica existente, en el caso de CoN mayoritariamente
de aniones N*. De ser capacitivo, seria facilmente reversible a través de un reajuste del
gradiente de cargas. Pero existen serias dudas respecto a tal mecanismo simple, en
contraste con la existencia de una reaccién quimica real en el material. Ya se demostré
anteriormente en nuestro grupo que la movilidad anidnica podia producir fases mas
oxidadas en cupratos y manganatos a través de una reaccion electroquimica a
temperatura ambiente. Los cupratos que intercalan oxigeno electroquimicamente
muestran un cambio estructural detectable y se convierten en superconductores. De
esta forma se demuestra la existencia de nuevas fases no estequiometrias con un
contenido mayor de oxigeno. Por otro lado, el mismo mecanismo en manganitas da
lugar a un cambio estructural, también por intercalacion de oxigeno, y sefales
magnéticas un orden de magnitud mayores!8-187,

Por tanto, el estudio de la magneto-i6nica requiere una sinergia entre la ciencia
de los materiales y la electroquimica. En trabajos anteriores del grupo del Prof. Sort y
Dr. Menéndez (colaboradores de este trabajo), se obtuvo un cambio magnético en
Co304 0 CoN cuando se aplica un potencial negativo al material conectado como
electrodo en una celda electroquimica (electrodo de trabajo), donde una corriente finita
pasa a través del material magneto-iénico mediante contacto directo en presencia de un
electrolito. Dicho cambio magnético existe tanto si se usa el material directamente
conectado como si la conexion se hace a través de un substrato conductor, lo que resulta
obvio si hay una buena interfaz.

Este proceso en las fases de cobalto demuestra que las transiciones magnéticas
entre un estado no ferromagnético, en concreto paramagnético (OFF) y uno
ferromagnético (ON) pueden ser posibles en estado sélido a temperatura ambiente 18-
91 y ser a su vez, segln el caso, completamente reversibles. En su momento, se
propuso que el efecto se debia a la formacion de la doble capa eléctrica (EDL) en la
interfaz entre los materiales magneto-idnicos y el electrolito. Asimismo, se demostr6 que
la movilidad aniénica del N en CoN u O en Co304 era la responsable del efecto. Por otro
lado, se observo que el transporte de nitrégeno aniénico estructural impulsado por
voltaje es energéticamente mas favorable que el de oxigeno, lo que da como resultado
voltajes aplicados mas bajos y mejor ciclabilidad y un efecto, magneto-i6nicos mas
pronunciado.

Como se ha mencionado, se puede crear una diferencia de potencial interfacial
entre el electrolito y el material mediante el uso de un campo eléctrico impuesto por
electrodos externos, siempre que el material sea conductor. En algunos casos, esto
puede dar lugar a la electroquimica bipolar, es decir, puede provocar reacciones
electroquimicas en los extremos del material para producir cambios en las propiedades
magnéticas. De este modo no se requiere conexién eléctrica directa por cable para
activar los procesos electroquimicos.

En el caso de las fases del Co mencionadas, ya fuera un efecto capacitivo o una
reaccién quimica real de desintercalacion del anion para dar Co metalico, que es
ferromagnético, el sistema merecia el estudio a través del uso de dipolos inducidos
mediante un sistema de electroquimica bipolar. De tener éxito, se obtendria por primera
vez un dispositivo magneto-idnico inalambrico de gran interés para dispositivos
electronicos. El control del magnetismo a través del voltaje se podria aplicar para la
emulacion redes neuronalest®5-157.192-194 F| yso de configuraciones bipolares permitiria



que estas aplicaciones fueran posibles de forma inalambrica, lo que constituya un salto
de gran magnitud en dichas aplicaciones.

En base a las observaciones previas de esta tesis, este capitulo aborda el efecto
magneto-idnico provocado por la electroquimica bipolar, mediante la reduccion en este
caso de CoN, en diferentes configuraciones de celda. A lo largo de este capitulo se
compara el efecto provocado en las propiedades magnéticas en una celda bipolar con
el material magneto-idnico dispuesto en configuracién horizontal (Figura 87a), donde las
lineas de campo eléctrico son paralelas al plano de la muestra, y en disposicion vertical,
donde las lineas de campo son perpendiculares al plano de la muestra (Figura 87b).

1. Materiales y métodos
1.1. Preparacion de muestras

Como ya se ha mencionado en varias ocasiones el disefio de la celda es
fundamental para la aplicacién que se quiera dar al material o sistema. En este capitulo
se abordan dos configuraciones distintas explorando las diferencias que pueden aportar
cada una sobre la posible reaccion electroquimica inducida bipolarmente sin cables y el
efecto magneto-iénico inalambrico asociado.

- '+

Conducting piece Conducting piece

b)

Figura 87. a) Pieza bipolar horizontal y paralela a las lineas de campo. b) Pieza bipolar vertical y
perpendicular a las lineas de campo. Las lineas de campo eléctrico estan representadas en
amarillo.

La primera configuracion es la denominada horizontal, como se observa en la Figura
87a la pieza bipolar esta horizontal con uno de sus ejes de mayor longitud paralelo a las
lineas de campo. Esta configuracion puede generar un gradiente de potenciales
inducidos en la superficie del material y por tanto producirse un material en gradiente a
lo largo de la pieza, por lo que podriamos observar un efecto magneto-iénico gradual en
la pieza. La segunda configuracion es la llamada vertical, en ella la pieza bipolar est4 en
posicion vertical con uno de sus mayores ejes perpendicular a las lineas de campo
(Figura 87b). Esta disposicién de la pieza presenta un potencial inducido en la superficie
de CoN homogéneo, lo que puede permitir una conversion total de una de las caras del
material de forma inalambrica. Esta Ultima configuracién, se asemeja mas a los estudios
previos de magneto-iénica con contacto directo del material 188191,

En ambas configuraciones, el electrolito elegido fue 0.1 M Kl en carbonato de
propileno (PC) anhidro, expuesto al aire hUmedo hasta que el contenido de agua estuvo



entre 200 y 700 ppm. Dichos parametros se obtuvieron tras un barrido de condiciones
en presencia de Kl en varias concentraciones, asi como distintos grados de exposicion
ambiental, con evaluacion del cambio de propiedades magnéticas en cada caso. De ello
se dedujo la necesidad de utilizar un sistema redox como el Kl que sufra la reaccion
complementaria en el anodo inducido, asi como la necesidad de cierta cantidad de agua,
como se describira mas adelante. El campo eléctrico externo se aplicé utilizando laminas
de Pt (Goodfellow 99.95%, rectangulares de 15X35 mm?) como anodo y céatodo
conectados. Estos electrodos se colocaron en paralelo a una distancia fija, 25 mm para
la configuracién horizontal y 20mm para la disposicion vertical, en una placa Petri con
una altura de electrolito de 6 mm. Las lineas de campo, por tanto, son paralelas y de la
misma intensidad a lo largo de la celda. En este caso, nuestro material activo es CoN
en forma de capa crecido sobre un sustrato de Au/Ti/Si colocado de forma equidistante
entre los electrodos externos. Para posicionar todo correctamente y de forma replicable
en el caso de la configuracién horizontal, se utilizé un papel milimetrado bajo la celda
electroquimica y para la celda vertical se utilizd un soporte de teflon (Figura 88b). Tanto
el disolvente del electrolito como el material magneto-iénico (CoN) son elegidos en base
a estudios anteriores realizados por contacto directo %%, pero la concentracion de Kl fue
ensayada en esta tesis, para las condiciones bipolares, como se ha mencionado
anteriormente.

Para la obtencion de capas de CoN, se eligi6 un material base acabado en Au. Para
ello, se hicieron crecer capas de 60 nm de Au en obleas de Si con orientacién [100],
utilizando una capa de adhesion intermedia de 20 nm Ti. La oblea tenia un @ de 100
mmy 0.5 mm de espesor. El proceso de evaporacion se realizo usando Ar de alta pureza
en un sistema de pulverizacion catddica AJA International ATC 2400 a temperatura
ambiente. En el caso de la configuracién horizontal las obleas de Au/Ti/Si fueron
cortadas con unas dimensiones de 8X8 mm?, mientras que, para la configuracion
vertical, las obleas de Au/Ti/Si fueron cortadas con un area de 8X20 mm?2.

Posteriormente, se depositaron capas de CoN de 50 nm de espesor (Figura 88a)
sobre las obleas de Au/Ti/Si previamente cortadas, mediante pulverizacion catodica
reactiva (sputtering), a una presion total de 3.9'10-2 Torr y en una atmosfera de
bombardeo atémico con una relacién de 1 a 1 entre los flujos de N2 y de Ar.

