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Resumen

Titulo: Efecto de la Densidad de Portadores de Carga en la Observacion de Correlaciones No-Clasicas en una Celda
Electroquimica.

Autor: Nicolas Hernando Toledo Parra. ™

Palabras Clave: Correlaciones cudnticas, correlaciones no-clésicas, celdas electroquimicas, espectroscopia, EIS.

Descripcion: Este trabajo explora, mediante espectroscopia de impedancia electroquimi-
ca (EIS), la posibilidad de detectar correlaciones no-cldsicas entre electrodos cilindricos de TiO;
recubiertos con rGO. Primero se verifico experimentalmente el funcionamiento del potenciostato
en configuraciones de dos y tres electrodos, confirmando que la medida refleja la rama WE-RE
cuando el RE esta correctamente posicionado y que la respuesta observada no proviene de arte-
factos instrumentales. Sobre esa base se realizaron mediciones comparativas entre electrodos de
TiO; 4+ rGO y un contraelectrodo de platino, encontrdndose una anomalia consistente con una
contribucion del CE visible en la respuesta del WE. El andlisis se complement6 con un modelado
inverso tipo Cole—Cole y su traduccion a redes discretas, mediante las cuales fue posible reprodu-
cir con buena precision los tiempos caracteristicos observados en la configuracién correlacionada
no-cldsicamente. Finalmente, se estudio el efecto de la disponibilidad de portadores de carga en el
contraelectrodo, observandose que al aumentar su densidad, la anomalia se atentia y la respuesta
tiende al comportamiento clésico, lo que sugiere que la densidad de portadores en la superficie del

electrodo es una variable relevante para la manifestacion de la correlacién no-clasica.

Trabajo de grado

Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. Director: David Alejandro Miranda Mercado, Ph.D.
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Abstract

Title: Effect of Charge Carrier Density on the Observation of Non-Classical Correlations in an Electrochemical Cell.
Author: Nicolas Hernando Toledo Parra *

Keywords: Quantum correlations, non-classical correlations, electrochemical cells, electrochemical impedance spec-

troscopy.

This study uses electrochemical impedance spectroscopy (EIS) to explore the possibility of
detecting non-classical correlations between cylindrical TiO; electrodes coated with rGO. First,
the operation of the potentiostat was experimentally verified in two- and three-electrode configu-
rations, confirming that the measurement reflects the WE-RE branch when the RE is correctly
positioned and that the observed response does not stem from instrumental artifacts. On this ba-
sis, comparative measurements were performed between TiO; 4+ rGO electrodes and a platinum
counterelectrode, revealing an anomaly consistent with a visible CE contribution in the WE res-
ponse. The analysis was complemented by Cole-Cole-type inverse modeling and its translation to
discrete networks, through which it was possible to reproduce with good precision the characte-
ristic times observed in the non-classically correlated configuration. Finally, the effect of available
charge carriers at the counterelectrode was studied, and it was observed that as charge density in-
creases, the anomaly attenuates and the response tends toward classical behavior, suggesting that
charge density at the electrode surface is a relevant variable for the manifestation of non-classical

correlation.

Faculty of Sciences. Physics School. Director: David Alejandro Miranda Mercado, Ph.D.
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Introduccion

Las correlaciones no-clésicas son relaciones entre sistemas que no pueden explicarse solo
por efectos de la fisica cldsica. En la préctica, esto incluye tanto entrelazamiento como otros tipos
de correlaciones cudnticas [1, 2, 3]. Estas correlaciones son relevantes porque, ademas de su interés
fundamental en fisica, pueden afectar de forma no trivial propiedades mesoscdpicas observables
que tienen un impacto directo en dispositivos y mediciones experimentales. En particular, com-
prender si aparecen y como aparecen correlaciones no-clédsicas en sistemas cuyos efectos pueden
observarse macroscOpicamente abre la posibilidad de reinterpretar ciertos fendmenos electroqui-
micos poco explicados y, potencialmente, de explotar nuevos mecanismos para caracterizacion,

control y demas aplicaciones en superficies nanoestructuradas [4, 5, 6, 7, 8].

Se trabajé con celdas electroquimicas porque constituyen un entorno experimental donde
coexisten procesos eléctricos, i0nicos y de superficie, y donde la instrumentacion estdndar permite
sondear respuestas dindmicas con alta resolucién [9]. En este contexto, se eligié la configuracion
de tres electrodos en la cual el electrodo de referencia (RE) fija y mide el potencial del electrodo
de trabajo (WE) de forma independiente del contraelectrodo (CE), lo que aisla la respuesta del WE
y crea la condicidn operativa necesaria para comparar respuestas con CE cldsico (por ejemplo, Pt)
frente a CE con caracter cudntico (CE de TiO; recubierto con rGO, equivalente al WE) [10, 11].
Esta separacion experimental es clave porque permite distinguir efectos locales del WE de posibles

acoplamientos no-cldsicos que involucren simultdneamente tanto al WE como al CE.
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Este trabajo investiga la presencia de correlaciones no-clasicas entre electrodos inmersos en
un electrolito, empleando espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) como herramienta
[9]. La EIS consiste en aplicar una perturbacion AC de pequefia amplitud al WE respecto al RE y
analizar la respuesta compleja del sistema en funcién de la frecuencia; de ese andlisis se extraen
tiempos caracteristicos T y distribuciones de capacitancia que permiten separar procesos fisicos
con escalas temporales distintas. La conexion conceptual es directa: si aparecen correlaciones no-
cléasicas entre electrodos, estas alterardn las funciones de respuesta impedimétricas/capacitivas y,
por lo tanto, los valores y la distribucion de los tiempos caracteristicos T que se obtienen por ajuste
a modelos (por ejemplo, Cole—Cole). De ahi que la EIS sea una sonda natural para detectar desvia-

ciones frente al comportamiento electrodindmico clasico.

Los electrodos de medicién empleados en este estudio fueron barras cilindricas de diéxido
de titanio (7i0;) cuyas bases fueron modificadas con 6xido de grafeno reducido (rGO). Se apro-
vecho la sensibilidad en frecuencia de la EIS y el modelado inverso de Cole-Cole para distinguir
la respuesta electrodindmica cldsica de anomalias que podrian ser indicativas de correlaciones no-
clasicas mediadas por el campo electromagnético. Ademads, se estudié como la disponibilidad de
portadores de carga en el CE (variando el nimero de barras conectadas al CE) puede modular la
presencia o magnitud de la correlacién no-clasica, bajo la hipétesis de que una mayor densidad su-

perficial de portadores tiende a “diluir” o mitigar el acoplamiento no-clasico objeto de este estudio.
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En este trabajo se enuncio la siguiente pregunta de investigacion: “; Como afecta el drea
efectiva de los electrodos de TiO, + rGO en la correlacion no-cldsica observada en celdas elec-
troquimicas?”,y se propuso como hipétesis que el area del electrodo (y, por ende, la disponibilidad
de portadores superficiales) influird en la correlacién no clédsica observada; concretamente, al au-
mentar la densidad de portadores en el CE, la correlacién observada por medio de EIS tenderd a

variar hasta asemejarse a la respuesta cldsica con CE metdlico.

Se documentan tendencias en grupos de muestras que apuntan a una variacion de los tiem-
pos caracteristicos T y de la capacitancia compleja cuando tanto el WE como el CE son ambos
electrodos de TiO, + rGO, lo cual se diferencia de las mediciones cuando el CE es metalico, Pt.
Este trabajo brinda una aproximacion a la reinterpretacion, a la luz de la mecénica cudntica, de
ciertos comportamientos electroquimicos poco comprendidos. Se aporta un marco metodolégico y
datos experimentales que permitieron validar la hipétesis, asi como plantear nuevos horizontes en

el estudio de correlaciones no-clésicas en celdas electroquimicas.

Este trabajo estd organizado en cinco capitulos. En el CAPITULO 1: FUNDAMENTOS
TEORICOS, se presentan conceptos fisicos, modelos y algunas investigaciones que sustentan el es-
tudio. En el CAPITULO 2: BASES DE INSTRUMENTACION EN ELECTROQUIMICA: EL FUN-
CIONAMIENTO DEL POTENCIOSTATO EN MEDIDAS DE IMPEDANCIA O CAPACITANCIA,
se realizan descripciones experimentales y pruebas de que el potenciostato, en una configuracion de

tres puntas, mide entre WE y RE. En el CAPITULO 3: COMPROBACION DE CORRELACIONES
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NO-CLASICAS EN CELDA ELECTROQUIMICA, se presentan las mediciones de EIS comparati-
vas y se verifica la presencia de correlaciones no cldsicas. En el CAPITULO 4: EFECTO DE LA
DISPONIBILIDAD DE PORTADORES DE CARGA SOBRE LA CORRELACION NO-CLASICA,
se explora como varfan las correlaciones no cldsicas cuando se aumenta la cantidad de portadores

de carga en el CE. Finalmente, se exponen las Conclusiones del trabajo.
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1. Fundamentos Tedricos
1.1. Medidas eléctricas en celda electroquimica
1.1.1. Funcionamiento general del potenciostato. Del latin potentia (potencia /
tension eléctrica) y del griego statos (fijo), un potenciostato es un dispositivo disefiado para con-
trolar y mantener constante el potencial de un electrodo de trabajo en una celda electroquimica.
Esto se consigue gracias a su componente principal, el amplificador operacional, el cual provee
un mecanismo de retroalimentacion que permite al potenciostato mantener un potencial constante

[10, 11].

Durante una medicion, el potenciostato aplica una sefial de potencial V; que haya sido de-
finida, la cual es comparada continuamente con la diferencia de potencial entre el electrodo de
trabajo y el de referencia Vyyg. El circuito mide continuamente Viyy g, y mediante el mecanismo de
retroalimentacion del amplificador operacional (op-amp), compara este valor medido con el valor
de ajuste deseado V;. Si existe una diferencia, el op-amp ajusta el voltaje que aplica al contraelec-
trodo (CE), produciendo la cantidad precisa de corriente que debe fluir entre el CE y el WE para
forzar que Viyg = V;. Simultdneamente, la corriente que pasa por el electrodo de trabajo es medida

[10].

Una caracteristica fundamental del disefio de un potenciostato en una configuracion de tres

terminales es que, en condiciones experimentales convencionales, la impedancia medida en el elec-
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trodo de trabajo (WE) es independiente de la impedancia en el contraelectrodo (CE). Esto significa
que cualquier cambio quimico o eléctrico que ocurra en el CE no debe afectar las mediciones rea-
lizadas en el WE. Esta independencia es crucial para el estudio de fendmenos electroquimicos, ya
que aisla la respuesta del electrodo de interés [11, 9]. En la Figura 1 puede observarse un esquema

de un potenciostato en una configuracion de tres terminales.

Figura 1.
Esquema de potenciostato en configuracion de tres terminales.

POTENCIOSTATO

=1 — 1" T
I 1 1 I
| |
I m‘fwfa RE F I
I de interés
| I
I. ELECTROLITO I
_______________ |

Nota. El potenciostato controla el voltaje en el electrodo de trabajo (WE) con respecto al de referencia (RE) y mide la
respuesta en corriente eléctrica. E1 WE es el electrodo de interés en donde las reacciones son estudiadas y el
contraelectrodo (CE) no afecta a las mediciones realizadas sobre el WE.

1.1.2. El electrodo de referencia. El electrodo de referencia se construye con un

metal interno, una solucién de composicién controlada y una unién con la solucion externa. El
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equilibrio quimico de este electrodo produce un potencial metal-solucién reproducible y bien de-
finido. De modo que, el electrodo de referencia se encuentra disefiado para que —mediante una
reaccion quimica relativamente estable y con la composicion interna controlada— sirva como pun-
to de comparacion para medir y controlar el potencial con respecto al electrodo de trabajo en una
celda electroquimica. Por ello, es operado sin un paso apreciable de corriente y disefiado para ser

practicamente no-polarizable [12, 13].

1.1.3. Medida de impedancia electroquimica potenciostatica. La Espectrosco-
pia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es una técnica experimental de
corriente alterna (AC) no destructiva que consiste en aplicar una pequeia perturbacién sinusoidal
a un sistema en equilibrio, como una celda electroquimica [9]. Si la pequefia perturbacion aplicada
al WE es de potencial V (¢) = Vysin(wt) + Vi, donde V; es una constante apropiada; la respuesta
es medida en corriente de la forma I(¢) = Iysin(®wt + ¢) + I, donde I; es una constante y ¢ es el
desfase entre la corriente y el voltaje. Ya que el potenciostato estd disefiado para medir la respuesta
lineal de la celda electroquimica, entonces la frecuencia angular m es la misma en la excitacioén
de voltaje V(¢) y en la respuesta de corriente I(¢). La EIS se puede considerar como una técnica
de "funcién de transferencia", es decir, modela la relacion entre la sefial de salida (corriente) y

la sefial de entrada (potencial) en el dominio de la frecuencia. A partir de la relaciéon compleja

7" (o) = ‘I{((;))

contiene informacién sobre los procesos electroquimicos que ocurren en los electrodos y en el

es posible obtener la impedancia dependiente de la frecuencia de la celda, la cual

electrolito [14, 15]. A partir de la impedancia, es posible calcular la capacitancia del sistema.
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Para analizar los datos obtenidos de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, es
fundamental representarlos graficamente. Las dos graficas mas comunmente usadas son el diagra-
ma de Nyquist y el diagrama de Bode. Ambas representaciones se obtienen a partir de un tnico

barrido de frecuencia, pero ofrecen perspectivas complementarias del comportamiento del sistema.