CoN (50 nm)
Au (60 nm)
Ti (20 nm)

Si

a)

Figura 88. a) Capas depositadas por pulverizacién catddica reactiva, b) montaje de la
configuracién vertical



Para el caso de la configuracion vertical la deposicion de CoN se llevo a cabo
mientras se enmascaraba parcialmente con Kapton la capa de sustrato de Au, para
garantizar que las capas tuvieran un tamafo de 8X6 mm?, lo que permite la inmersién
total de CoN en el electrolito en esta configuracion (Figura 87b), y deja un espacio de
sujecion libre sin CoN.

Por otro lado, la configuracion vertical presenta la dificultad de que ambas caras del
material han de ser conductoras y estar en contacto, para permitir la formacion de un
dipolo entre ambos extremos, y la existencia de una reaccién quimica que compense el
flujo de carga en el polo opuesto (anodo inducido) al del CoN (catodo inducido). El
sustrato elegido de Si no cuenta con una buena capa conductora por el reverso, lo que
puede frenar la reaccion en el polo de CoN. Por ello, se colocé una pieza de platino
(8X25 mm?) independiente en la parte posterior, conectandola a través de la parte
superior no sumergida con el oro del lado opuesto. Fisicamente se consigue doblando
la lamina de Pt hacia la parte superior y haciendo contacto por presion con el oro del
polo de interés (Figura 88b).

1.2. Medidas magnéticas

Las medidas magnéticas se realizaron usando un magnetémetro de muestra
vibrante (VSM), descrito anteriormente en el Capitulo 2.3.1. Los ciclos de histéresis
magnética se registraron a temperatura ambiente utilizando un VSM de Micro Sense
(LOT-Quantum Design). Todas las medidas se llevaron a cabo con el campo magnético
aplicado paralelo al plano de la pelicula, con un campo magnético entre 0y 20 kOe. Los
ciclos de histéresis de las muestras se corrigieron mediante la sustraccién de sefiales
lineales del sustrato, porta-muestra y capas adyacentes al CoN. Los resultados
obtenidos se muestran tanto como Momento magnético (emu) como en forma de
Magnetizacion (emu/cm®). En la normalizacion en volumen para obtener la
magnetizacion, se usa el volumen de capa inicial como factor de normalizacion.

1.3. Modelo electrostatico por elementos finitos de

la celda bipolar
Se realiz6 una simulacién electrostética de la celda con el software ya descrito
COMSOL Multiphysics (6.0), que permitiera evaluar el dipolo inducido sobre cada
material inmerso. Para la configuracion horizontal se trata de un célculo 3D con una
geometria idéntica a la celda descrita en la Figura 87a. La malla se optimizé para cada
célculo hasta la convergencia de la solucién fisica de cargas y potenciales en la celda.

La configuracién vertical (Figura 87b), por otra parte, no permite realizar una
simulacion electrostatica con las dimensiones reales, ya que, debido al gran volumen
requerido de puntos para una optimizacién de la malla, dicha geometria excede la
capacidad de célculo disponible. Por ello, se realiza una aproximacion donde la pieza
inmersa se reduce de tamafio sélo hasta 1 mm de grosor y la pieza esta formada solo
por CoN. Dicha aproximacion permite estimar el cambio en la magnitud del dipolo real
para la configuracion vertical.

Por dltimo, se realiz6 una comparativa de la influencia de un electrolito acuoso y
un electrolito organico. Para ello se utilizo la celda de configuracion horizontal (Figura
87a) con como material y se simulo un electrolito de carbonato de propileno (PC) con
sales disueltas y tampon fosfato de pH 7.4, utilizado en el Capitulo 3.



Las conductividades utilizadas en la simulacion se tomaron de la bibliografia; 24.33

S/m para el CoN 19ty 4.6 X 102 S/m para un electrolito de PC anhidro con sales disueltas
193,194

1.4. Voltametria de barrido lineal (LSV)

Evaluar los posibles procesos redox para el CoN, requiere de un experimento con
contacto directo, como es la voltametria de barrido lineal. En este caso se utilizd una
celda de tres electrodos con una hoja de platino como CE, 15X35 mm?, un hilo de Pt
como electrodo de pseudo-referencia, y CoN como electrodo de trabajo (WE). Ademas,
se utilizaron varios electrodos de trabajo para establecer el comportamiento del
electrolito y el blanco sin CoN.

Primero se intenté caracterizar la respuesta electroquimica del electrolito de PC con
0.1M de Kl y con diferentes contenidos de agua, para lo que se utilizé un electrodo de
carbon vitreo de 3 mm de didmetro (Biologic) como electrodo de trabajo. Tras esta
caracterizacion se estudio la respuesta electroquimica de la capa de CoN sobre Au/Ti/Si
y se comparé con el sustrato utilizado de Au/Ti/Si. Las voltametrias de barrido lineal se
realizaron desde el potencial de descanso hasta -3V vs Pt (Pt vs Ag/AgCl aprox. 0 V)
con una velocidad de 5 mV/s.

1.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Los experimentos de XPS se realizaron en las condiciones descritas en el Capitulo
2.2.3. Las energias de enlace usan como referencia la linea de 284.8 eV del Cl1s para
corregir la posible carga superficial. La deconvolucién de cada pico se realiz6 asumiendo
una funcién Lorentziana. Las muestras medidas fueron un recubrimiento de CoN
precursor y dos muestras tratadas a 15 y 20 V durante 15 min en una configuracion
vertical.



Nuevas aplicaciones de Electroquimica inaldmbrica bipolar

2. Electroquimica bipolar de CoN: Configuracion
horizontal

Como se menciond anteriormente, primero se realizaron experimentos con la
configuracion denominada horizontal, de manera anéloga al caso del Cu en el Capitulo
4,0 el IrOxy PEDOT:PSS en el Capitulo 5. Esta configuracién permite la generacion de
varios potenciales a lo largo de la superficie del material y, por tanto, la creacion de un
material con diversos grados de oxidacion a lo largo de su superficie, es decir, un
material en gradiente redox.
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Figura 89. Imagenes macroscopicas de recubrimientos de CoN en Au/Ti/Si durante un
experimento bipolar a 0.1M Kl en PC a diferentes tiempos. a) Potencial externo aplicado de 10
V, b) potencial aplicado de 20 V. El color naranja corresponde a la oxidacion de | ~a |2 y ocurre
en el &nodo conectado y en el anodo inducido.

Para ello se sometieron las muestras a condiciones bipolares utilizando 0.1M Kl en
PC como electrolito y usando diferentes tiempos y potenciales externos. Como se
muestra en la Figura 89, a un potencial aplicado externo de 10V no se observan cambios
macroscoépicos hasta los primeros 15 min de aplicacién de potencial externo. En ese
instante es posible observar un leve burbujeo en el polo catédico inducido. Cuando se
aumenta el potencial aplicado hasta 20V se observa el burbujeo desde el comienzo del
experimento y este se desplaza hacia el centro de la pieza. Tras el tratamiento se
observo como las piezas en las que se habia observado mayor evolucion de gases se
encontraban decapadas, por lo que la evaluacibn de cambios magnéticos a ciertos
potenciales se podria ver dificultada debido a la pérdida de material durante el proceso.

El color naranja obtenido corresponde a la oxidaciéon de |- a I, 0 Is”y ocurre en el
anodo externo de Pt y en el inducido del CoN. El gas formado no ha podido ser
identificado, a pesar del estudio de la oxidacion del electrolito descrita mas abajo.

En todos los casos, se evaluo el magnetismo final ex-situ en comparacion con el
inicial para cada muestra concreta, utilizando un magnetometro de muestra vibrante
(VSM), con la muestra en condiciones ambientales de presién y humedad, expuesta al
aire.

CAPITULO 6. EFECTO MAGNETO-IONICO
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Figura 90. a) Ciclos de histéresis magnética a temperatura ambiente para las peliculas sin tratar
con voltaje (negro) y tras tratamiento de electroquimica bipolar a 10 V durante 5 min (rojo) y tras
5 dias (azul). b) Evolucion del primer barrido inicial de M vs. H a temperatura ambiente para las
peliculas tras tratamiento de electroquimica bipolar a 10 V durante 5 min (Negro) y su cambio
tras varias horas (rojo y azul)

Como se observa en la Figura 90a, el momento magnético aumentd para una
muestra sometida a un potencial externo de 10V (4 V/cm) durante 10 min. Sin embargo,
significativamente, cuando se volvio a medir la misma muestra 5 dias después, se
observo que la sefial habia descendido drasticamente.

Para evaluar la magnitud de la inestabilidad de la muestra se repitio el mismo
tratamiento bipolar sobre una nueva muestra y se realizaron medidas magnéticas
secuenciales en un solo cuadrante del campo magnético para poder monitorear de
forma mas répida el decaimiento del momento magnético sobre la misma muestra. En
este tipo de medidas se puede observar que las muestras van poco a poco perdiendo
la magnetizacién hasta alcanzar un minimo a las 4 horas posteriores al tratamiento
bipolar (Figura 90b). A lo largo de 16 horas de medidas continuas se observa una ligera
recuperacion del momento magnético.

La evolucion con el tiempo sugiere varias posibilidades. La posible generacion de
un gradiente ionico, presuntamente de aniones de nitrégeno, puede implicar un
reordenamiento de los iones que hacen posible el efecto magneto-idénico, una vez se
deja de aplicar el potencial externo. Por otro lado, si ha existido una reaccién de
reduccion del CoN a Co metalico, la posibilidad de oxidacion ambiental del Co es alta.
El tratamiento a temperatura ambiente podria estar formando un cobalto metalico en
forma de nanoparticulas, ya que no posee sefial de difraccién de rayos X 191, que sera
mucho mas reactivo frente al O, ambiental.

Para poder distinguir entre ambas posibilidades, es decir, si era el gradiente el
responsable de la evolucion temporal o las condiciones ambientales, se considero la
configuracién vertical, que originaria el proceso de forma uniforme en toda la superficie
de CoN. Tras el tratamiento, la estabilidad del momento magnético y la caracterizacion
electrénica del material podrian distinguir en principio el proceso real.



3. Electroquimica bipolar de CoN: Configuracion
vertical

Tras la inestabilidad presentada en la configuracion horizontal, se realizaron
experimentos en una configuracion vertical como se muestra en la Figura 91. Es
importante remarcar que el cambio de configuracion puede, ademas, redirigir la futura
aplicacion del método inaldmbrico ya que se pasa de un material en gradiente a una
total conversion de las propiedades magnéticas en unas de las caras del material. La
configuracién usada se muestra en la Figura 91a, y una imagen del proceso en la Figura
91b.

15V — 5 min

Figura 91. a) Esquema del montaje para los recubrimientos de CoN en Au/Ti/Si en el sistema
bipolar vertical en que las lineas de campo son perpendiculares al plano de la muestra, b)
Imagenes macroscopicas de la celda vertical durante un experimento bipolar con un potencial
externo aplicado de 15 V durante 5 min.

3.1. Medidas magnéticas

En base a la evolucién del magnetismo observada en configuracién horizontal, las
medidas magnéticas comenzaron evaluando la estabilidad que presentaba una muestra
tras ser sometida a un tratamiento bipolar con un potencial externo de 10V (5 V/cm)
durante 5 min en una configuracién vertical. Para ello, se midi6é la variacion en la
magnetizacién de la muestra durante un periodo de 12h ininterrumpidamente, ademas,
tras una semana, con la muestra siempre almacenada en condiciones ambientales. La
Figura 92a muestra los ciclos de histéresis magnética tanto para la muestra antes del
tratamiento bipolar como después del mismo. Antes del tratamiento bipolar, el material
muestra un estado paramagnético (que denominamos OFF, por la ausencia de
ferromagnetismo), es decir una magnetizacion neta positiva, pero cercana a cero que
puede ser debida a pequefias zonas ricas en Co y/o a impurezas del sustrato. Tras, el
tratamiento, sin embargo, se puede observar un ciclo de histéresis ferromagnético tipico
(ON, por la presencia de ferromagnetismo), para todas las muestras tratadas a varios
potenciales. La magnetizacion maxima (Ms) observada es de 14 emu/cm?® para el
potencial externo de 10V (5 V/cm) durante 5 min. Este aumento en la magnetizacién
permanecié estable durante todo el estudio, por lo que el cambio de configuracién




permitid una estabilizacion de las muestras. En todos los ciclos de histéresis se obtuvo
una coercitividad de 302 Oe.

Dichos resultados implican directamente que existe un proceso quimico que da
lugar a una fase estable, y que la evolucién observada en la configuracion horizontal se
debia al propio gradiente establecido en dicha configuracion. Como resultado se obtiene
un efecto magneto-iénico no-volatil para la configuracion vertical.
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Figura 92. Ciclos de histéresis (cada uno de 25 min de duracion) de la pelicula de CoN antes
(negra) y para varias muestras después del tratamiento bipolar en configuracién horizontal a
diferentes voltajes externos aplicados durante a) 5min y b) 15min, obtenidos con un
magnetdmetro de muestra vibrante (VSM).

Tras la comprobacién de la estabilidad en las propiedades magnéticas, se procedio
a estudiar en profundidad la dependencia con el voltaje de la aparicion del
ferromagnetismo. Para ello, se realiz6 un estudio de diferentes voltajes externos
aplicados durante 5 y 15 min (Figura 92). Como se ha mencionado, se parte de un
estado paramagnético (OFF) y se observd la dependencia de la magnitud de la
magnetizacion con el voltaje en condiciones bipolares.
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Figura 93. Ciclos de histéresis (cada uno de 25 min de duracién) de la pelicula antes (negra) y
después del tratamiento bipolar en configuracion vertical de 15V (7.5V/cm) externos aplicados
durante diferentes tiempos, obtenidos con un magnetémetro de muestra vibrante (VSM).



Aunque los valores de magnetizacidon mas altos se observan al voltaje de 20V.
También existia mayor dispersion a dicho voltaje, probablemente debido al decapado
de CoN. Los cambios con el tiempo para voltajes inferiores a 10V son muy pequefios,
de menos de 10 emu/cm?® y para 20V se mostré cierta irreproducibilidad debido a la
perdida de integridad de la capa. Por ello, se concluyé que el voltaje externo aplicado
Optimo para asegurar precisién en un estudio respecto al tiempo de tratamiento era el
de 15V (7.5 V/cm). La Figura 93 muestra los resultados de magnetizacion observados
en funcion del tiempo de aplicacion de 15 V entre electrodos externos. Se observa que
el maximo de la magnetizacion se estabiliza cerca de los 20 min de aplicacion de este

voltaje.
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Figura 94. Magnetizacion de saturacion (Ms) versus a) tiempo de polarizacién al aplicar 15 V. b)
voltaje de polarizacién para diferentes tiempos de aplicacion de voltaje: 5 min (circulos rojos
abiertos) y 15 min (triangulos azules abiertos). Las lineas discontinuas en a y b son guias

visuales.

Ambos estudios, voltaje y tiempo, se resumen en la Figura 94, donde se muestra
los valores maximos de magnetizacion Ms, para una mejor comparativa entre ambas
variables: tiempo (Figura 94a) y voltaje (Figura 94b). Si nos centramos en la Figura 94a,
aparece una Ms de 20 emu/cm? si aplicamos un campo de 15 V durante 2.5min. Sin
embargo, a medida que aumenta la duracion de la aplicacion de voltaje, los ciclos se
vuelven cada vez mas intensos y la Ms aumenta progresivamente, alcanzando valores
hasta de 132 y 145 emu/cm? para muestras con una aplicacion del voltaje de 15y 20
min, respectivamente.

Por otro lado, la Figura 94b muestra una Ms menor de 20 emu/cm? para voltajes
aplicados de hasta 10 V (5 Vi/cm), y alcanza su maximo en la magnetizacion de
saturacion a 20 emu/cm? para 15 min. A medida que el voltaje externo aplicado aumenta
mas alla de 10 V, el comportamiento ferromagnético se vuelve mucho mas pronunciado,
sobre todo a tiempos mayores, y se encuentra una mejora significativa de la Ms, siendo
el valor maximo encontrado de 210 emu/cm? a un voltaje aplicado de 20V (10 V/cm)
durante 15min. Este Gltimo caso, presenta el valor maximo a pesar de que se comprobd
que existia cierta pérdida de material, definiendo un posible valor superior de Ms de
resolverse dicho problema de adhesion.

Pese a que algunos parametros en los casos de contacto directo!®! e inalambrico
son distintos, resulta interesante comparar los cambios de magnetizacién obtenidos. En
primer lugar, en este capitulo para el caso inalambrico la Ms es 210 emu/cm? para 20V
y 15 min, mientras que en el caso de contacto directo!®! la Ms es 637 emu/cm? para -
50V y 25min, siendo la Ms del Co de 1422 emu/cm?® 1%, Sin embargo, la comparacion



no es directa ni sencilla ya que si se lograran alcanzar los valores de potencial impuestos
sin comprometer la integridad de la capa los valores de Ms podrian ser
proporcionalmente muy similares a los obtenidos por contacto directo. Por otro lado, se
ha optimizado el electrolito y la presencia tanto de I como de H,O en cantidades
controladas han permitido disminuir el potencial externo aplicado para inducir el cambio
quimico y magnético. En ese sentido, seria de interés, retornar a la celda de contacto
directo para poder evaluar esta nueva optimizacion del electrolito y poder ofrecer una
mejor comparativa.