El diagrama de Nyquist es una representacion paramétrica en el plano complejo donde se
grafica la parte imaginaria de la impedancia (—Z") en el eje vertical, versus la parte real (Z’) en el
eje horizontal. Cada punto en la grafica corresponde a una frecuencia diferente, con las frecuencias
altas ubicadas cerca del origen del eje real y las frecuencias bajas extendiéndose hacia la derecha
[14, 16]. Gracias a los diagramas de Nyquist, es posible dar con una identificacion rapida de pro-

cesos, identificar difusién, determinar resistencias y demads [17].

Por su parte, los diagramas de Bode complementan al de Nyquist al mostrar explicitamente
la dependencia de la frecuencia. Consiste en dos gréficas separadas, una de magnitud y otra fase.
La principal ventaja del diagrama de Bode es que la frecuencia es uno de los ejes lo que permite
un andlisis claro de como la impedancia y el angulo de fase cambian con la frecuencia [14, 16].
Ademads, el uso de una escala logaritmica permite visualizar claramente los datos en todo el rango
de frecuencias, desde las més altas hasta las més bajas [18]. Asi como es posible estudiar la impe-

dancia, también se puede estudiar la capacitancia.
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El proposito central de EIS es descomponer la respuesta de la celda en funcién de la fre-
cuencia, discriminando procesos que ocurren a diferentes escalas de tiempo. de manera que cada
proceso fisico-quimico (resistencia del electrolito, carga/descarga de la doble capa, transferencia
de carga, difusion de especies, o capacitancia cudntica) aparezca en un rango caracteristico de fre-
cuencias [14, 15]. En particular, el objetivo en este trabajo es extraer la capacitancia cuéntica C;
de los electrodos y compararla bajo distintas configuraciones para evaluar la presencia de correla-

ciones no clasicas.

1.2. Medidas electroquimicas de superficies nano patronadas

En las dltimas décadas, la nanotecnologia ha revolucionado diversos campos de la ciencia
como la ciencia de superficies, ciencia de materiales, la fisica de estado solido o la fisica cudntica
aplicada, permitiendo el desarrollo de dispositivos con propiedades tnicas y mejoradas como dis-
positivos fotonicos, biosensores ultrasensibles o supercapacitores [19]. Un drea de especial interés
es la creacion de superficies nanopatronadas, que son sustratos cuya morfologia ha sido disefiada y
controlada a escala nanométrica [4]. En estas superficies, las dimensiones reducidas les confieren
caracteristicas fisico-quimicas cruciales tanto para optimizar tecnologias existentes como para ex-
plorar fendmenos fisicos emergentes, pues a estas escalas el régimen fisico dominante del sistema
cambia: gobiernan procesos interfaciales, se tiene confinamiento electrénico y aparecen efectos
cuanticos. Una de las ventajas mds inmediatas y reconocidas de las superficies nanopatronadas,
como los electrodos modificados de diéxido de titanio (770,) es el aumento del drea superficial

efectiva. Este incremento en el drea activa es fundamental en aplicaciones electroquimicas, ya que
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proporciona una mayor cantidad de sitios reactivos [4, 20]. El resultado es una mejora significativa

en la sensibilidad, la reproducibilidad y la eficiencia de ciertos dispositivos.

La interaccion entre el electrodo y el electrolito puede manifestarse a través de fendme-
nos como la doble capa eléctrica [15], la cual surge cuando una superficie sélida cargada entra
en contacto con una solucién acuosa, provocando que los iones del electrolito se reorganicen para
apantallar dicha carga. La doble capa suele describirse con el modelo de Gouy-Chapman-Stern,
que combina una capa compacta (Helmholtz) adyacente a la superficie y una capa difusa extendida

en el electrolito, y la extension de la capa difusa viene dada por la longitud de Debye.[21]

Desde el punto de vista eléctrico conviene distinguir varias capacitancias por unidad de
area, entre ellas la capacitancia de la doble capa Cy; (resultado de la capa compacta + difusa), la
capacitancia geométrica C, y la capacitancia cudntica C, [22], asociada a la respuesta electronica y
definida por la densidad de estados. Estas son contribuciones a la capacitancia diferencial efectiva
Cp (o electroquimica), la cual es la capacitancia medida [23]. En superficies nanopatronadas, la
relacion entre las diferentes contribuciones de capacitancia determina qué componente domina a

la capacitancia diferencial observada.

1.3. Correlaciones no clasicas mediadas por campos electromagnéticos
Las correlaciones no-cldsicas —el entrelazamiento, en particular— entre subsistemas son

aquellas que no pueden escribirse como mezclas de estados locales y, por tanto, exhiben propieda-
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des estadisticas que carecen de explicacion cldsica. Mateméaticamente, un estado cudntico bipartito
del sistema compuesto A + B se describe por un operador o matriz densidad p4p, que es un ope-
rador positivo semidefinido y de traza unitaria que actia sobre el espacio de Hilbert .77} ® 3.

Se dice que pap es separable si puede escribirse como pap = Y Wi f(‘k) ® pl(gk) , en donde wy; > 0

y Y wir = 1; con wy siendo probabilidades cldsicas. Aqui, p/gk) es una matriz densidad valida del

(k) (k)

subsistema A, es decir, un operador positivo semidefinido con Tr(p,”’) = 1,y pp’ es una matriz
densidad vélida del subsistema B, con las mismas propiedades. Cada término pf(‘k) ®Xp l(;k) representa
un estado sin correlaciones cudnticas entre A y B, y la suma ponderada describe una mezcla cla-
sica de tales estados producto. Si no existe ninguna descomposicion de este tipo, entonces pap se
dice entrelazado. Existen experimentos en los cuales la interaccién con el campo electromagnético
puede verse como canal fisico mediador de estas correlaciones cudnticas. Uno de los sistemas més
controlables para el procesamiento de informacién cudntica consiste en iones atdmicos confinados
en trampas electromagnéticas y manipulados con haces de laser [24]. En este sistema se utilizan
qubits atomicos definidos, y aplicando una interaccion entrelazadora global se generan estados
altamente entrelazados, como los llamados “estados de gato de Schrodinger”. Esta interaccion se
implementa mediante transiciones Raman estimuladas de dos fotones aplicadas uniformemente a
todos los iones. El campo electromagnético, en la forma de haces de laser, actia como mediador
del entrelazamiento al acoplar los estados internos (espines) de los iones con sus estados de mo-
vimiento colectivo. La investigacion [25] consiste en otra que utiliza pulsos laser resonantes que

acoplan y comparten informacién mediante el modo vibracional colectivo del cristal i6nico, de

modo que la luz laser actia como un mediador cuédntico de las interacciones entre iones que de
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otra manera no interactuarian directamente [26]. Es posible generar entrelazamiento de alta fideli-
dad entre el estado de espin de un i6n (como *°Ca™ o /'Y b ™) [27, 28] y el estado de polarizacién
de un fotén emitido, donde el fotén mismo es el vehiculo que porta la correlaciéon no-cldsica. Para
facilitar la transmision a larga distancia, estas correlaciones se transfieren a longitudes de onda de
telecomunicaciones mediante la conversion coherente de frecuencia (QFC), un proceso no lineal

asistido por un intenso campo de bombeo electromagnético.

El fot6n, que es el cuanto del campo electromagnético, actiia como un mensajero para me-
diar el entrelazamiento a distancia. En Schaibley, J. et al. [29] se demuestra el entrelazamiento
cudntico entre el espin de un solo electrén confinado en un punto cudntico de InAs y el estado
de polarizacion de un fotén emitido espontineamente. Otro ejemplo particularmente interesante
es el entrelazamiento en su naturaleza dual onda-particula; en [30] se utiliza un interferémetro de
Mach-Zehnder para definir operacionalmente los estados de “onda” y “particula”, y comenzando
con un par de fotones entrelazados en polarizacion, cada foton se envia a un dispositivo dptico que
traduce su polarizacién a un estado de superposicion onda-particula. El estado final resultante es

un estado de Bell en el que la naturaleza dual de los dos fotones estd entrelazada.

En sistemas de materia condensada también existen correlaciones no cldsicas complejas,
y el campo electromagnético es una herramienta clave para modularlas y detectarlas. Una unién
Josephson multi-terminal (MT-JJ) a base de grafeno, donde una regién de grafeno conecta tres o

mads electrodos superconductores, es un sistema en donde pueden formarse cuartetos de Cooper
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(CQ), que son estados de entrelazamiento de cuatro fermiones que involucran dos pares de Cooper
entrelazados. En este caso, el campo electromagnético actiia como un controlador y verificador de

la correlaciéon no clasica [31].

1.4. Correlaciones no clasicas a temperatura ambiente

La vision predominante, sustentada por décadas de resultados experimentales y marcos ted-
ricos de decoherencia, suele confinar la manifestacion de fenémenos cudnticos —en particular el
entrelazamiento— a regimenes de temperaturas criogénicas, donde la interaccion con el entorno es
fuertemente suprimida [32]. En esta perspectiva, el acoplamiento con un entorno térmico caliente
induce decoherencia, proceso que degrada rapidamente la coherencia y el entrelazamiento y puede
incluso conducir a la “muerte stibita” del mismo en sistemas de qubits y qutrits sometidos a canales
disipativos a temperatura finita [33, 34, 35]. El aumento de temperatura acelera la pérdida de co-
rrelaciones cudnticas en diversos modelos de espines, osciladores y sistemas fotonicos, reduciendo
la posibilidad de observar superposiciones y correlaciones genuinamente cudnticas en condiciones

ambientales sin estrategias activas de proteccion o disefio especial del sistema [36, 37, 38, 39].

Comitinmente, se considera que un sistema entra en un régimen efectivamente cldsico cuan-
do la energia térmica disponible en el entorno supera la separacion de energia caracteristica en-
tre sus niveles. En el caso de osciladores armdnicos, este criterio se expresa tipicamente como
kgT > h®, lo que define una frontera operacional —a menudo denominada “limite cudntico”—

mads que una transicién abrupta entre dos fases bien separadas [40, 41]. Por encima de este umbral,
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la intuicién estdndar sugiere que cualquier estado cudntico deberia perder con rapidez sus rasgos
genuinamente cudnticos (coherencias, interferencias, entrelazamiento) y relajarse hacia un estado
térmico aproximadamente separable, describible por distribuciones clésicas de probabilidad [42,
43, 44]. Sin embargo, en procesos fuera de equilibrio, como dindmicas impulsadas, sistemas so-
metidos a conduccién de bordes o protocolos de cambio lento a través de transiciones cudnticas,
la distincion entre comportamiento cudntico y cldsico se vuelve mucho mas sutil, y la “frontera”
kgT ~ hw puede desplazarse o incluso perder relevancia como tnico parametro de control [45, 46,

47, 43].

El trabajo de Pachén et al. [48] muestra que, en un estado estacionario, a temperaturas
muy por encima del limite cudntico convencional (k7" > hi®), pueden generarse y mantenerse
correlaciones no clasicas, como el entrelazamiento. Para ello, los autores modelan un sistema de
dos osciladores arménicos donde cada uno estd acoplado a su propio bafio térmico independiente.
A través de una conduccion paramétrica (parametric driving) se genera activamente compresion
(squeezing) en los modos normales del sistema, un mecanismo directo para la creacién de entrela-
zamiento. El resultado es el forzamiento del sistema hacia un estado estacionario de no equilibrio
que presenta un entrelazamiento significativo. Esto implicaria que la temperatura por si sola no es
un indicador absoluto y suficiente para determinar si un sistema se comportard de manera cuantica

o clasica.
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1.5. Correlacion no clasica en laminas de grafeno sobre silicio

En el articulo “Quantum Electrodynamics in an Electrolyte Medium Driving Entanglement
Between Graphene Sheets” de Miranda y colaboradores [2], se presenta un experimento electro-
quimico para demostrar y medir correlaciones cudnticas (presumiblemente entrelazamiento) entre
dos laminas de grafeno de una sola capa (SLG, por sus siglas en inglés) a temperatura ambiente.
El experimento se realiza en un medio electrolitico que no permite el transporte de electrones, uti-
lizando un potenciostato estdndar para aplicar una perturbacion eléctrica dependiente del tiempo.
El fendmeno se basa en los principios de la electrodindmica cudntica (QED) y la teoria de la tasa
cudntica (QR, por sus siglas en inglés). Cada lamina de grafeno puede describirse como un circui-
to cudntico RC. Este circuito estd compuesto por una resistencia cudntica (R,) y una capacitancia

cudntica (Cy), que esta directamente relacionada con la densidad de estados (DOS) del material.