Estos resultados obtenidos sugieren que, dentro de las duraciones de polarizaciéon
examinadas, las reacciones que ocurren en los polos inducidos de las capas de CoN
estan dentro de la ventana potencial para este electrolito, a excepcion de los potenciales
donde se observa la formacién de gas en el catodo inducido, que no se ha podido
identificar. En este sentido, la reduccion de CoN a Co puede implicar la evolucién de No,
pero el volumen de gas desprendido no concuerda con la cantidad de CoN, por lo que
se considera posible que la reduccion del carbonato de propileno pueda formar gases.
Ademas del estudio de LSV, se ha realizado un estudio bibliografico, que sin embargo
no ha aclarado todavia este hecho 197:198,

Mas alla de la identificacion, en este punto las evidencias sugieren que existe una
reaccion electroguimica de reduccion de CoN a Co en el catodo inducido. Y por ello, la
caracterizacion de las fases involucradas cobra sentido. Sin embargo, también es de
interés la simulacion electrostéatica, como en otros capitulos, para evaluar la distribucion
de cargas y voltaje.

4. Caracterizacion de los procesos
electroquimicos y de las fases formadas

4.1. Modelo electrostatico por elementos finitos de
la celda bipolar

En este apartado mostramos la simulacion electrostatica (COMSOL) de la
desviacion de potencial en los polos del material respecto al potencial del electrolito
predice. Para un potencial externo de 15V en una celda de geometria horizontal y con
la muestra paralela al campo aplicado, el potencial inducido es de 7.2 V en un material
de las mismas dimensiones y conductividad que nuestras muestras (Figura 95). En
cambio, para la configuracion vertical y paralela al campo, con un voltaje externo
aplicado de 15V, se obtiene 1 V (Figura 95), para un material de las mismas dimensiones
y conductividad.

Esta simulacién muestra que el dipolo formado es menor cuanto menor es la
extension del material, como se espera y ya ha sido reportado 2°. Dicha simulacién esta
sobre simplificada. En la geometria real utilizada el material vertical no esta presente
totalmente, sino que entre los polos inducidos existe un aislante y son puestos en
contacto de forma externa a través de la U descrita con anterioridad, o que podria
producir cambios en el valor del dipolo inducido real.
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Figura 95. Simulacion del perfil de potencial (voltaje inducido — voltaje del electrolito) a través de
la celda (estando centrada la muestra en el centro) para CoN en configuracion horizontal (linea
morada) y en configuracion vertical (linea naranja).

Es interesante observar, que el uso de un disolvente organico como el carbonato
de propileno, con una conductividad inferior a la del agua 1°°2%, podria modificar alguna
propiedad del dipolo inducido. Puesto que se ejerce un control sobre el voltaje impuesto
en los electrodos es logico que el potencial inducido entre polos sea el mismo que en
agua, como muestra la Figura 96 y por lo tanto esta propiedad del dipolo es
independientemente del disolvente. Sin embargo, segun la ley de Ohm al permanecer
constante el voltaje y producirse una variacion en la resistencia del electrolito, se
obtendra una corriente inferior. Este hecho se traduciria en un cambio en la carga lo que
puede cambiar los procesos redox que pueden ocurrir tanto en el electrolito como en el
material.

4+ + Electrolyte:
1 A PC + 0.1M KI
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Figura 96. Simulacion del perfil de potencial (voltaje inducido — voltaje del electrolito) a través de
la celda (estando centrada la muestra en el centro) para CoN en configuracién horizontal en Pc
con 0.1M de KI (linea morada) y tampon fosfato pH 7.4 (linea naranja).



4.2. Voltametria de barrido lineal

En base a los valores de potencial inducidos en los polos del material, conocer las
reacciones posibles en el CoN resulta de interés, para averiguar lo que es posible
electroquimicamente sin contacto. En este sentido, la voltametria ciclica con conexion
directa daria informacion redox adicional del material. Por otro lado, de existir gradiente,
podria dar informacién de éste y, asimismo elucidar el comportamiento electroquimico
del electrolito.

Los experimentos iniciales de barrido mostraron una irreversibilidad total, que se
puede deber a la irreversibilidad del proceso, o a la pérdida de material al alcanzar
voltajes limite. Debido a dicha irreversibilidad, que se abordara mas adelante o en un
futuro en mayor extensién, los experimentos que se muestran aqui son de voltametria
lineal Este estudio se realizé bajo las condiciones descritas en la seccién 1.4 de este
mismo capitulo.

La voltametria del electrolito utilizado, usando un electrodo de trabajo de carbén
vitreo, muestra la presencia de tres ondas de reduccién. La onda de menor intensidad
se sitla a -0.7V vs. Pt, seguido de una onda a -2.42V vs. Pt y, finalmente, una tercera
onda de mayor intensidad a -2.86V vs. Pt (Figura 97).

En principio, se esperan varias sefiales de reduccién procedentes en primer lugar
del disolvente PC, del iodo dada la existencia de KI que en un medio atmosférico podria
haber formado I, (0 I3), y de agua disuelta por absorcion ambiental. Puesto que una de
las ondas puede corresponder a la reduccion del agua en PC, se realiz6 el mismo
estudio en una disolucion con un contenido en agua 10 veces mayor. Sin embargo, los
cambios observados no corresponden a una sola onda si no que todas las ondas
aumentan en intensidad (Figura 97), evidenciando que el agua juega un rol global en el
proceso, y no es un mero espectador.
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Figura 97. Voltametria de barrido lineal de PC con 0.1M de Kl y diferentes contenidos de agua, con
un electrodo de carbon vitreo vs. Pt.

Al aumentar el contenido de agua, ademas, todas las ondas de reduccién se
desplazan anddicamente 0.1V (Figura 97), facilitandose los procesos de reduccion.
Resulta evidente, por ello, que una mayor presencia de agua modifica substancialmente
el disolvente y aumenta la facilidad (disminuye el sobrepotencial) de reduccion en todos
los procesos. La interpretacion de este fendmeno no es obvia con los datos que
tenemos, puesto que dada la pequefia cantidad de agua presente (100 a 1000 ppm), no



seria de esperar un gran cambio de conductividad, pero se considera en este capitulo
de modo empirico.

Una vez observado el comportamiento del electrolito utilizado se realizé un estudio
de la voltametria CoN, presente en el proceso electroquimico, en comparacion con su
propio substrato de soporte Au/Ti/Si. Como se observa en la Figura 98 el substrato en
un medio PC con 0.1M Kl s6lo muestra una onda a -0.7 V vs Pt posiblemente
relacionada con el Kl, dentro del rango del disolvente.

Por otro lado, en la Figura 98 en negro, se puede observar la respuesta catédica
del CoN sobre Au/Ti/Si en PC con 0.1M de KI utilizado, utilizando muestras de las
mismas tandas que para las medidas magnéticas. Se observan tres ondas, ademas de
la de -0.7 V vs Pt la primera a -1.42V vs Pt, con una intensidad menor que la segunda,
a-1.74V vs Pty tercera -1.93V vs Pt, estando las dos Ultimas solapadas. Dado que tanto
el 12 como el agua se reducirian a potenciales inferiores que el CoN, se considera que
estas dos Ultimas ondas corresponden a la reduccion del CoN. De acuerdo con ello, el
proceso de reduccion de CoN a Co podria estar ocurriendo en varias etapas, o incluso
sugerir que la capa precursora de CoN obtenida por pulverizacion catédica podria
contener varias estequiometrias, o varias microestructuras. Por otro lado, no se puede
descartar que las fases de CoN presenten un efecto catalitico en la reduccién del agua,
un tema que de por si seria de gran interés.
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Figura 98. Voltametria de barrido lineal de un sustrato Au/Ti/Si (linea roja) y CoN, ambos en un
electrolito de PC con 0.1M de KiI

Al repetir esta medida en diferentes tandas de material depositado por pulverizacion
catddica reactiva, se pudo observar que las Ultimas dos ondas solapadas en ocasiones
se convertian en una sola onda. Por ello, se considera la explicacion de la existencia de
varias ondas solapadas se debe a varias estequiometrias, algo que ha sido ampliamente
reportado en la bibliografia?®. Por ello, es necesario ser consciente de que en la sintesis
del material de partida da lugar a cierta variabilidad en la microestructura y en la
composicion de fases. Este aspecto esta siendo estudiado con mas profundidad, a
través de estudios de XAS en ALBA, que se realizardn mas alla de esta tesis.



4.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Una vez caracterizado el posible dipolo formado, asi como las respuestas
electroquimicas tanto del electrolito como de la capa de CoN, la caracterizacion del
material formado tras el tratamiento bipolar que origina el ferromagnetismo puede dar
evidencia de los procesos ocurridos. Por ello se realizaron medidas de XPS en un blanco
del material CoN de partida y dos muestras obtenidas tras el tratamiento bipolar en la
configuracién vertical, de la misma tanda. La configuracion horizontal no permite este
estudio, debido a su rapida evolucién en el tiempo.
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Figura 99. Estudio de los espectros generales de XPS para capas de CoN antes y después de
un tratamiento bipolar de 15V y 20V durante 15 min.

En la Figura 99, se muestran los espectros generales, donde se observan pocas
diferencias, salvo el pico del O 1s incrementado en las fases con tratamiento bipolar.
Este hecho indica la posible oxidacién del Co metélico (incluso conservado en la caja
seca, pero trasladado fuera de ella al equipo de XPS) en condiciones ambientales, una
contaminacién esperada que podria afectar en el estado de oxidacién observado para
el Co.

Por otro lado, la Figura 100 a, b y ¢ muestra los espectros XPS de alta resolucion
de las lineas Co2p, N1s y Cils respectivamente, para los mismos experimentos
discutidos en los espectros generales. A primera vista no se ven grandes diferencias en
los espectros del Co 2p, como ya se ha publicado en otros casos, de acuerdo con otras
publicaciones donde se muestra muy poca diferencia de energia en la sefial del Co para
varios estados de oxidacion 2°1-204_ Sin embargo, si se evidencia la aparicion de satélites



en la Figura 100a lo que se ha interpretado previamente como un posible cambio en el
estado de oxidacion global del cobalto 201-204,
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Figura 100. Espectros de alta resolucion a) Co2p, b) N1s y c¢) Cls para capas de CoN antes y
después de un tratamiento bipolar de 15V y 20V durante 15min.

Ademas, en la sefial principal del N 1s (Figura 100b), el maximo se encuentra algo
desplazado a menores energias de enlace cuando se ha realizado el tratamiento bipolar,
acompafiado de un descenso en la intensidad maxima de la sefal.

Debido a la proximidad de sefales entre el Co metalico y el CoN 201-204 es dificil una
distincion visual entre ambas especies, por lo que se ha intentado una deconvolucion
de picos de XPS.

En la Figura 101, se muestra la de convolucién del Co2p para la muestra antes y
después de un tratamiento bipolar de 20V aplicados durante 15min, respectivamente.
Como se puede observar los perfiles son muy similares. La principal diferencia, como
ya se menciond anteriormente, es la presencia de picos satélites, por lo que la
deconvolucién no afiade datos adicionales respecto a este pico.
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Figura 101. Espectros XPS de alta resolucién correspondientes a los niveles Co2p para capas
de CoN antes y después de un tratamiento bipolar de 20V durante 15min. Los datos
experimentales (linea azul) después de una correccion de fondo (linea discontinua morada), y
los ajustes de la deconvolucién con una funcién lorentziana para todos los componentes, en
verde y naranja. La envolvente del ajuste esta representada por una linea discontinua roja.

En la Figura 102, se muestra la deconvolucién del N 1s para la muestra sin tratar y
las tratadas a 15 y 20 V. En este caso, si se puede observar una clara diferencia. La
muestra inicial requiere de dos componentes (a 397.8 eV y otra a 398.1 eV) para el
ajuste, mientras que las tratadas necesitan solo un pico de N 1s, a 398.1 eV. Las sefiales
a 397.8 eV y a 398.1 eV son compatibles con una estequiometria CoN y Co:N
respectivamente 201-204. Asj pues, de tener varias fases estequiométricas, como se ha
visto con anterioridad, el proceso bipolar las reduce a una sola fase nitrurada, ademas
de la fase de Co metalico ferromagnético presente.

Puesto que la difraccidn de rayos X ha dado resultados negativos y los espectros
de XPS presentan pequefias variaciones, consideramos que la caracterizacion de las
fases tratadas en modo bipolar requiere de un estudio adicional, que esta ya en
progreso, a través de un experimento en ALBA (XAS programado en los préximos
meses) y de ensayos adicionales de difraccion de rayos X con alguno rasante.

Incluso asi, como hemos mencionado, la transformacion magnética es real y
derivada de un proceso electroguimico bipolar inalambrico, lo que en si mismo resulta
notable
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Figura 102 Espectros XPS de alta resoluciéon correspondientes a los niveles N1s para capas de
CoN antes y después de un tratamiento bipolar de 15V y 20V durante 15min. Los datos
experimentales (linea azul) después de una correccion de fondo (linea morada), y los ajustes de
la deconvolucién con una funcién lorentziana para todos los componentes, en verde y naranja.
La envolvente del ajuste esté representada por una linea discontinua roja.

5. Conclusiones

e Se observa un cambio en las propiedades magnéticas del material a través de
la aplicacion de la electroquimica bipolar inalambrica, en un proceso que resulta
ser de reduccion del CoN a Co metalico en el catodo inducido.

A lo largo de este capitulo queda demostrado que es posible un aumento de la
magnetizacion a través de la electroquimica bipolar inalambrica, llegando a ser ese
aumento de hasta 210 emu/cm? a un voltaje aplicado de 20V (10 V/cm) durante 15min.

e Se observan diferencias entre una configuraciéon horizontal, donde las lineas de
campo son paralelas al plano de la muestra, y una configuracion vertical donde
las lineas de campo son perpendiculares al plano de la muestra.

Los cambios obtenidos en la magnetizacibn en ambas configuraciones son
diferentes. Como se esperaba, se genera una menor magnetizacion en la configuracion
horizontal pero el cambio se produce a potenciales menores. Esto se debe a que no
todo el material cambia su estado a un material ferromagnético (ON), que existe un
gradiente en el propio material. Debido a este gradiente la magnetizacion es volatil y



desciende con del tiempo. Ademas, al ser el material mas extenso en el eje paralelo al
campo el dipolo, alcanza mayores diferencias de potencial, lo que permite cambios a
menores potenciales.

Por otro lado, la configuracion vertical ofrece un cambio en la magnetizacion mayor
y estable, a pesar de necesitar potenciales mayores. La posible conversién completa
del material de CoN a Co permite que el aumento en la magnetizacion sea estable y
mayor, mientras que al descender la longitud entre los polos inducidos el sistema
requiere un potencial mayor para realizar el cambio en la magnetizacién. La conversion
en este caso es no volatil.

e Existe un voltaje umbral donde el efecto sobre las propiedades magnéticas se
acentla.

Para una configuracion vertical, se observé como la magnetizacién apenas aumenta
para potenciales menores de 10V, en cambio, a potenciales mayores de 15V existe una
mayor magnetizacion. El estudio de voltaje y tiempo muestra un comportamiento estable
gque alcanza un maximo permanente.

e La presencia de pequefias cantidades de agua favorece el proceso
electroquimico necesario, siendo imposible en ausencia total de agua.

Como queda demostrado en el LSV, una mayor presencia de agua en el electrolito
hace que todas las sefiales se intensifiquen y se desplacen de forma anddica facilitando
quizas los procesos electroquimicos en el nitruro de cobalto.

e Se ha observado un cambio en el material formado que presenta diferentes
propiedades magnéticas a las iniciales.

En los experimentos de XPS y la persistencia del cambio magnético queda
demostrado que hay un cambio en la capa formada tras un tratamiento. Dadas las
pequefas diferencias observadas para una capatan fina, se han planeado experimentos
adicionales en el sincrotrén ALBA y en difraccién de rayos X de angulo rasante que se
realizaran en el futuro préximo que ayudaran a esclarecer la naturaleza del proceso
inalambrico.
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Capitulo 7. Conclusiones y perspectivas

1. Conclusiones

En el marco de la motivacion original de esta tesis, se han observado cambios
en la celda electroquimica de forma global, asi como en los materiales que actian como
electrodo bipolar. Ambos aspectos pueden influir en los ensayos bioldgicos en los que
ya se observaron una serie de hitos significativos.

1.1. Conclusiones generales

Dentro de la motivacion original de esta tesis, se han observado:

e Cambios significativos en la impedancia y los mecanismos de transporte de
carga en celdas en las que un material conductor esta inmerso.

Dada la gran cantidad de procesos redox que se dan lugar en los sistemas
biolégicos, se podria considerar que un cambio en los mecanismos de transporte de
carga y una bajada de resistencia con la presencia de particulas conductoras pueden
tener un efecto en el ambiente que perciben las células y tejidos. Es posible que, dada
la influencia de los mecanismos biolégicos en la impedancia del tejido, se podria
considerar que un cambio de impedancia en la celda podria tener un efecto en las
células y tejidos.