Los autores disefiaron un experimento para validar su hip6tesis. Primero, utilizaron elemen-
tos de circuito cldsicos en los terminales del electrodo de trabajo (WE) y del contraelectrodo (CE),
demostrando que, en una configuracion de tres electrodos, la impedancia medida en el WE es inde-
pendiente de la impedancia conectada al CE, confirmando el funcionamiento cldsico esperado del
equipo. Entonces, investigaron el comportamiento cuando ambos terminales (WE y CE) se conec-
tan a elementos de circuito cudntico, es decir, dos laminas de grafeno equivalentes. Compararon
dos configuraciones: (i) Un sistema no entrelazado consistente en una ldmina de grafeno (SLG)

en el WE y una ldmina de platino (Pt) en el CE. (ii) Un sistema entrelazado consistente en una
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lamina de grafeno en el WE y otra lamina de grafeno equivalente en el CE, separadas espacial y

eléctricamente por el electrolito.

Los resultados experimentales sugieren una correlacion no clasica entre las dos ldminas de
grafeno, pues, cuando las dos ldminas equivalentes se conectaron al WE y al CE, la capacitancia
cuantica medida en el WE fue aproximadamente la mitad de la obtenida cuando solo habia una la-
mina de grafeno (con el CE de platino), mientras que el 7, en lugar de mantenerse, se cuadruplico,
lo cual no coincide con el comportamiento cldsico. Este resultado inesperado se interpreté como
entrelazamiento cudntico consistente con el formalismo matematico de los subespacios de Hilbert
para un sistema bipartito. El entrelazamiento, sugieren Miranda et al., se produce cuando los dos
subsistemas (WE y CE) presentan dindmicas RC cudnticas equivalentes. De esta manera, el trabajo
de Miranda et al. demuestra experimentalmente correlaciones no cldsicas en un sistema electroqui-
mico a temperatura ambiente y proporciona un marco tedrico y experimental; si bien ain no se
ha verificado que la correlacion no cldsica observada corresponda estrictamente a entrelazamiento
cudntico, el experimento evidencia la presencia de una correlacién no cldsica observable en celdas

electroquimicas a temperatura ambiente.
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2. Bases de Instrumentacion en Electroquimica: Funcionamiento del Potenciostato en
Medidas de Impedancia o Capacitancia

2.1. Métodos y materiales

Como ya ha sido descrito en la seccion 1.1.1, un potenciostato es un instrumento que, en el
modo potenciostatico, excita al sistema en estudio con un potencial eléctrico; mientras que para el
modo galvanostatico la excitacién corresponde con una corriente. El objetivo del potenciostato es
mantener un potencial eléctrico bien definido entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de
referencia (RE); para lograrlo, la corriente necesaria fluye entre el WE y el contraelectrodo (CE).
Fisicamente, el RE actia inicamente como sensor de potencial (sin circulacion de corriente) y las
mediciones se realizan entre el WE y el RE, mientras que el circuito de corriente se cierra exclusi-

vamente entre el WE y el CE.

Para verificar empiricamente este hecho, fueron ejecutadas pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). La EIS aplica una pequefia sefial AC y se obtiene la impedancia
en un rango de frecuencias. En los montajes fue utilizada una celda dummy asi como una proto-
board, dispuestas de la forma que puede apreciarse en la Figura 2. Una celda dummy es un circuito
eléctrico de referencia (con componentes de valor conocido) que simula la respuesta idealizada de
una celda electroquimica. Las pruebas se realizaron en modo potenciostdtico con una perturbacion
AC de 0.01 Vgrms, tomando el potencial de circuito abierto (OCP) como punto de referencia para

la componente DC. El barrido de frecuencias abarcé desde 100 kHz hasta 0.1 Hz y se registraron
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60 puntos de medida distribuidos a lo largo de este rango. Las mediciones se llevaron a cabo a una

temperatura aproximada de 19°C.

Figura 2.
Orden fisico del montaje

POTENCIOSTATO

PROTOBOARD

|
CE Resistencia Capalcitor

Nota. El orden es: CE (cable negro) — Protoboard (R 0 RC) — RE (cable azul) - Dummy — WE (cable rojo).
En la dummy se empled el terminal correspondiente a R =~ 1 kQ paralelo con C =~ 1uF. Las resistencias utilizadas en
la protoboard fueron de 1 kQ, 3 kQ, 10 kQ y 47 kQ; tanto solas como acompafiadas de un capacitor de 1(LF en serie.
También se midi6 Unicamente la dummy sin conexién con la protoboard, conectando CE y RE juntos.

Se disefaron tres familias de montajes para comprobar experimentalmente que los elemen-

tos colocados en la linea del CE, antes del RE, no afectan la impedancia medida entre WE y RE:

1. Medicién base (dummy directa): CE y RE conectados entre si y la celda dummy conectada
directamente entre RE y WE (sin protoboard interpuesta). Con esto se obtiene la respuesta

de referencia de la dummy sin elementos adicionales en la linea del CE.

2. Protoboard con resistencias: Se interpuso una protoboard entre CE y RE que contenia una
resistencia. Se repitieron las mediciones variando el valor resistivo entre 1kQ, 3kQ, 10kQ

y 47 kQ.
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3. Protoboard RC: De forma andloga al caso anterior, se interpuso una protoboard entre CE
y RE que contenia una red RC (resistencia en serie con un capacitor de 1 uF). Se realizaron
mediciones con tres de los cuatro valores resistivos anteriores (1€, 3kQ2, 10k€Q2) combinados

con el capacitor en serie.

En total se adquirieron espectros EIS correspondientes a ocho montajes distintos (medicion
base + cuatro montajes resistivos + tres montajes RC). Para cada montaje se registraron los datos
completos de médulo, fase, valores reales e imaginarios de la impedancia compleja y se guardaron
metadatos. El orden fisico en el cual se prepararon estos montajes es importante, pues al encon-
trarse Unicamente la celda dummy entre RE y WE, la impedancia medida ha de ser la propia de la
dummy sin rastro alguno de influencia por parte de los elementos presentes en la protoboard. El
criterio de validacion para concluir que los elementos dispuestos en la protoboard no influyen en
la medida consistié en la comparacion directa de los diagramas de Nyquist: para afirmar ausencia
de influencia se exigié que las ocho curvas de Nyquist correspondientes a las ocho distintas medi-

ciones coincidieran entre si en superposicion.

2.2. Resultados y discusion

Los resultados clave de las pruebas de verificaciéon del funcionamiento del potenciostato
se muestran en la Figura 3, donde aparecen superpuestos los puntos de Nyquist (parte real Z’ vs
parte imaginaria Z” de la impedancia) correspondientes a las distintas condiciones experimentales

(dummy directa, protoboard con resistencias y protoboard RC).
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Figura 3.
Diagramas de Nyquist para las diferentes configuraciones de la protoboard

500 - .
- -
L ]
400 7 ) » Sin protoboard
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E ) 3kQ .
200 - ; . 3Kk, F ..
100 ! 10 kQ '
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o4 ] o 47kQ !
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0 101 200 400 600 800 1000 1091 1200
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Nota. Estas curvas describen las mediciones descritas en 2.1, que consisten en cambiar elementos colocados sobre la
protoboard en la linea del CE antes del RE (resistencias solas o redes RC) y verificar si eso altera o no la impedancia
medida. Si el potenciostato funciona como debe, esas modificaciones en el lado del CE no deben aparecer en la
respuesta registrada entre WE y RE. Por eso, el CE es el “lado perturbado” del montaje, y esta figura demuestra que,
aunque se altere ese lado, la curva medida permanece igual, pues se evidencia que cada uno de los puntos entre
diferentes mediciones coinciden entre si, superponiéndose.

En la Figura (3), las curvas corresponden a montajes distintos en la rama CE-RE, y las eti-
quetas de la gréfica corresponden con lo dispuesto en la protoboard (R o RC) y al caso base en el
cual no se utiliz6 una protoboard, sino tnicamente la dummy conectada directamente. Aunque en
cada posicion solo se observe un punto de color diferente, en realidad se encuentran los puntos de
todas las mediciones superpuestos. A primera vista las curvas se solapan con gran precisién aun
cuando se cambia lo dispuesto en la linea del CE antes de RE, pues visualmente no se aprecian
desplazamientos ni cambios en la forma de la semicircunferencia principal. Esto valida el objetivo

experimental: el potenciostato estd midiendo la respuesta de la celda dummy entre WE y RE, y no
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estd “viendo” los elementos que se encuentran antes del RE en la rama del CE.

Este comportamiento observado (una semicircunferencia bien definida en el diagrama de
Nyquist) es caracteristico de un sistema que exhibe una tnica constante de tiempo caracteristico
(un comportamiento tipo Debye), el cual puede representarse de manera simple por una resistencia
en serie R. seguida de una rama en paralelo que contiene una resistencia AR = Ry — R y una

capacitancia C. La impedancia correspondiente puede escribirse como

AR

Z(w) =R+ ——,
(@) +1+jan'

oY)

donde R.. es la resistencia efectiva a altas frecuencias (correspondiente con la interseccion en el
eje real cuando @ — =), AR es la diferencia AR = R; — R.., R; es la resistencia a bajas frecuencias

(o — 0) y 7 es el tiempo caracteristico del proceso de relajacion.

De esta expresion es posible deducir propiedades geométricas observables en el diagrama

de Nyquist Z’ vs Z”. Entre estas propiedades se encuentran:

= La interseccién a altas frecuencias, en el lado izquierdo de la semicircunferencia,

es Z'(00) = Re.

= [a interseccion a bajas frecuencias, en el lado derecho de la semicircunferencia,

es Z'(0) = R,.
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m Fl didmetro del semicirculo es AR.

= El punto maximo de la componente imaginaria (el vértice de la semicircunferencia) ocurre
cuando 07 = 1. En dicho punto, la parte real Z’ se encuentra en el valor AR/2 y la frecuencia

asociada es @ = 1/7. De aqui puede obtenerse el tiempo caracteristico 7.

En las mediciones presentadas en la Figura 3, los diagramas de Nyquist aparecen todos
centrados entre aproximadamente 100Q2 y 1100Q2. Interpretando estos datos con las propiedades

del circuito de Debye antes expuestas, se tiene:

= Resistencia a altas frecuencias: R, ~ 100 Q.
= Resistencia a bajas frecuencias: Ry ~ 1100 Q

» Didametro de la semicircunferencia: AR = 1100 Q — 100 ©Q = 1000 Q.

Fisicamente, AR corresponde con la resistencia asociada al proceso detectado en la dummy,
la cual, consistentemente, se encontraba conectada al terminal correspondiente a R ~ 1000 Q.
Con respecto al tiempo caracteristico 7, los vértices de las semicircunferencias se localizan en la
frecuencia donde se cumple @7 = 1, esto es
1 1

T=—= P e—
o 277:fverz‘ice

2)

de modo que este vértice se mantiene en el mismo punto de frecuencia para todos los montajes

medidos, implicando que el tiempo caracteristico T asociado a la dummy no experimenta cambios
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apreciables entre los montajes.

Asi, la interpretacion de los datos implica que ni R.., ni Ry, ni AR, ni la constante de tiempo
caracteristico T presentan cambios detectables entre los distintos montajes, de modo que los ele-
mentos eléctricos interpuestos en la linea del CE antes del RE (las resistencias y las redes RC en
la protoboard) no introducen ninguna contribucién observable en la impedancia medida entre WE

y RE.
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2.3. Conclusiones del capitulo

Las pruebas experimentales presentadas corroboran de manera clara y reproducible la pre-
misa de operacion del potenciostato. La precisa coincidencia de los diagramas de Nyquist valida
la premisa instrumental de este capitulo: con el RE correctamente posicionado y aplicando bue-
nas précticas experimentales (RE colocado proximo al WE, cables cortos y apantallados, pequefia
amplitud AC), la EIS refleja la respuesta entre WE-RE y las redes colocadas exclusivamente en
la linea de corriente del CE no aparecen en la medida. Esta verificacion basada en la identifica-
cién de R, R, AR y la ubicacion del vértice (wT = 1), es condicidn necesaria para garantizar que
las variaciones observadas en capitulos posteriores provienen de la fisica del electrodo y no de la

instrumentacion o debida a artefactos de conexion.
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3. Comprobacion de Correlaciones No-Clasicas en Celda Electroquimica

3.1. Métodos y materiales

3.1.1. Electrodeposicion de é6xido de grafeno en bases de tubos cilindricos de
TiO, para medidas de espectroscopia de capacitancia. Para realizar el proceso de espectros-
copia de capacitancia, los electrodos a utilizar fueron preparados con tubos cilindricos de di6xido
de titanio (7i0;). Una de las bases en un extremo de estos tubos se destind a un proceso de elec-
trodeposicion de 6xido de grafeno [49]. Primero, se lijé dicha base en hiimedo con papel de lija de
grano 5000 durante 25 minutos, seguido de un pulido secuencial utilizando suspensiones de 0.3,
0.1y 0.05 um durante 25, 10 y 5 minutos respectivamente. Tras el pulido, se sumergi6 la muestra
en isopropil y se sonic6 durante 25 minutos para eliminar residuos, garantizando asi una superficie

limpia [50].