Por otro lado, el propio cambio en la impedancia y los mecanismos de
transferencia de carga podrian aumentar el rendimiento de sistemas de almacenamiento
de energia, electronica y en general en cualquier dispositivo basado en la
electroquimica, incluyendo la magneto-iénica.

e Se han identificado cambios en el material conductor Unicos en cada caso, y
diferencias en su evolucion temporal. Asi, un metal puede favorecer que las
reacciones bipolares ocurran solo en el electrolito o sufrir en uno o en ambos de
sus polos una reaccién electroquimica.

Los cambios en resistencia que implican las reacciones quimicas en el material
pueden también explicar las diferencias observadas en los ensayos celulares previos.
Ademas, dichas diferencias resultan esenciales para cualquier tipo de aplicacién
posterior.

e La creacion de un dipolo cuando en el electrolito hay especies redox activas,
genera un mecanismo adicional de mediacion de carga entre la pieza sumergida
y el electrolito, dando lugar a una mediacion fisica y una mediacién quimica
redox, que estan correlacionadas.

Cuando varias piezas son sumergidas, esta mediacion tanto fisica como quimica
crea un fendmeno en cascada, que sugiere posibles aplicaciones en electrocatalisis.

e La posicion que ocupa el electrodo bipolar frente al campo impuesto y la
geometria de la interfaz expuesta, son de vital importancia.

En configuraciones donde el electrodo esté paralelo a las lineas del campo externo
se favorece la creacion de materiales heterogéneos en gradiente, que suelen



evolucionar con el tiempo dando lugar a efectos dinamicos. En cambio, cuando el
electrodo esta perpendicular al campo externo es posible la obtencion de nuevas fases
o0 procesos de modo homogéneo. Por otro lado, si el material se sitia en zonas de menor
intensidad de campo, el efecto se ve disminuido y su geometria cambia.

e Cada celda bipolar tiene una relajacion distinta tras la aplicaciéon de campo
eléctrico, en funcién de los cambios de resistencia en el material y los procesos
electroquimicos que se produzcan.

Los factores de los que depende esta relajacion son principalmente el material del
electrodo bipolar donde se establecen las reacciones redox (anddica y catddica) y la
configuracién geométrica del sistema. Este hecho puede dar a lugar a efectos que
pueden ser volatiles, en diferentes escalas de tiempo o no volatiles, es decir,
permanecer en el tiempo.

e Se puede estimar el dipolo generado, que dard lugar a los procesos
electroquimicos, y su evolucion realizando aproximaciones electrostaticas.

Si bien hay que conocer las posibles fases formadas y sus cambios en la
conductividad, ya que una simulacion puramente electrostatica no predice las posibles
reacciones redox que se pueden producir en los polos inducidos, un modelado
electrostatico permite predecir la magnitud de los dipolos. Este hecho permite predecir
potenciales aproximados que experimentalmente son complejos de medir, asi como
estimar fendmenos oscilatorios o de desplazamiento del eje de cero carga en el material
inmerso. El efecto final dependera del equilibrio entre las reacciones quimicas en el
anodo y catodo inducidos.

1.2. Conclusiones especificas

Ademds, se han observados fendmenos de gran interés particulares de cada
capitulo:

1.2.1. Disminucion de la resistencia debida a Ila
induccion de dipolos.

El descenso de la impedancia de la celda y el efecto cascada observados son
comparables a los efectos observados en suspensiones de carbono, lo que evidencia
que la mediacion eléctrica directa no es necesaria para interpretar la disminucion de
resistencia en suspensiones de carbono.

1.2.2. Patrones oscilatorios en materiales de gradiente
RedOx.

La oxidacion de un metal como el cobre usado en principio como ejemplo sencillo,
muestra el tipo de complejidad en la dinamica de variacion de los dipolos inducidos
dependiendo de las fases que se forman. El fenbmeno es oscilatorio en espacio y en
tiempo, posiblemente debido al gran nimero de fases con diferentes resistencias
formadas.



1.2.3. Gradientes RedOx en materiales de
intercalacion.

El IrOx y el PEDOT:PSS muestran un mecanismo de intercalacién de iones Na*
en el catodo inducido, lo que explica muchas de las observaciones bibliograficas
precedentes mostradas en la introduccion.

En ambos casos hay una propagacién de la reduccion hacia el anodo inducido
especifica. El PEDOT:PSS sufre una reduccion en el catodo inducido y una oxidacion
en el extremo opuesto (anodo inducido) y por tanto en ambos polos disminuye la
conductividad. Esto genera un pozo de resistencia en la zona central de la muestra.
Ademas, la intercalacién de Na* en el PEDOT:PSS, posiblemente acompafiada de
insercion de agua, da lugar a deformaciones que facilitan la redistribucion iénica y la
relajacion rapida del gradiente.

Por otro lado, en el caso del IrOy, existe una reduccién del material en el catodo
con intercalacion de Na* que disminuye la conductancia y que propaga el punto de cero
carga hacia el anodo. En dicho 4nodo, sin embargo, no es el IrOx el que se oxida, sino
el H,0, generando Oy, y permanece. La relajacion del IrOy tratado es mas lenta, y parte
de un estado de valencia del Ir en gradiente a lo largo del material. Estos hechos
implican que el IrOx proporciona un entorno a las células mas direccional que el
PEDOT:PSS y por tanto una diferencia de base fisica y quimica que modifica el
comportamiento celular.

1.2.4. Efecto magneto-ionico inalambrico.

El fenbmeno de induccién inalambrico de ferromagnetismo en CoN da lugar a
sefiales magnéticas notables a muy bajo voltaje en el medio i6nico elegido. Ademas,
estas son estables o volatiles segun la configuracion de la celda. El propio hecho de que
sea inalambrico resulta un cambio de paradigma y puede abrir un campo nuevo en el
area de la magneto-iénica, electronica, sensores y en aplicaciones biol6gicas de redes
neuronales.



2.

Perspectivas

2.1. Perspectivas a corto plazo

Los resultados de esta tesis sugieren un estudio inmediato de los cultivos
celulares in-vitro, en términos de impedancia, y de gradientes iGnicos asociados
cuando hay materiales inmersos.

Asimismo, la definiciébn de métodos de evaluacion mas precisos de los cambios
de resistencia con resolucién local ayudaria a evaluar con mas precision las
diferencias entre los materiales en gradientes.

En el caso de capas finas, Como el CoN es necesaria en la evaluacion estructural
utilizando métodos de difraccion de angulo rasante y la evaluacién de su grado
de amorfismo y particula el tamafio de particula.

2.2. Perspectivas a largo plazo

Por otro lado, a nivel global debemos plantear varias perspectivas visibles hoy.

Esta tesis arroja nuevas perspectivas fundamentales y nuevas aplicaciones posibles
que resultan un cambio de paradigma, donde la electroquimica inalambrica puede
contribuir de manera significativa:

Las observaciones descritas sugieren que es necesario proponer, como se ha
mencionado en concreto, el estudio mas detallado de cambios de impedancia de
una celda de cultivo celular durante el proceso bipolar. Asimismo, cada material
utilizado como substrato de cultivo celular o implantado in vivo va a generar
cambios bipolares que requieren un estudio adicional. Solo en base a ello se
puede llegar a determinar los efectos electrénicos e i6nicos que modifican el
comportamiento o desarrollo celular.

La existencia de un gradiente electronico redox, en todos los casos descritos,
ofrece nuevas opciones en sistemas donde se requiere reforzar la separacion de
cargas, como los materiales fotovoltaicos. Otro tipo de sistemas, como los
termoeléctricos se pueden beneficiar de dicho gradiente. Tal es el caso del
PEDOT:PSS, cuyas propiedades termoeléctricas y biocompatibles lo hacen de
especial interés en dispositivos electrénicos.

La existencia de mediacion electrénica inducida tiene claramente un aspecto
fundamental en electrocatélisis. Este hecho puede originar nuevas posibilidades
en sintesis de materiales o celdas de almacenamiento de energia, que ademas
se verian beneficiadas por la disminucion de impedancia.