Posteriormente, se prepararon suspensiones de 6xido de grafeno a una concentraciéon de
0.5 mg/mL (50 mg de 6xido de grafeno por cada 100 mL de volumen total) en una mezcla de
90 % etanol y 10 % agua tipo 1. La mezcla rica en etanol reduce la propension a la electrdlisis del
agua. Luego, la suspension se homogeneiz6 mediante sonicacion durante 20 minutos. Entonces
dicha electrodeposicién se realizé en una configuracion de dos electrodos, utilizando un tubo de
TiO, como WE y grafito como CE [51]. Se aplicé un potencial CC de 10 V durante 3 minutos,
monitorizando la corriente. En la Figura 4 puede observarse una fotografia del montaje de elec-

trodeposicion. Tras retirar el electrodo, este se enjuagod y se secd. La aparicion de una pelicula de
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color marrén amarillento en la superficie del electrodo de 770, confirmé la deposicién exitosa del
oxido de grafeno [52].
Figura 4.

Fotografia del montaje fisico utilizado para la electrodeposicion de oxido de grafeno en los tubos
cilindricos de TiO.

Nota. Se realiza la electrodeposicion simultdnea a tres barras de 7i0, sumergidas en la solucién de 6xido de grafeno
con 90 % etanol y 10 % agua tipo 1.

En este punto, los tubos de 770, con 6xido de grafeno en la superficie pulida se usaron para
el montaje de una celda electroquimica con una configuracién de tres electrodos que contenia una
solucion de 3 ml de PBS. Durante todo el trabajo y en todos los montajes, el electrodo de referencia
(RE) fue el mismo: un electrodo de Ag/AgCl en solucién interna de KCI 3M (Cloruro de Potasio
3 Molar). Este tipo de electrodo proporciona un potencial estable y bien definido debido al equi-
librio redox entre la plata metélica y el cloruro de plata en presencia de una concentracion fija de

ion cloruro. Su funcién en la celda fue servir como punto de comparacion para medir el potencial
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del electrodo de trabajo sin que circule corriente apreciable a través de este RE, garantizando asi
una referencia electroquimica reproducible durante las mediciones de EIS. Se utiliz6 el tubo de
TiO, con la pelicula de 6xido de grafeno como WE y un contraelectrodo de platino, entonces se
procedié a aplicar una voltamperometria ciclica de 10 barridos en torno al OCP. Esta reduccion
electroquimica inducida por la voltamperometria elimina los grupos funcionales de oxigeno y me-
jora sustancialmente la conductividad de la pelicula en comparacion con el 6xido de grafeno recién
depositado, obteniendo asi un tubo de 770, con 6xido de grafeno reducido (rGO) preparado para
la aplicacion de una EIS con los mismos pardmetros relatados en la seccion 2.1. Ademads, las barras
fueron recubiertas con teflon, de modo que la Unica superficie en contacto con el electrolito fue la
cara expuesta con recubrimiento de rGO. De esta manera la interaccidn electroquimica se limit6 a

la regidn activa del electrodo, minimizando contribuciones provenientes del resto de la barra.

Las mediciones de EIS se realizaron en modo potenciostatico con una perturbacion AC de
0.01 Vrums, tomando el potencial de circuito abierto (OCP) como punto de referencia. El barrido
de frecuencias abarcé desde 1 x 10° Hz hasta 0.1 Hz, con un total de 80 frecuencias medidas dis-
tribuidas a lo largo de todo el rango de medida. Los electrodos cilindricos empleados presentaban
un didmetro de 2 mm y la base de rGO de cada barra se sumergié aproximadamente 5 mm en el

electrolito (nuevamente 3 m/ de PBS) durante las mediciones.

Durante las pruebas experimentales se fabricaron un total de 18 barras de TiO; con recu-

brimiento de 6xido de grafeno (rGO) siguiendo el procedimiento ya descrito (lijado, pulidos se-
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cuenciales, limpieza, suspension de GO, sonicacion, electrodeposicion, reduccion electroquimica
por voltamperometria ciclica). De estas 18 muestras se seleccionaron tres grupos de barras, cuyos
resultados se mostrardn a lo largo de este trabajo. Cabe mencionar que se realizaron mediciones de
EIS en todas las barras fabricadas, y el patrén cualitativo observado (la tendencia a la aparicion de
la correlacién no-clésica en la configuracién con Barra—Barra frente a CE = Pt) se repiti6 en todas
las muestras. Sin embargo, las magnitudes cuantitativas asociadas a la respuesta (por ejemplo, los
valores de capacitancia extraidos, la amplitud del semicirculo en Nyquist o los valores de 7) varia-
ron entre barras. Una muestra de esto se observa en la Figura (5), en donde los espectros varian en
magnitud para diferentes mediciones de barras (por ejemplo, para algunas barras, las partes real e
imaginaria de la capacitancia llegan hasta ~ 2uF y ~ 0,6 F respectivamente, mientras que para

otras barras puede llegarse hasta ~ 7uF en la parte real y ~ 2uF en la imaginaria).
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Figura 5.
Diagramas de Nyquist de mediciones tomadas para algunas de las diferentes barras de

TiO, + rGO fabricadas. Todas las mediciones se realizaron bajo las mismas condiciones
experimentales previamente descritas para las 18 barras. Sobre estas curvas se profundizard mds
adelante, por ahora, la tinica intencion de esta figura es ilustrar el rango de valores en los que
las mediciones de diferentes barras varian.

e Curvas asociadas a configuracion WE = Barras / CE = Pt

.- . .
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(a) Las curvas verdes corresponden con mediciones de diferentes barras
en la configuracion en donde estas barras de TiO, + rGO se disponen
como WE y un electrodo de platino se dispone como CE (esta
configuracion se ilustra posteriormente en la Figura 7a).

2
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(b) Las curvas rojas corresponden con mediciones de diferentes barras en
la configuracion en donde se colocan barras de TiO, + rGO tanto en el
WE como en el CE (esta configuracion se ilustra posteriormente en la
Figura 7c). Mds adelante se expondrd que en esta configuracion aparecen

correlaciones no-cldsicas.

e Curvas asociadas a configuracion WE = Barras / CE = Pt
s Curvas asociadas a configuraciéon WE = Barras / CE = Barras

- .
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(c) Curvas superpuestas de las subfiguras (5a) y (5b).
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Para decidir los pares de barras que se dispondrian en el WE y en el CE al buscar las co-
rrelaciones no-clésicas, se seleccionaron aquellas cuyos diagramas de Nyquist de capacitancia al
medir en configuraciéon Barra en WE — Platino en CE se encontraran cercanos en magnitud (por
ejemplo, como el par de barras mostrado en la Figura 8b). La razén de esta eleccion es puramen-
te comparativa y experimental. Trabajar con barras que, al ser medidas de manera independiente
frente a Pt presentan respuestas del mismo orden, permite partir de una respuesta base comparable
cuando se miden por separado, y asi el cambio observado al ponerlas juntas como WE y CE se
pueda interpretar con mds claridad. En otras palabras, la similitud entre barras no es una condicion
para que exista la correlacion, sino una condicién para que la comparacion entre configuraciones
sea mas limpia y la discusion de los resultados mds sélida. Asi que, al final se seleccionaron los

grupos analizados en este trabajo como representativos.

Las diferencias observadas entre grupos de barras probablemente estén asociadas a peque-
fas variaciones en la ejecucion del protocolo experimental y en el control fino de ciertas etapas
del proceso, aunque la metodologia empleada ha sido reportada previamente en la literatura y per-
mite obtener resultados reproducibles dentro de un rango determinado. Quizds, una justificacion
se encuentre en el control de la deposicidon de la monocapa de grafeno sobre las barras de 70>
en la etapa de electrodeposicion. En particular, factores como la homogeneidad de la suspension
de GO, la presencia de gotas o microparticulas durante la deposicion, pequefias variaciones en la
tension y corriente de electrodeposicion o diferencias pequeias en el drea efectiva tras el pulido,

podrian alterar la cobertura, el espesor y la conductividad superficial del »GO. Estas pequeiisimas
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variaciones posiblemente afecten a las propiedades superficiales y a la densidad de portadores,
produciendo las diferencias observadas en magnitudes, sin por ello alterar la tendencia cualitativa

detectada entre grupos de barras.

3.1.2. Metodologia de medicion. Para la toma de datos de tres electrodos se reali-
zaron medidas de EIS en montajes como el de la Figura 6:
Figura 6.

Montaje fisico de la celda electroquimica conectada al potenciostato en configuracion de tres
electrodos dentro de una jaula de Faraday.

Al estudiar correlaciones en una celda electroquimica, es esencial definir con claridad qué

entendemos por correlacion en este contexto. Se considera un potenciostato operando en modo
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potenciostatico en el cual se aplica una sefial de voltaje sinusoidal pequefia para excitar la celda.
Puesto que por el RE no circula corriente, la corriente de la celda circula entre el WE y el CE.
El potenciostato esta disefiado para medir la respuesta lineal del sistema electroquimico, de modo
que la magnitud observada de interés es la impedancia (o capacitancia), obtenida a partir del vol-
taje, la corriente y del desfase entre ambas. Esa impedancia espectral, evaluada como funcién de
la frecuencia, es la herramienta bésica para caracterizar las propiedades eléctricas que describen la

interfase electroquimica.

Para entender experimentalmente el papel del CE en la medida conviene comparar dos con-
figuraciones sencillas. En la primera, el RE se pone en cortocircuito con el CE (es decir, no existe
una referencia independiente) y la impedancia medida refleja la suma de las contribuciones del
electrodo de trabajo y del contraelectrodo, Z = Zwg + Zcg; esta es la configuracion clésica de dos
electrodos. En la segunda, el RE se coloca entre las dos contribuciones de impedancia, de modo
que el potenciostato mide directamente la impedancia atribuible al WE por separado, Z = Zyg;
esta disposicion es la que corresponde a una medida de tres electrodos con RE ubicado entre WE

y CE.

Desde un punto de vista mds formal, las correlaciones entre las respuestas del WE y del CE
se pueden cuantificar con herramientas de la teoria de la informacién: por ejemplo, la informacion
mutua entre las variables que describen las impedancias efectivas de cada electrodo o medidas

afines, y medidas de correlacion clésicas condicionadas que expresan cuanto aporta conocer una
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impedancia en la descripcion de la otra [1]. En un sistema estrictamente cldsico, esas cantidades
coinciden y son mayores que cero cuando las correlaciones existen, e iguales a cero en ausencia de
correlaciones.

Concretamente, las mediciones se tomaron en las siguientes configuraciones:

1. Configuracion 1 (sin correlaciones): consiste en una configuracion de tres electrodos en
donde ya sea la Barra I o la Barra 2 de TiO, 4 rGO se disponen como WE, mientras que
en el CE se encuentra un electrodo de platino (Z = Zy ). Las mediciones de las barras 1 y 2
en esta configuracién sirven como controles individuales en donde se comprueba la EIS de

cada barra frente a un CE clasico.

2. Configuracion 2 (sin correlacion no-clasica): consiste en una configuracion de dos elec-
trodos, en donde el RE y el CE se encuentran conectados juntos en cortocircuito a la Barra
2. La Barra 1 es el WE, y la Barra 2 el CE. En esta configuracion, la respuesta medida
incorpora las contribuciones de ambas barras de forma aditiva, de modo que cldsicamen-
te la impedancia total puede describirse como la suma de las contribuciones individuales,
Z = Zwg + Zcg. Por ello, esta configuracién no se interpreta como una ausencia de toda
correlacidn, sino como un caso en el que tnicamente se observan correlaciones clésicas, sin

evidencia de correlacion no-clasica.

3. Configuracion 3 (con correlacion no-clasica): consiste en una configuracion de tres elec-
trodos, en donde la Barra I es el WE y la Barra 2 es el CE. Es en esta configuracion en

donde se ponen a prueba las correlaciones no-clasicas.
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Para mayor precision, en la Figura 7 se ensefian los diagramas correspondientes a las tres
configuraciones que acaban de designarse:
Figura 7.

Diagramas de las celdas electroquimicas que representan las tres configuraciones a las que se
aplicaron mediciones de EIS para el estudio de correlaciones no-cldsicas.

Potenciostato
Potenciostato

(b) Configuracion 2 (sin correlacion

(a) Configuracion 1 (sin correlaciones) )
no-cldsica)

Potenciostato

(¢) Configuracion 3 (con correlacion
no-cldsica)
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Todas las mediciones se realizaron dentro de una jaula de Faraday para bloquear campos
eléctricos externos y radiacion electromagnética, reduciendo asi el ruido que podria inducir volta-

jes y corrientes espurias en la celda y cables.