El campo de la magneto-iénica esta en expansion y poder ofrecer una solucién
inaldmbrica resulta atractiva. Ademas, si se profundiza en la posibilidad de que
los efectos en la magnetizacién sean reversibles se podrian crear memorias
permanentes controladas inalambricamente.
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Anexo 1. Parametros de COMSOL
Multiphysics®

Capitulo 3. Disminucion de la resistencia debida
a la induccion de dipolos

Tabla 6. Calculo 3D de conductancia

Valores de malla

Malla 1
Tamafo maximo de elemento (cm) 0.04
Tamafio minimo de elemento (cm) 8-10°
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.1
Factor de curvatura 0.2
Resolucidn de regiones estrechas 1
Malla 2
Tamafio maximo de elemento (cm) 0.1
Tamafio minimo de elemento (cm) 1-10*
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.01
Factor de curvatura X
Resolucién de regiones estrechas 100

Valores de los materiales
Acido oxalico 0.1M

Conductividad eléctrica (S/m) 0.18
Permitividad relativa 40
Acido oxalico 0.1M + POM 0.01M

Conductividad eléctrica (S/m) 0.23

Permitividad relativa 40
Platino

Conductividad eléctrica (S/m) 8.9-10°

Permitividad relativa 1
Cobre

Conductividad eléctrica (S/m) 58.1-108

Permitividad relativa 1
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dentro de la celda.
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Tabla 7. Calculo 2D de conducia para suspensiones de carbones

Condiciones

Malla 1
Tamario de celda 1.02 x 0.23 cm
Tamafo de particulas R=0.01cm
Numero de particulas De 75a 717

Distribucion aleatoria
repetida tres veces para
cada namero de
particulas

Cddigo para ejecutar la geometria

int NUMBER_OF_ELECTRODE = XXX;
intind =0;
double hx, hy, hr =0.0;
double ANCHO =1.02;
double ALTO =0.23;
double GLASS_THICKNESS = 0.0002;
double ELECTRODOE_MIN_RADIUS =0.01;
double ELECTRODOE_MAX_ RADIUS = 0.01;
model.component("compl").geom(*geom1").lengthUnit("cm");
model.component("compl").geom("geom1").selection().create("csell”,
"CumulativeSelection");
while (ind < NUMBER_OF_ELECTRODE) {
hx = Math.random()*1.02;
hy = Math.random()*0.23;
hr = Math.random()*(ELECTRODOE_MAX_RADIUS-
ELECTRODOE_MIN_RADIUS)+ELECTRODOE_MIN_RADIUS;
if ((hy-hr) < GLASS_THICKNESS) || ((hy+hr) > ALTO-GLASS_THICKNESS))
{continue; }
if (hx-hr) < GLASS_THICKNESS) || ((hx+hr) > ANCHO-GLASS_THICKNESS))
{continue; }
model.component("compl").geom("geom1").create("c"+ind, "Circle");
model.component("compl"”).geom("geom1").feature("c"+ind).set("r", hr);
model.component(*compl").geom("geom1").feature("c"+ind).set("pos", new
double[]{hx, hy});
model.component("compl1").geom("geom1").feature("c"+ind).set("contributeto",

"csell");

ind++;

}

Valores de malla
Malla

Tamafio maximo de elemento (cm) 0.0102
Tamafio minimo de elemento (cm) 2.04-10°
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.1
Factor de curvatura 0.2
Resolucién de regiones estrechas 1

Figura 104. Mapa de los elementos finitos en la configuracion de la celda principal de COMSOL.



Valores de los materiales
Acido oxalico 0.1M

Conductividad eléctrica (S/m) 0.18

Permitividad relativa 40
Platino

Conductividad eléctrica (S/m) 8.9-10°

Permitividad relativa 1
Super p

Conductividad eléctrica (S/m) 5

Permitividad relativa 1

Capitulo 4. Patrones oscilatorios en materiales
de gradiente RedOx.

Tabla 8. Calculo 3D de patrones oscilatorios del Cu.

Valores de malla

Malla 1
Tamafio maximo de elemento (cm) 0.16
Tamafio minimo de elemento (cm) 1.6-10°3
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.3
Factor de curvatura 0.2
Resolucién de regiones estrechas 1
Malla 2
Tamafio maximo de elemento (cm) 0.016
Tamafo minimo de elemento (cm) 1.6-10*
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.3
Factor de curvatura 0.2
Resolucién de regiones estrechas 1
Valores de los materiales
KOH 1M
Conductividad eléctrica (S/m) 17.8
Permitividad relativa 5
Platino
Conductividad eléctrica (S/m) 8.9-106
Permitividad relativa 1
Cobre
Conductividad eléctrica (S/m) 58.1-10°
Permitividad relativa 1
Cobre — Marrén
Conductividad eléctrica (S/m) 1-10°
Permitividad relativa 1
Cobre — Negro
Conductividad eléctrica (S/m) 1-101°

Permitividad relativa 1
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Capitulo 5. Gradientes RedOx en materiales de
intercalacion

Tabla 9. Calculo 3D para la estimacion del dipolo de IrOx y PEDOT:PSS.

Valores de malla

Malla 1
Tamafio maximo de elemento (cm) 0.16
Tamafio minimo de elemento (cm) 1.6-10%
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.3
Factor de curvatura 0.2
Resolucién de regiones estrechas 1
Malla 2
Tamafio maximo de elemento (cm) 0.016
Tamafio minimo de elemento (cm) 1.6-10*
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.3
Factor de curvatura 0.2
Resolucién de regiones estrechas 1

Valores de los materiales
Tampon fosfato pH 7.4

Conductividad eléctrica (S/m) 0.18
Permitividad relativa 40
Platino
Conductividad eléctrica (S/m) 8.9-10°
Permitividad relativa 1
IrOx oxidado - depositado
Conductividad eléctrica (S/m) 1.1
Permitividad relativa 1
IrOx reducido
Conductividad eléctrica (S/m) 1.5-10*
Permitividad relativa 1
PEDOT:PSS depositado
Conductividad eléctrica (S/m) 1-10°
Permitividad relativa 1
PEDOT:PSS oxidado
Conductividad eléctrica (S/m) 2.5:10
Permitividad relativa 1
PEDOT:PSS reducido
Conductividad eléctrica (S/m) 2.5-108

Permitividad relativa 1
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Figura 106. Mapa de los elementos finitos en la configuracién de la celda principal de COMSOL
segun los dos tamafios de malla descritos. a) celda general, b) pieza dividida por el centro
sumergida dentro de la celda.




Capitulo 6. Efecto magneto-iénico inalambrico

Tabla 10. Calculo 3D para la estimacion del dipolo de CoN en configuracion horizontal y vertical.

Valores de malla

Malla 1
Tamafio maximo de elemento (cm) 0.16
Tamafio minimo de elemento (cm) 1.6-10°%
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.3
Factor de curvatura 0.2
Resolucién de regiones estrechas 1

Malla 2
Tamafio maximo de elemento (cm) 0.016
Tamafio minimo de elemento (cm) 1.6-10*
Ratio de crecimiento maximo de elemento 1.3
Factor de curvatura 0.2
Resolucién de regiones estrechas 1

Valores de los materiales
PC con KiI

Conductividad eléctrica (S/m) 4.6-107
Permitividad relativa 65

Platino
Conductividad eléctrica (S/m) 8.9-10°
Permitividad relativa 1

CoN

Conductividad eléctrica (S/m) 24.33

Permitividad relativa 1
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Figura 107. Mapa de los elementos finitos en la configuracién de la celda principal de COMSOL
segun los dos tamafios de malla descritos. Para una configuracion horizontal: a) celda general y b)
pieza sumergida dentro de la celda
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Figura 108. Mapa de los elementos finitos en la configuracion de la celda principal de COMSOL
segun los dos tamafios de malla descritos. Para una configuracion horizontal: a) celda general y
b) pieza sumergida dentro de la celda
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Anexo Il. Cédigo de Matiab

Se realizo para el tratamiento de datos del Capitulo 5

1. Para espectros con menor rango de energia:

Incorporamos todos los archivos en una sola matriz.

clear all;
clc;

indfi11=2990;

filas=133;
x=1:1:filas; -> Generamos un vector con indice de fila.
X=x'; -> Lo transponemos para poder hacer la grafica vs indice de fila.

Espectro RAW=ones (filas,indfil);
Espectro BKG=ones (filas,indfil);
Espectro NORM=ones (filas, indfil);
Energia=ones(filas,indfil);

Para poder recorrer todos los archivos definimos el indice final del
archivo, y lo recorremos mediante un for.

for k=1:1:1indfil;

filename='Ir ';

Convertimos el numero k en un digito K.
K=num2str (k) ;
Concatenamos el lexema y el numero para definir el nombre del
archivo entre paréntesis.
file=strcat (filename,' (',K,')"','.dat');
Comprobamos si existe...
R=exist (file);
Importamos los archivos.
[A,delimiterOut, headerlinesOut] = importdata(file);
Leemos de la estructura a la matriz DATA en la variable datos.
datos=A.data;
Seleccionamos las columnas que conservaremos para hacer el
promedio y el numero de filas.
for i=1: filas
datos to mean(i,1l)=datos (i, 24);
datos to mean(i,2:5)=datos (i,26:29);
end

Realizamos la media de los 5 canales (24,26,27,28,29) vy los
guardamos en una matriz donde cada columna corresponderd al espectro
medio en 'crudo' de cada experimento.