En la medicién de la Configuracién 3, la expectativa cldsica debe reportar la capacitancia
entre WE y RE sin depender del CE; por lo tanto, si el CE tnicamente suministrara corriente, la
medicién de EIS deberia coincidir con aquella de la Configuracion 1 para la Barra 1 en WE. Si, en
cambio, los datos de la EIS de tres electrodos con CE = Barra 2 (Configuracion 3) difieren siste-
maticamente de CE = Platino (Configuracién 1), y ademads difieren de la medida de dos electrodos
de las mismas barras (Configuracion 2), se presume que esta observacion sefializa una correlacion

no-clasica.

A partir de un modelado inverso de Cole-Cole aplicado a los datos experimentales, se ex-
traen los tiempos caracteristicos T que pueden contener informacion de la naturaleza cuantica de
una medicion. En la medida de tres electrodos con correlacion no-cldsica observada (Configuracion
3), el ajuste Cole—Cole sugiere que la respuesta del WE se representa como si algunos elementos
del CE aparecieran reflejados como elementos “spooky” en el circuito efectivo del WE. Por ejem-
plo, la capacitancia del WE aparece en serie con la del CE y la resistencia del WE aparece en

paralelo con la del CE.
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3.2. Resultados y discusion

El andlisis se organiza mostrando primero los casos que se ajustan a la expectativa cldsica 'y
luego las comparaciones que revelan la anomalia atribuida a correlaciones no-clésicas. En todos los
casos las mediciones fueron realizadas bajo las mismas condiciones experimentales (misma solu-
cién, misma temperatura aproximada, misma sefial de perturbacién, mismo barrido de frecuencia)

y dentro de la jaula de Faraday para reducir ruido ambiental.

A continuacion son presentados los resultados obtenidos de las mediciones de espectrosco-
pia de capacitancia electroquimica en las configuraciones de las Figuras (7a) y (7b) mencionadas
previamente en la seccion 3.1.2. Primero, en la Figura (8a) se encuentran los resultados obtenidos
referentes a la Configuracion 2. Esta configuracién de dos electrodos no cuenta con el electrodo
de referencia (RE), de modo que se estdn midiendo todos los procesos que ocurren entre el WE y
el CE, incluyendo procesos en los mismos electrodos (Barra 1'y Barra 2); asi, la curva negra carga
con informacion de ambas barras de TiO; + rGO. También aparece alli, superpuesta, la curva Ceq,
correspondiente con la respuesta equivalente calculada a partir de las capacitancias individuales

medidas en Configuracion 1 (cada barra medida por separado frente a Pt).



EFECTO DE PORTADORES DE CARGA EN CORRELACIONES NO-CLASICAS 49
Figura 8.
A la izquierda son presentados diagramas de Nyquist de mediciones correspondientes a
configuraciones con ausencia de correlaciones no-cldsicas. A la derecha y para facilitar la
lectura, se encuentran las configuraciones de las Figuras 7a 'y 7b previamente ensefiadas.
10
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(a) La curva negra representa la medicion realizada para la
Configuracion 2, que es una configuracion de dos electrodos. Por su el - e

parte, Coq (curva gris) es la capacitancia equivalente asociada a la suma
individual de las impedancias de las dos barras medidas en Configuracion
1 (ecuacion 4). Es de notar que ambas curvas coinciden en gran medida.
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(b) Diagramas de Nyquist de las mediciones en Configuracion 1 tanto de
la Barra 1 (curva verde) como de la Barra 2 (curva azul).

« Configuracién 1 con Barral WE
2.0 1 Configuracién 1 con Barra2 WE
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(¢c) Superposicion de los diagramas de Nyquist de las subfiguras
anteriores.
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Por otra parte, en la Figura (8b) se muestran superpuestos los diagramas de Nyquist de ca-
pacitancia correspondientes a las mediciones de Configuracion 1 para la Barra 1 'y Barra 2 por
separado. En esta configuracion, el RE permite aislar la respuesta de cada barra: cada curva (azul
y verde) representa la capacitancia atribuible al respectivo electrodo cuando el CE es un metal cla-
sico (Pt), es decir, reflejando la respuesta del WE sin influencia del CE. Estas curvas servirdn de
referencia para comparar con la Configuracion 3, en la cual el CE es otra barra de 7iO, +rGO. En
la Figura (8c) se presentan superpuestos los cuatro diagramas de Nyquist de las subfiguras (8a) y
(8b). Estos cuatro diagramas corresponden con configuraciones que no presentan una correlacion

no-clasica.

Es de esperar cldsicamente que la medicioén de dos electrodos correspondiente a la Confi-
guracion 2 sea equivalente a la suma de las impedancias individuales de cada barra al caracterizar-
las por separado. En otras palabras: si se mide de manera independiente la impedancia tanto de la
Barra 1 como de la Barra 2 en Configuracion 1, entonces la suma de esas dos impedancias indivi-
duales debe reproducir la impedancia obtenida en la prueba de dos electrodos de la Configuracion

2 (la curva negra en la Figura 8a). Es decir,

Zeq = Zconﬁgl,barral + Zconﬁgl,barra% (3)

en donde Z,, ha de corresponder con la misma impedancia medida en la Configuracion 2,

que es una medicién de dos puntas. De manera equivalente, si se presenta en capacitancia, se tiene
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Ceonfi gl,barral Ceonfi g1, barra2

)

9
Cconﬁg 1,barral + Cconﬁg 1,barra2

en donde C,, se grafica como la curva gris de la Figura (8a), que coincide en gran medida
con la curva negra que representa a la Configuracion 2. De esta manera se prueba que los resul-
tados son consistentes con el comportamiento esperado, pues la respuesta medida efectivamente
integra las contribuciones de ambas barras tal y como dicta la electrodindmica clasica, confirman-

do que la instrumentacién y la metodologia reproducen la expectativa clésica.

Por otra parte, en la Figura 9 son mostrados los diagramas de Nyquist superpuestos corres-
pondientes a Configuracion 1 para la Barra 1 y Configuracion 3 (tres electrodos con WE = Barra
1, CE = Barra 2). Se evidencia que las curvas no coinciden, lo cual sugiere que la respuesta medida
entre el electrodo de trabajo y el de referencia cambia segun la naturaleza del CE, contradiciendo
asi la expectativa cldsica en la cual el potenciostato mide tnicamente aquello que se encuentra
entre RE y WE. Especificamente, la respuesta medida en la Configuraciéon 3 puede describirse
como si parte de los elementos del CE se hicieran “visibles” desde la rama del WE en el circuito
efectivo. Este resultado es el primer indicio de una correlacion no-clésica entre los dos electrodos

de TiO; con 6xido de grafeno reducido (rGO).
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Figura 9.
Diagramas de Nyquist donde se comparan las capacitancias medidas en Configuracion 1 y
Configuracion 3.
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« Configuracién 1 con Barral WE

¢ Configuracion 3
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Nota. Se evidencia que al disponer dos barras tanto en el WE como en el CE, la configuracién de tres electrodos mide
algo mds que Unicamente las propiedades eléctricas de la Barra 1 que se encuentra en el WE, contrario a lo que se
esperaria cldsicamente. Se presume que la razén detras de la diferencia entre ambas configuraciones se debe a una
correlacién no-clasica.

Para reforzar esta observacion, a continuacién se muestra el experimento con un grupo
distinto de barras, esta vez incluyendo pruebas adicionales con una celda dummy dispuesta en
el CE. La celda dummy como circuito de referencia con componentes de valor conocido, fue
adicionada en las configuraciones 2 y 3 para dos fines: (i) comprobar que, al medir entre WE-RE
(configuracidn de tres electrodos) la sefial atribuible a la dummy en el CE desaparece, confirmando
que el potenciostato efectivamente registra solo la rama WE-RE; y (ii) observar que al introducir
una dummy conocida en el CE en configuracién de tres electrodos, es posible distinguir si una
sefial residual en WE-RE proviene de la simple presencia de un circuito cldsico en el CE. Si la
dummy desaparece pero persiste otra contribucién, entonces esa contribucién no tiene un origen
clésico trivial asociado al CE. En la Figura (10a) se observa que, al comparar la medicién de la
Configuracion 1 para la Barra I (curva verde) con la medicion de la Configuracion 3 (curva roja),

estas curvas no coinciden, sugiriendo una correlacién no-clasica en la Configuracion 3.
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Figura 10.
Mediciones de EIS para otro grupo de barras diferentes.
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(a) Diagramas de Nyquist de la Configuracion 1 (curva verde) y la
Configuracion 3 (curva roja) para otro grupo de barras. Se observa que
las curvas no coinciden, indicando una correlacion no-cldsica en la curva
roja.
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(b) Diagramas de Nyquist de la Configuracion 2 con dummy agregada en
CE y la Configuracion 3 con y sin dummy agregada en CE. La curva
negra correspondiente con la Configuracion 2 + dummy (Figura 10e)
toma contribuciones tanto de ambas barras de TiO, + rGO como de la
celda dummy (por eso se observan dos crestas, una de ellas expresa
procesos de la dummy). La curva morada trata de la Configuracion 3 +
dummy (Figura 10f), en donde el RE ahora se encuentra en la solucion
para realizar una medicion de tres puntas entre WE y RE, de manera que
en una expectativa cldsica se esperaria que la contribucion del CE (barra
+ dummy) desapareciera, pareciéndose por lo tanto a la curva verde (pero
esto no ocurre).

e Configuracién 1
e Configuracion 3
e Configuracion 3 + dummy en CE
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(c) Diagramas de Nyquist superpuestos de las subfiguras 10a 'y 10b.
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Potenciostato

(e) Configuracion 2 + celda
dummy

Potenciostato

(f) Configuracion 3 + celda
dummy
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Mis aun, también se realiz6 una comprobacion en donde se agregd un elemento circuital
(celda dummy) en el CE tanto en la Configuracién 2 como en la Configuracion 3 (véase Figura
10b). La curva negra muestra la Configuracion 2, de dos puntas, junto con una celda dummy en
el CE; y puede notarse que en ella aparecen dos prominencias bien definidas, una de las cuales
puede asociarse a procesos de la dummy. La curva morada corresponde a la Configuracién 3 con
una celda dummy afiadida (Figura 10f), en la cual el RE se encuentra en la solucion para medir
unicamente entre WE y RE. En la Figura (10c) se presentan los cuatro diagramas de Nyquist de

las cuatro curvas que acaban de ser descritas.

En la curva morada se muestra que la sefal atribuible a la celda dummy desaparece (como
cabria esperar en un comportamiento clésico al aislar el WE mediante el RE), pero no desaparece
la contribucién procedente de la barra de 7iO, + rGO en el CE, de modo que en lugar de parecerse
a la curva verde (como se esperaria de un comportamiento cldsico en el que desaparecen contribu-
ciones tanto de la dummy como de la otra barra al aislar WE), se acerca mads a la curva roja que
exhibe una correlacién no-cldsica entre ambas barras. En otras palabras: la dummy se comporta
como un elemento clasico (desaparece al medir entre WE-RE con RE en la solucién), pero la Barra
2 deja una huella que no se anula al medir entre WE-RE, lo cual es consistente con la hipétesis de

una interaccion no-local o acoplamiento adicional entre ambas barras.

Volviendo al grupo de barras descrito originalmente, los datos experimentales de capacitan-

cia compleja fueron tomados para la realizacién de un modelado inverso con el fin de obtener los
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pardmetros del modelo Cole-Cole (Ce., Cy, T, @¢) que mejor describen a tales datos. EI modelado
inverso se ha hecho a través de un optimizador bayesiano que explora el espacio de parametros
minimizando el error entre los datos experimentales y los calculados teéricamente. La ecuacion 5

fue la empleada para este ajuste:

C Cob
’ 1+(jCO‘L'A)1_aA ’ 1+(j0)1'3)1_a3

+Ccpe(m). )

Este es un modelo compuesto sumando dos términos Cole-Cole y un término CPE (ele-
mento de fase constante). En este trabajo, los términos Cs obtenidos con el modelado inverso
para todos los datos resultaron en Co = 0, por lo que no se mencionardn. La Figura 11 ensefa
un ejemplo de cémo lucen las curvas de Nyquist utilizando los pardmetros extraidos del modelado
inverso para datos experimentales:

Figura 11.

Superposicion de los datos experimentales ya mostrados en la Figura 9 con las curvas
reconstruidas por el modelado inverso de Cole-Cole.

Configuracion 1, BarralWE
—— Modelado inverso de la Configuracion 1, BarralWE

Configuracion 3

—— Modelado inverso de la Configuracion 3
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Gracias al modelado inverso, fueron obtenidos los pardmetros de las mediciones de EIS de
cada una de las tres configuraciones que han sido descritas. Para modelar un término Cole-Cole
como aquellos ensefiados en la ecuacion (5) por medio de un circuito equivalente, se utiliza un
elemento CPE, que es un elemento matemdtico que sirve como una forma préctica en circuitos de
representar un comportamiento tipo Cole—Cole. Un CPE no es un componente fisico comercial co-
mo una resistencia o un capacitor; sin embargo, un CPE puede aproximarse fisicamente utilizando
una disposicién de varios RC en paralelo, cada uno con diferente constante de tiempo caracteristi-

CO.

Entonces, se procedid a buscar una representacion fisica que pudiera reproducir dichos pa-
rametros del modelado inverso a partir de elementos circuitales (resistencias y capacitores). Para
ello, se adopto la representacion del elemento de fase constante (CPE) mediante una red Cauer tipo
I (una escalera o “ladder” de ramas RC) con base en el procedimiento descrito por P. Prommee et
al. (2020) [53]. Esta eleccion permite traducir la respuesta continua del CPE en una red discreta de

componentes que podria fabricarse y medirse en el laboratorio.

El flujo de trabajo a partir de los pardmetros del modelado inverso fue el siguiente: Para
cada término Cole—Cole (previamente nombrados términos A y B) se generd una “ladder” nor-
malizada (vectores de resistencias y condensadores sin escalar) con el procedimiento indicado en
[53]. Con esas versiones normalizadas, se calcularon las constantes de escala que alinean la escala

temporal de la ladder con el valor experimental de T obtenido a partir del modelado inverso, y
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ademads ajustan la magnitud de las capacitancias para reproducir la capacitancia efectiva reportada

por el modelado inverso. Es asi como se encuentran los componentes circuitales (resistencias y

capacitancias) que representan las barras medidas con EIS.

En la Figura 12 se esquematiza el circuito equivalente que se estd relatando. A la izquierda

de la figura se encuentra el circuito equivalente en términos de dos CPE (pues el ajuste del modela-

do inverso se realizé con la suma de dos términos Cole-Cole). A partir del procedimiento tomado

de [53], se convirti6 a este par de CPE en las ladders A y B que se visualizan en la parte derecha de

la figura, las cuales se conforman cada una de seis resistencias y cinco capacitancias, cuyos valores

también se obtienen del procedimiento.

Figura 12.

Representacion circuital del modelo Cole-Cole para las barras medidas.

Rgo Rp Rp,2 Rp4 Rpg4 Rgs
AW
CPEg —Cp1 —Cp2 —Cg3 —Cp4 —Cpg
CPE, @ Ryo Ra1 P Rg3 Raa /&«7\5:
WE CE
TCaa =Cas

Cl“ln == Ca. == Cap =—=Ca3
1T

CE

Nota. El circuito con dos CPE se convierte en dos ladders con elementos fisicos siguiendo el procedimiento descrito

en [53].
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Este circuito equivalente, constituido por seis resistencias y cinco capacitores, fue empleado
para modelar la respuesta electroquimica de las barras 1 y 2 en la Configuracion 1. El propésito
de determinar los valores de estas resistencias y capacitores asociados a cada una de las dos barras,
fue predecir los tiempos caracteristicos T4 y Tp que se esperaria observar experimentalmente al
llevar a cabo una medicién en la Configuracion 3. Esta ultima configuraciéon corresponde a un
esquema de medicion en el que se manifiesta una correlacion no-cldsica, de modo que la influencia

de la Barra 2 puede inferirse a partir de la respuesta medida en la Barra 1.

Para este propdsito se introducen los elementos circuitales —resistencias y capacitores—
denominados spooky. Se define un elemento spooky como aquel que no se encuentra de manera
tangible o fisicamente implementado en el circuito, pero que presenta un comportamiento efec-
tivo equivalente al de un componente real, manteniendo una correlaciéon con un elemento fisico
del sistema. Los elementos spooky dentro de un circuito no deberian manifestarse en un régimen
de comportamiento clédsico y se disponen en el esquema de una forma especifica, como puede
observarse en la Figura 13:

La idea de que los elementos spooky se correlacionen con los elementos fisicos de la forma
mostrada en la figura anterior surge de una interpretacion fenomenolégica de los resultados presen-
tados en la Figura 5a del articulo de Miranda et al. [2]. En dicha figura se muestran dos diagramas
de Nyquist: uno correspondiente a la medicion sin correlaciones, aqui denominada Configuracion
1, y otro correspondiente a la medicién con correlacidén no-cldsica, aqui denominada Configura-

cion 3. En el trabajo de Miranda, los electrodos correlacionados eran dos electrodos equivalentes
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Figura 13.
En este esquema de elementos spooky es mostrado el efecto que puede medirse en la
configuracion correlacionada no-cldasicamente (Configuracion 3 ).

(a) Un capacitor spooky (proveniente del CE) se (b) Una resistencia spooky (proveniente del CE)

correlaciona no-cldsicamente con un capacitor se correlaciona no-cldsicamente con una
fisico (del WE) como si ambos estuviesen en resistencia fisica (del WE) como si ambas
serie. estuviesen en paralelo.

de SLG (Single Layer Graphene), y las mediciones observadas corresponden a datos de tipo Debye
con una unica constante de tiempo caracteristico 7. En esa figura, la frecuencia asociada al tiem-
po caracteristico es aproximadamente ~ 287 Hz para la Configuracion 1, mientras que para la
Configuracion 3 es aproximadamente ~ 1041 Hz. A partir de estas frecuencias pueden obtenerse
los tiempos caracteristicos de ambas curvas. Ademds, en los diagramas se identifica la capaci-
tancia C,, correspondiente a la capacitancia a bajas frecuencias, la cual para la Configuracion 1
es ~ 1 uF cm~2 y para la Configuracién 3 es ~ 0,5 uF cm~2. Teniendo en cuenta la relacién
T = R,C, y el hecho de que ambos electrodos de SLG son equivalentes —por lo que sus valo-
res de Cy, R; y 7 han de ser iguales—, puede escribirse, para la configuracion correlacionada,
que Cy_corr = %qu, donde Cy, y C4, corresponden a los dos electrodos SLG equivalentes, con
C4, = Cg,. Este comportamiento puede interpretarse como si, al medir en Configuracion 3 dos
electrodos SLG equivalentes tanto en WE como en CE, los capacitores C,, y Cy, se correlaciona-

ran de la forma mostrada en la Figura 13a, dando lugar a Cjco/r = %qu. De manera andloga, al
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analizar los datos se obtiene que, para las resistencias, Ry corr ~ %qu , lo cual resulta consistente
con la hipétesis de que las resistencias R, y R, se correlacionan como se ilustra en la Figura 13b,
obteniéndose asi Ry corr ~ %qu. En consecuencia, el andlisis fenomenoldgico de los datos expe-
rimentales permite proponer que la forma en que se correlacionan no-clasicamente las resistencias

y los capacitores es precisamente la mostrada en la Figura 13.

Dicho esto, se propone que al encontrarse una correlacion no-cldsica en una medicion para
la Configuracion 3, la red circuital (mostrada en la Figura 12) propia de la barra en el CE se corre-
laciona con la del WE por medio de la aparicién de estos elementos spooky en el circuito asociado
al WE. Es decir, ya que se han hallado las resistencias y capacitancias del circuito equivalente que
modela a ambas barras de manera individual (tanto de la Barra I como de la Barra 2), al medir
a estas dos barras en la Configuracion 3, cada uno de los elementos circuitales asociados al CE
deberian aparecer como elementos spooky correlacionados con los elementos circuitales medidos

en el WE, tal y como es mostrado en la Figura 14:
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Figura 14.
Red que representa a la Barra 1 en WE medida en Configuracion 3.
Ré?o Ré?l RB@z Rl?a Rz?xt Rg]s

% Cp1 J‘ Cp,2 ==Cp;3 J‘ Cp J‘ Cps B
o 1 |
Cpa C}? 2 =Cpg3 C§4 —l— Cé?s
T T T
RE) RE) RE) RE, RE, RiL
Rao Ry1 Ry ‘ Ry3 —‘ ‘ Rpa —‘ Ry
==Cs1 Caz Caz Caa =Cas A
15 I I 4 I A
=Ca1 —|— Cg —l— Caz —|— C,ﬂ T Cas
WE_| CE
Con [
|

Nota. En esta configuracion (en la que cldsicamente se esperaria inicamente medir al WE), aparece una respuesta que
refleja influencia de la Barra 2 presente en el CE. Esta correlacién no-clésica puede describirse a través de elementos
spooky propios de la Barra 2 en el CE que aparecen correlacionados con los elementos de la red asociada a la Barra
1 medida en el WE.

No obstante, nada asegura que la forma en que se correlacionan los elementos spooky con
los fisicos se dé en el orden presentado en la figura anterior. Esto quiere decir que, por ejemplo,
no es seguro que Rp se correlacione con Rg,o 0 que Cy 3 se correlacione con C£3. Si es eso asi,
(de qué forma se ordenan los elementos spooky para poder describir una correlacion entre ellas
que esté acorde con los datos experimentales? Es por esto que un punto critico del procedimiento

es el emparejamiento entre cada resistencia y capacitor con sus spooky asociados dentro de cada
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ladder, pues el orden en que se disponen es importante para reproducir correctamente los valores

de tiempos caracteristicos T experimentales obtenidos a partir del modelado inverso.

Distintas permutaciones de los elementos spooky alteran la concordancia con los tiempos
caracteristicos extraidos experimentalmente en la Configuracion 3. Para eliminar esa ambigiiedad
se abord¢ el problema mediante una busqueda exhaustiva. Para cada permutacion se calcularon los
tiempos caracteristicos resultantes en cada par RC de las ladders tras encontrar los elementos equi-
valentes entre elemento spooky y fisico, junto al tiempo caracteristico geométrico medio de dicho
conjunto de tiempos caracteristicos por ladder. Como métrica de ajuste para medir la discrepancia
respecto a la referencia experimental, se emple6 el error cuadritico medio. La permutacién que
minimiza esta métrica se adopté como ordenamiento 6ptimo de los elementos, de modo que esa
es la asignacion final que establece qué resistencia/capacitor spooky se correlaciona con cudl. Asi,
con este procedimiento de permutaciones, pudo encontrarse un ordenamiento que produce tiempos

caracteristicos T que coinciden con los valores experimentales.

Junto a esto ultimo, se hizo una serie de tests diagndsticos para validar el procedimiento.
Primero, se reprodujeron las tablas y resultados del trabajo guia para asegurar que la implementa-
cion numérica era correcta [53]. Luego, se verifico la coherencia fisica de las soluciones (signos
positivos, magnitudes plausibles de resistencias y capacitancias) y se comprobd que la capacitan-
cia efectiva calculada por la ladder coincide con la extraida por el ajuste Cole—Cole. También se

comprobd que la media geométrica de las constantes de tiempo de la ladder reproduce el T ex-
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perimental. Ademads, se evaluaron los valores mdximos y minimos de las constantes de tiempo
obtenidas al recorrer todas las combinaciones, con el fin de comprobar que el valor experimental

se encontraba dentro del rango accesible del modelo.

Como ejemplo especifico y aclaratorio de lo recién explicado, enseguida se describe como

fue esto realizado para los datos asociados a la EIS de la Figura 9:

1. Se efectuaron las mediciones individuales de EIS en Configuraciéon 1 (Barra en WE —

Platino en CE) tanto para la Barra 1 como para la Barra 2.

2. A partir del modelado inverso que ajusta los datos a la ecuacién 5, se obtuvieron los para-
metros Ce., Cy, T, &, para ambos términos Cole-Cole (los cuales se han mencionado previa-
mente como A y B). Esto se realizé para ambas barras, de modo que todo este conjunto de

parametros fue obtenido para Barra 1y Barra 2.

3. En este caso concreto, se encontré que para la Barra 1, el término A encaja con un circuito
tipo Debye (en este término Cole-Cole, se tiene oy = 0), de modo que no es necesario el
modelado circuital del CPE, sino que basta con representarlo como una tnica resistencia en

serie con un capacitor.

4. Se modelaron ambas barras (términos A y B) como las redes Cauer tipo 1 de la Figura 12

(excepto para el término Debye, que solo consiste en un RC).

5. Como ya se ha probado, al medir en la Configuraciéon 3 (Barra 1 en WE — Barra 2 en



EFECTO DE PORTADORES DE CARGA EN CORRELACIONES NO-CLASICAS 64

CE), aparece una correlacion no-clasica. Por lo tanto, se propone que el modelado circuital
de la Barra 1 se correlaciona con los elementos de la Barra 2 como si las resistencias y
capacitores de esta ultima aparecieran como elementos spooky en el circuito asociado a la
Barra 1 (es decir, de la forma ensefiada en la Figura 14, en donde los elementos fantasma

serian los elementos asociados a la Barra 2 en el CE).