Espectro RAW(:, k)=mean (datos to mean, 2);

Se podria dibujar una a una.
figure; plot (X,Espectro RAW(:,k))

Cada curva es la media de los 5 canales, para los archivos.

Guardamos en la matriz de VEnergia, donde cada columna serd en
vector VEnergia en cada cado.



for i=1: filas

VEnergia=datos (i, 4);
Energia (i, k)=VEnergia;

End
Hacemos ajuste del POST-EDGE para sacar la pendiente del fondo.

p=polyfit (X(100:133),Espectro RAW(100:133,k),1);
La podemos dibujar en la figura anterior
hold on; plot(X,polyval (p,X))
Aparece en rojo en la figura
Modificamos el offset de la curva con referencia PRE-EDGE
p(2)= Espectro RAW(1,Kk);
Podemos dibujar la linea de fondo
hold on; plot (X,polyval (p,X))
Aparece en amarillo en la figura

Ahora para normalizar, debemos primero restar la linea de fondo.
VEspectro BKG=Espectro RAW(:,k)-polyval (p,X);
Espectro BKG(:, k)=VEspectro BKG;

hold on;; plot (X,Espectro BKG(:,k));

Lo dividimos por el valor 'constante' de POST-EDGE
VEspectro NORM=VEspectro BKG./VEspectro BKG(filas);

Espectro NORM(:, k)=VEspectro NORM;

La podemos dibujar porque sobre esta figura empezaremos el ajuste.

hold on; plot(X,Espectro NORM(:,k))

Ajustamos a la funcién.

func="' (4+a) *exp (- ((x=-(63.8+b) )/ (18+c))"2)+ (1+d) / (1+exp (- ( (x—
(63.8+e))/ (18+£f)))) "'

ft = fittype (func, 'independent', 'x', 'dependent','y' );

opts = fitoptions( 'Method', 'NonlinearLeastSquares' );

opts.Display = 'Off';

end

opts.StartPoint=[0 0 0 0 O 0];
[fitresult,gof]=fit (X, VEspectro NORM, ft, opts)

Podemos dibujar el ajuste
fitresult.a
hold on; plot(fitresult)

PEAK_AMP(k)=4+fitresult.a;

PEAK POSITION (k)=63.8+fitresult.b;
FWHM PEAK (k)=18+fitresult.c;

SIGM AMP (k)=4+fitresult.d;

SIGM POSITION (k)=63.8+fitresult.e;
SIGM FWHM (k)=18+fitresult.f;

save ('PEAK AMPcorto.txt',6 'PEAK AMP','-ascii', '-tabs')

type ('PEAK AMPcorto.txt')

save ('PEAK POSITIONcorto.txt', 'PEAK POSITION','-ascii', '-tabs')
type ('PEAK POSITIONcorto.txt')

save ('FWHM PEAKcorto.txt', 'FWHM PEAK', '-ascii','-tabs"')

type ('FWHM PEAKcorto.txt')

save ('SIGM AMPcorto.txt',6 'SIGM AMP','-ascii', '-tabs')

type ('SIGM AMPcorto.txt')

save ('SIGM POSITIONcorto.txt', 'SIGM POSITION','-ascii', '-tabs')
type ('SIGM POSITIONcorto.txt')

save ('SIGM FWHMcorto.txt', 'SIGM FWHM', '-ascii', '-tabs"')

type ('SIGM FWHMcorto.txt')



2. Para espectros con mayor rango de energia.

Incorporamos todos los archivos en una sola matriz.
clear all;
clc;

indfil1=2990;
filas=327;

x=1:1:filas; -> Generamos un vector con indice de fila.

X=x'; -> Lo transponemos para poder hacer la grafica vs indice de fila.
Espectro RAW=ones (filas,indfil);

Espectro BKG=ones (filas,indfil);

Espectro NORM=ones (filas, indfil);

Energia=ones(filas,indfil);

Para poder recorrer todos los archivos definimos el indice final del
archivo, y lo recorremos mediante un for.

for k=1:1:1indfil;

A}

filename='Ir ';

Convertimos el numero k en un digito K.
K=num2str (k) ;
Concatenamos el lexema y el numero para definir el nombre del
archivo entre paréntesis.
file=strcat (filename,' (',K,")','.dat"');
Comprobamos si existe...
R=exist (file);
Importamos los archivos.
[A,delimiterOut, headerlinesOut] = importdata(file);
Leemos de la estructura a la matriz DATA en la variable datos.
datos=A.data;

Seleccionamos los archivos a utilizar por su tamafio.
Size=size (datos);

if Size(1)>300

Seleccionamos las columnas que conservaremos para hacer el
promedio y el numero de filas.
for i=1: filas
datos_to mean(i,1l)=datos (i, 24);
datos_to mean(i,2:5)=datos (i,26:29);
end

Realizamos la media de los 5 canales (24,26,27,28,29) vy 1los
guardamos en una matriz donde cada columna corresponderd al espectro
medio en 'crudo' de cada experimento.

Espectro RAW(:,k)=mean (datos to mean,2);

Se podria dibujar una a una.
figure; plot (X,Espectro RAW(:,k))

Cada curva es la media de los 5 canales, para los archivos.

Guardamos en la matriz de VEnergia, donde cada columna serd en
vector VEnergia en cada cado.

for i=1: filas



VEnergia=datos (i, 4);
Energia (i, k)=VEnergia;

End
Hacemos ajuste del POST-EDGE para sacar la pendiente del fondo.

p=polyfit (X (141:176),Espectro RAW(141:176,k),1);
La podemos dibujar en la figura anterior
hold on; plot(X,polyval (p,X));
Aparece en rojo en la figura
Modificamos el offset de la curva con referencia PRE-EDGE
p(2)= Espectro RAW(1l,k);
Podemos dibujar la linea de fondo
hold on; plot(X,polyval (p,X));
Aparece en amarillo en la figura

Ahora para normalizar, debemos primero restar la linea de fondo.
VEspectro BKG=Espectro RAW(:,k)-polyval (p,X);
Espectro BKG (:, k)=VEspectro BKG;
hold on;; plot (X,Espectro BKG(:,k));
Lo dividimos por el wvalor 'constante' de POST-EDGE
VEspectro NORM=VEspectro BKG./VEspectro BKG(176);
Espectro NORM(:, k) =VEspectro NORM;
La podemos dibujar porque sobre esta figura empezaremos el ajuste.
hold on; plot(X,Espectro NORM(:,k))

Ajustamos a la funcidn.

func="' (4+a) *exp (- ((x-(105+b) )/ (18+c) ) "2)+ (1) / (1+exp (- ( (x-
(105+e)) / (18+£)))) ';

ft = fittype (func, 'independent', 'x', 'dependent','y' );

opts = fitoptions( 'Method', 'NonlinearLeastSquares' );

opts.Display = 'Off';
opts.StartPoint=[0 0 0 0 0];
[fitresult,gof]=fit (X(1:176),VEspectro NORM(1:176),ft,opts)

Podemos dibujar el ajuste
fitresult.a
hold on; plot(fitresult)

PEAK AMP (k)=4+fitresult.a;
PEAK_POSITION(k):105+fitresult.b;
FWHM_PEAK(k)=18+fitresult.c;

SIGM POSITION (k)=105+fitresult.e;
SIGM FWHM (k)=18+fitresult.f;

save ('PEAK AMPlargos.txt', 'PEAK AMP', '-ascii', '-tabs')

type ('PEAK AMPlargo.txt')

save ('PEAK POSITIONlargo.txt',6 'PEAK POSITION','-ascii','-tabs')
type ('PEAK POSITIONlargo.txt')

save ('FWHM PEAKlargo.txt', 'FWHM PEAK','-ascii','-tabs"')

type ('FWHM PEAKlargo.txt')

save ('SIGM POSITIONlargo.txt', 'SIGM POSITION','-ascii','-tabs')
type ('SIGM POSITIONlargo.txt')

save ('SIGM FWHMlargo.txt', 'SIGM FWHM', '-ascii','-tabs"')

type ('SIGM FWHMlargo.txt')

end

end
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ELECTROCHEMISTRY

Laura Fuentes-Rodriguez, Llibertat Abad, Laura Simonelli, Dino Tonti, y Nieves
Casar-Pastor

J. Phys. Chem. C 2021, 125, 16629-16642

DOI10.1021/acs.jpcc.1c05012

DRAMATIC DROP IN CELL RESISTANCE THROUGH INDUCED DIPOLES AND
BIPOLAR ELECTROCHEMISTRY

L. Fuentes-Rodriguez, LI. Abad, E. Pujades, P. Gomez-Romero, D. Tonti, y N.
Casafi-Pastor
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