6. Ya que se desconoce el orden en que los elementos circuitales de la Barra 2 se correlacionan
con los de la Barra 1, se procede a realizar una buiisqueda exhaustiva repasando todas las per-
mutaciones posibles hasta encontrar la indicada capaz de reproducir el tiempo caracteristico

7 medido en la configuracién correlacionada. Esto se representa visualmente en la Figura 15.
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Figura 15.
Reordenamiento de elementos circuitales spooky para una de las ladders construidas.
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Nota. Los elementos circuitales de color negro pertenecen a la Barra I en el WE, y estos se mantienen fijos. Cada
elemento spooky perteneciente a la Barra 2 en el CE ha sido coloreado diferente para distinguirlo de los demads. En la
parte superior de la figura se muestra el ordenamiento base, el cual no funciona para reproducir el 7 experimental
medido en la Configuracién 3, por eso, este orden en el cual se correlacionan los spooky de la Barra 2 con los
elementos de la Barra 1, no es el correcto. El reordenamiento se muestra en la parte baja de la figura, y aqui, los
elementos coloreados cambian de posiciones de forma tal que este nuevo orden si reproduce el T experimental,
indicando que es este orden en el cual los elementos de la Barra 2 en el CE se correlacionan con los elementos de la
Barra 1 en el WE. En el caso del término Debye con una tinica resistencia y capacitancia en la Barra 1, estas se
correlacionan con una de las resistencias y capacitancias spooky de la Barra 2.

Para este caso, en las tablas (1) y (2) son presentados los valores de resistencias y capacitan-
cias fisicas pertenecientes al WE junto a los valores de resistencias y capacitancias spooky

pertenecientes al CE con los cuales se encontr6 que se correlacionaron.
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Tabla 1
Valores de resistencia y capacitancia del WE junto a aquellos spooky del CE con los cuales se
correlacionaron. Esto es para el término A, que resulto ser un término Debye en la barra del WE.

Resistencia fisica (WE) [Q2] Resistencia spooky (CE) correlacionada [Q2]
Rpebye = 1.99317 RPN =0.03586

Capacitancia fisica (WE) [FF] Capacitancia spooky (CE) correlacionada [F']
Cpebye = 0.64456 CPON = 4.40682

Tabla 2
Valores de resistencias y capacitancias fisicas (WE) y spooky (CE) que se correlacionaron entre si
para el término B.

Resistencia fisica (WE) [2] Resistencia spooky (CE) correlacionada [Q2]

Ry = 0.00011406 Rf}’""ky =0.00006339
R; =0.00124355 R = 0.00200388
R; = 0.00326946 RPN = 0.02310748
R3 = 0.00655636 R =0.00809268
R4 =0.01279301 RPY = 0.00074175
Capacitancia fisica (WE) [FF] Capacitancia spooky (CE) correlacionada [F']
C; = 1.56367245 CPoN = 150316914
C, =2.36269042 CP*% = 0.56970699
C3 = 3.16588849 CPoR = 0.74716427
C4 =4.2523487 CPoR = 0.98827212
Cs = 6.5552427 CPR = 0.39419935

7. Finalmente, tras encontrar el orden de correlacionamiento, se calculan los tiempos caracteris-
ticos T4 y T, los cuales son comparados con sus valores experimentales de la Configuracion

3 encontrados con el modelado inverso:
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Tabla 3
Prediccion de los tiempos caracteristicos T de los datos asociados a la Figura 9 a partir del modelo
propuesto. Como puede notarse, la prediccion del valor experimental es muy acertada.

Valor experimental Valor calculado % Error
T [s] 0.019358652 0.019811865 2.34%
g [s] 0.000428345 0.000428348 0.0007 %

Estos resultados indican que, partiendo inicamente de las mediciones individuales de cada
barra y de los pardmetros extraidos por el modelado inverso, existe un ordenamiento spooky (es
decir, un emparejamiento entre elementos reales y elementos “spooky” que actian como si pro-
vinieran del CE) que permite predecir los tiempos caracteristicos observados cuando se mide la
Configuracion 3 (Barra 1 en WE — Barra 2 en CE). En sintesis: sin haber medido nunca la con-
figuracion correlacionada, la informacidn necesaria para reproducir la respuesta correlacionada ya
estd contenida en las respuestas individuales de las barras; mediante el emparejamiento adecuado
de las redes discretas que aproximan a cada CPE, emergen los mismos T que se obtienen experi-

mentalmente en la configuracién en la que aparece la correlacién no-cldsica.

Esto es algo llamativo porque contrasta con la expectativa cldsica (segtn la cual la respuesta
del WE, medida frente a RE, deberia ser independiente de la naturaleza del CE) y sugiere que la
estructura de cada electrodo porta trazas sobre como podria acoplarse con otro. Es una forma de
conectar pardmetros locales con la respuesta emergente del sistema correlacionado. No obstante,
cabe decir que pueden existir multiples redes discretas que aproximan casi el mismo CPE; la per-

mutacién que minimiza la métrica es una solucién operativa, no la dnica fisicamente posible.
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3.3. Conclusiones del capitulo

En este capitulo se presentaron mediciones comparativas de EIS en configuraciones de dos
y tres electrodos usando barras cilindricas de 770, recubiertas con *GO. Las pruebas incluyeron
controles clasicos (CE = Pt y celda dummy), comprobaciones instrumentales (jaula de Faraday, ve-
rificacion de aditividad entre dos y tres electrodos) y un modelado inverso Cole—Cole para extraer
parametros caracteristicos de cada barra. Los términos no ideales (CPE) se discretizaron mediante
redes tipo ladder siguiendo metodologias publicadas y se exploré como la informacién local de

cada electrodo puede llegar a predecir la respuesta del sistema correlacionado no-cldsicamente.

El resultado mds relevante es que, al medir en la configuracion de tres electrodos con Barra
1 en WE y Barra 2 en CE, la respuesta WE-RE difiere de la respuesta que produce la misma barra
frente a Pt en CE. Estas discrepancias no desaparecen con controles (celda dummy) ni se explican
por la suma aditiva de impedancias individuales; es decir, no se trata de un simple efecto aditivo ni
de un artefacto trivial de instrumentacidn. Bajo las comprobaciones realizadas y teniendo presente
como opera un potenciostato (RE como sensor sin paso apreciable de corriente, CE suministrando
corriente y midiendo tinicamente entre WE-RE), las observaciones son consistentes con la existen-

cia de un acoplamiento adicional que hace “visible” desde el WE cierta contribucién propia del CE.

Por esta razon, si la medida WE-RE muestra contenido procedente del CE, y si el disefio

y controles instrumentales excluyen vias cldsicas de acoplamiento que expliquen dicha aparicidn,
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la interpretacion de los datos es que existe una correlacion no-cldsica entre electrodos en las con-
diciones estudiadas. Esta afirmacién no equivale a probar un tipo concreto de correlacion (p. ej.
entrelazamiento cudntico); significa, en cambio, que la observacion no puede ser racionalizada por

los mecanismos cldsicos controlados en este trabajo y por el funcionamiento del potenciostato.

El modelo propuesto aporté soporte a esta conclusion. A partir de las EIS individuales se
construyeron ladders que aproximan los CPE y, mediante la introduccién de elementos spooky
correlacionados, se logré predecir los tiempos caracteristicos T observados en la configuracién
correlacionada no-cldsicamente con gran precision. Esto muestra que la informacién necesaria pa-
ra reproducir la respuesta andmala ya estd contenida en las respuestas locales y que un modelo
efectivo con términos correlacionados podria reconstruir la correlacion observada, reforzando la

consistencia interna de la interpretacion.

No obstante, es importante subrayar limitaciones: la reproducibilidad cuantitativa todavia
es imperfecta (la tendencia cualitativa aparecié en las 18 barras ensayadas, pero las magnitudes
absolutas —capacitancias, amplitud del semicirculo, valores de T— varian entre muestras) posi-
blemente a causa de heterogeneidades en el protocolo de preparacion. Ademds, la discretizacion
CPE — ladder y el emparejamiento de elementos no son Unicos; la permutacién adoptada es una
solucion operativa que reproduce los T experimentales pero no constituye la tnica red fisica posi-

ble.
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4. Efecto de la Disponibilidad de Portadores de Carga Sobre la Correlaciéon No-Clasica

En este capitulo se explora sucintamente cudl es el papel de los portadores de carga en la
correlacion no-cldsica manifestada en el sistema estudiado. El objetivo de estas pruebas fue de-
terminar si y como la magnitud y la naturaleza de la correlacion entre electrodos dependen de la
disponibilidad superficial de portadores capaces de participar en la correlacién entre WE y CE. Pa-
ra esto, se asumio que el sistema preparado tiene portadores de carga en la superficie expuesta en la
solucidn electrolitica; sin embargo, como no se sabe si la correlacion no-clédsica ocurre entre parte
o toda la barra, se opté por cambiar el nimero de portadores modificando el nimero de barras.
Con ello se garantiza que, aun cuando la correlacion no-cldsica involucre a los portadores de toda
la superficie de la barra, la introduccién de nuevas barras modifica la disponibilidad de portadores

que puedan correlacionarse.
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4.1. Métodos y materiales

Las pruebas describen series de mediciones de EIS mantenidas en las mismas condiciones
experimentales que en el capitulo anterior y ejecutadas con la misma metodologia. Se parte de la
Configuracion 3 descrita en la seccion 3.1.2, en donde Barra 1 'y Barra 2 son electrodos cilindricos
de TiO, con una pelicula de rGO sobre la base. En cada paso se mantuvo idéntica la barra que funge
como WE y el RE (Ag/AgCl) como referencia. Entonces, se realizé una serie de ensayos en donde
se aumento el nimero de barras dispuestas en el CE para ir incrementando asi la disponibilidad de
portadores de carga, como es mostrado en la Figura 16:
Figura 16.
Configuracion de tres electrodos en donde se aumenta el niimero de barras de TiO, + rGO del

CE, de manera que se incrementa el niimero de portadores de carga presentes en el CE. En esta
figura de ejemplo, se encuentran dispuestas tres barras en el CE.

Potenciostato
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Para comparaciodn, se realizaron mediciones de EIS por cada barra agregada al CE hasta un

total de 3 barras. En resumen, las mediciones efectuadas fueron las siguientes:

Medicion 1: Barra WE — Platino CE (Configuracién 1 mostrada en la Figura 7a).

Medicion 2: Barra WE — 1 Barra CE (Configuracion 3 mostrada en la Figura 7c).

Medicion 3: Barra WE — 2 Barras CE (Configuracién 3 con 2 barras en el CE).

Medicion 4: Barra WE — 3 Barras CE (Configuracién 3 con 3 barras en el CE).

Si se asume que las correlaciones no-clasicas dependen del nimero de portadores de car-
ga superficial disponibles para correlacionarse entre los electrodos, entonces al afiadir mds barras
—y, por tanto, aumentar la densidad de portadores en el CE— cabe esperar que dichas correla-
ciones se debiliten, mientras el CE se comporta cada vez mds como un elemento clésico. La firma
buscada es un espectro de capacitancia que se aproxima cada vez mds al medido para la barra de

TiO, 4+ rGO que se encuentra en el WE en Configuracion 1 (sin correlacion no-clasica con el CE).
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4.2. Resultados y discusion
El objetivo experimental fue claro: comprobar si aumentar la disponibilidad de portadores
en el CE modifica la firma de la correlacion no-clasica. Los criterios observacionales complemen-

tarios empleados fueron:

= Convergencia de amplitudes y forma del diagrama de Nyquist: comparacién entre la res-
puesta WE-RE obtenida con un CE compuesto por n = 1,2, 3 barras y la respuesta WE-RE
medida utilizando un CE de platino, considerada como referencia cldsica. En otras palabras,

se compara la Medicion 1 con el resto de las mediciones.

= Evolucion de tiempos caracteristicos 7: seguimiento de los 7 extraidos por modelado in-
verso de Cole—Cole para detectar variaciones sistematicas al incrementar el nimero de barras

en el CE.

En la Figura (17) se presentan las curvas de Nyquist de capacitancia correspondientes a las
cuatro mediciones descritas previamente, obtenidas para uno de los grupos de barras analizados.
Se evidencia nuevamente que, al medir en Configuracion 3, otra vez se obtienen correlaciones no-
clésicas, tal y como fue discutido en el capitulo anterior. Por otra parte, la lectura visual indica una
tendencia clara: conforme se afiaden barras al CE —es decir, conforme se incrementa la densidad
de portadores disponibles para correlacionarse— la respuesta del WE se aproxima progresivamente

a la observada en la medicién de la Configuracion 1: BarraWE — PlatinoCE.
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Figura 17.

Variaciones en diagramas de Nyquist al aumentar el niimero de portadores disponibles para la
correlacion no-cldsica. A la derecha se muestran los montajes correspondientes a las curvas que
exhiben correlaciones no-cldsicas. Se evidencia que un aumento de portadores de carga en el CE
hace que las curvas correspondientes con cada vez mds barras en el CE tiendan a acercarse a la
curva verde, que corresponde con el sistema en donde se dispone de platino como CE, el cual es
un electrodo de naturaleza cldsica que cuenta con una muy alta densidad de portadores.

* Medicién 1: Configuracién 1, platino en el CE
» Medicién 2: Configuracién 3, 1 barra en el CE
1.0 1
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(a) Diagrama de Nyquist de capacitancia en donde se observa
en rojo el efecto de la correlacion no-cldsica medido en
Configuracion 3 con una barra de TiO> 4+ rGO en el CE.

+ Medicion 1: Configuracian 1, platino en el CE

« Medicién 2: Configuracién 3, 1 barra en el CE
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(b) Diagramas de Nyquist de capacitancia en donde se observa
como cambia la correlacion no-cldsica al disponer de dos
barras de TiO> +rGO en el CE (Medicion 3).

+ Medicién 1: Configuracion 1, platino en el CE
» Medicion 2: Configuracian 3, 1 barra en el CE
1.0 1 . s - -y
» Medicion 3: Configuracion 3, 2 barras en el CE
o » Medicién 4: Configuracion 3, 3 barras en el CE
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(c) Diagramas de Nyquist de capacitancia en donde se afiade la
curva correspondiente con incrementar a tres el niimero de
barras en el CE (Medicion 4).

Potenciostato

barra dispuesta en el CE
(Medicion 2).

(e) Configuracion 3 con dos
barras dispuestas en el CE
(Medicion 3).

(f) Configuracion 3 con tres
barras dispuestas en el CE
(Medicion 4).
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Estos resultados exponen lo siguiente:

= Convergencia de amplitudes: Al aumentar el nimero de barras en el CE (1 — 2 — 3), las
curvas de Nyquist correspondientes a la medicion WE-RE tienden progresivamente a acer-
carse a la curva con platino en el CE correspondiente con la Configuracién 1. Esto es algo
que se aprecia con claridad en la Figura (17), pues la forma general de la semicircunferencia
se mantiene mientras que la amplitud de la capacitancia se aproxima a la del caso Pt cuando

el CE adquiere més barras.

= Variaciones en 7: En este caso y como es posible visualizar en la Tabla 4, los resultados son
menos concluyentes. La evolucién de los tiempos caracteristicos T extraidos por Cole—Cole
no muestra una tendencia tan nitida ni uniforme como la de las amplitudes. En unas medi-
ciones puede observarse un ligero aumento de 7 al agregar barras, tendiendo a aproximarse

al valor asociado al caso Pt; pero en otras mediciones no hay un cambio consistente.

Tabla 4
Variaciones de © al aumentar el niimero de barras de TiO, + rGO en el CE.

Medicion T4 [s] 5 [s]
Medicion 1: Barra WE — Platino CE  0.00960704 0.00026298
Medicion 2: Barra WE — 1 Barra CE  0.00415468 0.00019779
Medicion 3: Barra WE — 2 Barras CE  0.00180264 0.00010389
Medicion 4: Barra WE — 3 Barras CE  0.00211264 0.00012177
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En resumen; la convergencia de amplitudes es clara, mientras que, aunque las variaciones
de 7 son efectivamente detectadas, estas son menos sélidas y necesitan de mayor estadistica para
ser cuantificada con confianza. Aun con ello, este comportamiento es coherente con la hipotesis
planteada, segtin la cual las correlaciones no-cldsicas detectadas en los sistemas de tres electrodos
con barras tanto en el WE como en el CE dependen fuertemente del nimero de portadores dispo-

nibles en la superficie del contraelectrodo.

Por otra parte y como informacion extra, un experimento complementario realizado por
un grupo colaborador en Brasil cuyos resultados ain no han sido publicados, aporta informacién
relevante: variando la superficie sumergida de una barra en el electrolito no se observé cambio
significativo en la amplitud, en la forma de la curva de capacitancia ni en los 7. Esto sugiere que
la correlacion no depende de la fraccion de drea inmersa en el electrolito, apoyando la interpreta-
cion de que la correlacién estd mediada por los portadores de carga presentes en la superficie total
del electrodo mientras que la solucidén electrolitica actiia esencialmente como cierre del circuito.
En otras palabras: la firma de correlacién parece estar ligada a las propiedades electrénicas de la

superficie global del electrodo, no tinicamente al drea efectiva inmersa.

Con todo ello, los resultados permiten afirmar que el CE compuesto por una dnica barra
TiO, 4 rGO (Configuracion 3) posee un niimero limitado de portadores capaces de participar en
la correlacién; en cambio, al afiadir barras adicionales, la densidad total de portadores aumenta,

actuando como un electrodo mds “metdlico”, el cual cuenta con una muy alta densidad de porta-
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dores de carga. Cuando el CE tiene baja disponibilidad de portadores se observa una firma clara de
correlacion; pero al aumentar la densidad de portadores (2-3 barras) la respuesta medida en WE
converge hacia la respuesta cldsica observada en la Configuracion 1, cuando el CE es de platino,
caso en el cual las correlaciones no-cldsicas no son detectadas. El hecho de que las variaciones en T
no sean todavia concluyentes sugiere que tal vez la correlacién podria modificar otras magnitudes
como la capacitancia efectiva o la amplitud del semicirculo antes que las escalas temporales do-
minantes. Ademds, el modelado con ladders y elementos spooky del capitulo anterior sugiere que
no basta la cantidad de portadores; sino que podria existir una estructura en como se correlacionan
que cambia con la densidad de portadores, de modo que la correlacion no es simplemente més o
menos fuerte, sino que podrian existir patrones internos de correlacién mas complejos que quizas

sigan reglas de acoplamiento no triviales.

4.3. Conclusiones del capitulo

Las mediciones efectuadas muestran consistentemente que la disponibilidad de portadores
de carga en el CE modula la manifestacién de la correlacién no-cldsica observada en la configu-
racion de tres electrodos con barras tanto en WE como en CE. Cuando el CE estd compuesto por
una unica barra de TiO, + rGO, la firma atribuida a la correlacion no-clasica es clara; al afiadir una
segunda y una tercera barra, la sefial medida en WE-RE evoluciona de modo que las amplitudes en
los diagramas de Nyquist convergen progresivamente hacia la respuesta cldsica con contralectrodo
de platino. En otras palabras, el resultado clave es la evidencia de que la densidad de portadores en

el contraelectrodo modifica la manifestacion de la correlacion no-clasica.
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Ademads, teniendo en cuenta el hallazgo complementario aportado por un grupo colabora-
dor —en el cual se encuentra que variar la fraccion de drea sumergida de una barra no modifica
la forma, ni la amplitud de la respuesta, ni los T—, se sugiere que la correlacion esta ligada a
los portadores de la superficie total del electrodo. Este resultado apoya la idea de que la densidad
electrénica superficial es la variable relevante para el efecto observado. También, dado el modela-
do presentado en el capitulo anterior (ladders y elementos “spooky’), es razonable pensar que la
densidad de portadores no s6lo atenua la correlacion no-clésica, sino que puede alterar la forma en

que se organizan internamente las contribuciones que dan lugar a tal correlacion.

Por otra parte, la evolucion de las escalas temporales (los T extraidos por Cole—Cole) re-
sulta mds débil e inconsistente en la estadistica disponible con las pruebas efectuadas. Por ello,
los cambios en 7 requieren de un mayor estudio para obtener conclusiones firmes al respecto; en

cambio, la convergencia en amplitud es robusta dentro de los grupos medidos.
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5. Conclusiones Generales

Este trabajo abordo la verificacion instrumental necesaria para medir con EIS en configura-
ciones de dos y tres electrodos, y la bisqueda de sefiales de correlacion no-clasica entre electrodos
fabricados con TiO; recubiertos de rGO. En primer lugar se verific rigurosamente el funcio-
namiento del potenciostato para EIS: con el RE posicionado correctamente, sefiales de pequefia
amplitud AC y controles adecuados, la respuesta medida refleja la rama WE-RE, sirviendo CE
unicamente como suministrador de corriente. La identificacion de los parametros caracteristicos
de la respuesta (R, Rs, AR y la condicion @7 = 1), sirvi6 como garantia de que las sefiales ob-
servadas en las pruebas electroquimicas proceden de la fisica de los electrodos y no de artefactos

instrumentales.

Sobre esa base instrumental se realizaron mediciones comparativas de EIS en configura-
ciones de dos y tres electrodos. El hallazgo més relevante es que, en condiciones controladas, la
respuesta medida entre WE y RE cuando el CE es otra barra de 770, 4 rGO difiere sistematica-
mente de la respuesta de la misma barra en el WE medida frente a un electrodo de platino en el
CE. Bajo las hipétesis, controles instrumentales y comprobaciones realizadas en el presente tra-
bajo, la interpretacion mds consistente es que aparece un acoplamiento adicional (una correlacién
no-clésica) que hace “visible” desde el WE una contribucion asociada al CE. Esta conclusion in-
dica que la observacién no se racionaliza por mecanismos clésicos, pero no pretende identificar de

forma categdrica el mecanismo mediante el cual ocurre la correlacién no-clésica (por ejemplo, no
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puede afirmarse que la correlacidon no-clasica se deba a entrelazamiento cudntico).

El enfoque del modelado aport6 consistencia y poder predictivo a la observacion. A partir
de las EIS individuales y el modelado inverso Cole-Cole, se construyeron redes discretas (ladders)
que aproximan los CPE y, mediante la introduccién de elementos correlacionados (bautizados co-
mo elementos “spooky”), se consiguié reproducir con buena precision los tiempos caracteristicos
T observados en la configuracion que exhibe una correlacién no-clasica. Que la informacién conte-
nida en las respuestas locales permita reconstruir la respuesta correlacionada mediante un empare-
jamiento adecuado refuerza la coherencia interna del resultado y proporciona una herramienta para
estudiar como pueden emerger respuestas correlacionadas a partir de propiedades locales. Aun asf,
conviene tener en cuenta que la representacion mediante ladders y permutaciones no es Unica y
constituye un modelo efectivo explicativo mas que la demostraciéon de un mecanismo fisico defi-

nitivo.

El estudio de la dependencia con la disponibilidad de portadores en el CE constituye la
segunda contribucion central. Los resultados muestran que al aumentar la densidad superficial de
portadores en el contraelectrodo (afadiendo barras) la firma de la anomalia no-clasica se atenua,
pues las amplitudes en los diagramas de Nyquist convergen progresivamente hacia la respuesta
clasica con CE = Pt. Este resultado es importante porque establece que si importa la densidad de
portadores: es una variable que modifica la manifestacion de la correlacion no-clasica. Ademds,

se concluye que la correlaciéon depende de la electrénica de la superficie total del electrodo y no
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meramente del area inmersa en la solucidn electrolitica. En contraste, la evidencia de cambios sis-
tematicos en los tiempos caracteristicos T es todavia débil y requiere mayor estadistica para extraer

conclusiones firmes.

Por ultimo, es preciso subrayar las limitaciones practicas: la reproducibilidad cuantitativa
entre barras no es perfecta (las magnitudes absolutas —capacitancias, amplitud del semicirculo,
valores de T— varian entre muestras dentro de un determinado rango) probablemente a causa de
heterogeneidades en la preparacién del rGO y en la electrodeposicion. Asimismo, la identifica-
cién de redes discretas que reproduzcan CPE admite multiples soluciones y el emparejamiento
adoptado es operativamente ttil pero no tnico. Por ello, aunque la evidencia conseguida sobre co-
rrelaciones no-clasicas en este sistema es s6lida, ain se requieren estudios adicionales y controles

mads especializados.
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5.1. Recomendaciones para trabajos futuros

Como continuacion de este trabajo, seria conveniente fortalecer el disefio experimental me-
diante controles electroquimicos adicionales y una caracterizacién mds detallada de la superficie
activa de los electrodos. En primer lugar, resulta recomendable emplear electrodos de disco en
lugar de barras cilindricas, ya que esta geometria define con mayor precision el drea expuesta al
electrolito, reduce la posible infiltracién de solucién por bordes o uniones entre el metal y el re-
cubrimiento aislante, y favorece una distribuciéon de corriente mas uniforme sobre la superficie
activa. Esto permitiria mejorar la reproducibilidad y facilitaria una interpretacién mas limpia de

las respuestas de impedancia y capacitancia.

En segundo lugar, seria util complementar la preparacion del recubrimiento de rGO con téc-
nicas de caracterizacion superficial, como microscopia electrénica o espectroscopia Raman, con el
fin de asegurar una cobertura mas homogénea y una variacion menor entre muestras. Esto permiti-
ria correlacionar de manera més precisa la respuesta electroquimica con las propiedades reales del

electrodo.

Finalmente, convendria incorporar controles electroquimicos mds estrictos, tales como el
uso sistemdtico de contraelectrodos metélicos inertes, pruebas con celdas dummy, intercambios
de electrodos y andlisis de reproducibilidad entre multiples muestras y sesiones experimentales.

Estos controles permitirian delimitar con mayor precision el papel de la heterogeneidad interfacial
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y contribuirian a evaluar con mayor solidez la presencia de correlaciones no-clasicas en celdas

electroquimicas.
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