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Capitulo 4

Capas de IrO,

En este capitulo se resume |os resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion
de capas finas de Oxido deiridio y su interaccién con células neuronales con € fin de
evauar su idoneidad como substratos para e crecimiento neuronal, y su
comportamiento en medios celulares del sistema neuronal.

Primero se realiza una introduccion sobre el 1rO, donde se mencionan referencias
sobre los métodos de obtencién cominmente utilizados, y €l desarrollo del método
de sintesis utilizado en este trabgjo en este aspecto. Ademés se mencionan las
caracteristicas resultantes de las diferentes sintesis asi como también se mencionan
aplicaciones en el area neurol dgica.

Luego se presenta un estudio de la estructura y superficie de la fase obteniday las
diferencias con las fases reportadas anteriormente en la bibliografia. De acuerdo con
los datos obtenidos en la caracterizacion y las propiedades electroquimicas del
material obtenido se realiza un andlisis sobre las posibles reacciones presentes en el
método de sintesis, y la singularidad de la fase obtenida en € método electroguimico
seguido.

Una vez expuestas las propiedades fisicoquimicas del material en estudio se
muestran los resultados de compatibilidad de las capas con neuronas mediante
cultivos de 4 y 7 dias in vitro usando diferentes densidades celulares con € fin de
cuantificar la supervivencia celular asi como la extension de las neuronas.

Por dltimo se presentan las conclusiones donde se correlacionan los resultados
obtenidos en la caracterizacion de |a fase obtenida con los datos provenientes de los
cultivos celulares.
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4.1 Oxido delridio

El oxido deiridio IrO, cristaliza en la misma estructura cristalina que una de
las formas del TiO,, la estructura rutilo (Figura 4.1). Ademas presenta valencia
mixta en précticamente todas las fases, I'"'""-1r"Y), y es un buen conductor eléctrico
mixto con capacidad de sufrir reacciones de intercalacion durante sus procesos
redox de acuerdo alareaccion de gemplo (el cation intercalado puede variar):

Irvo, + xe” + xH* [ H,Ir." I, "0, (4.1)
Ello le confiere una capacidad de carga en su uso como electrodo, que

disminuye su impedancia y los efectos derivados facilitando su uso como
electrodo en sistemas biol 6gicos.

Rutilo

Figura4.1 Estructura del IrO..

El material que se pretende usar como el ectrodo en tejidos bioldgicos ya sea
para electroestimulacion o en un posible intento de promover e crecimiento
neuronal, la adhesion o supervivencia esta sujeto a grandes limitaciones. Es
necesario gque sea atamente biocompatible e inerte y ademas la aplicacion de un
campo eléctrico no debe inducir cambios significativos en el medio o en la
superficie que puedan producir la muerte o necrosis de las células, tales como
incremento de temperatura, cambios en € pH, cambios iGnicos o0 generacion de
radicales. Se han estudiado diferentes electrodos inertes como e Pt, e Au o
aleaciones de estos como el Pt-Ir con un éxito relativo a ser usados en medios
bioldgicos [1,2]. Sin embargo, la inercia quimica de estos electrodos favorece la
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formacion de una doble capa en la interfase electrodo/medio cuyo valor de
capacidad restringe € rango de uso del material en términos de capacidad de carga
disponible (cercana a 200 [JC/cm?) en los experimentos [3]. A su vez la propia
inercia quimica restringe la ventana de potencia para medios acuosos debido a la
formacion de radicales de oxigeno, que pueden inducir la muerte celular, que se
genera por reduccién de O, disuelto, o laoxidacién del H,0.

En el caso de los sistemas neuronales de dificil acceso, la implantacion de
materiales electroactivos podria promover funciones de la célula especificas a
través de la aplicacion de un campo eléctrico en ciertos lugares del sistema
nervioso central, modular e ambiente celular por medio de un control cuidadoso
del estado de oxidacion y del potencial de la superficie cercanaalacéula

El uso de electrodos de éxido de iridio para neuroestimulacion esta en
aumento debido a que € 1rO, es superior a metales como el Pt o e Au en términos
su capacidad de carga (mC/cm® en este caso), o € vaor maximo de corriente
seguro para ser utilizado en estimulacion [4-6]. Asi, es posible la transferencia de
carga a tegjido a través de reacciones faradaicas internas del éxido en lugar de
reacciones perjudiciales y sin un aumento significativo en la temperatura. Esta
propiedad es principalmente debida a la posible transformacion entre estados de

(V)

vaencialr™ y 1Ir™), en la capa de 6xido, lo que produce una bajaimpedancia.

El 1rO, también es utilizado en otros campos como catdlisis [7], en
dispositivos electrocromicos y memorias ferroel éctricas [8] debido a su estructura
electronica, valenciamixtay propiedades conductoras. Existen muchas discusiones
en la bibliografia sobre el estado de valencia mixto real entre +3 y +4 [9,10] o
también entre +4, +5 y +6. Esta ambigliedad se debe a que las técnicas de
caracterizacion estructural cominmente utilizadas, como XPS, no son sensibles a
la variacion entre los diferentes estados de oxidacion del iridio oxidado aunque s
diferencian entre e iridio metalico y € resto.

Por otro lado, se han descrito varios procedimientos para la obtencién del
oxido de valencia mixta, algunos basados en métodos de deposicién fisica como
sputtering [5], anodizacion quimica del metal Ir [11] o deposicién electroguimica
partiendo de sales de Ir'"" o ") [12]. Aunque en la bibliografia todos los
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materiales obtenidos son considerados iguales en esencia, existen una serie de
contradicciones que muestran que hay diferencias estructurales y morfol bgicas
importantes dependiendo del método de preparacion utilizado. En particular se
sabe que el IrO, obtenido electroquimicamente posee mejores propiedades que
otros si es aplicado en el campo de la electroestimulacion [4-6]. Algunas de las
fases descritas en la bibliografia difieren en pureza (cominmente se encuentran
residuos de cloro en algunas rutas quimicas) [12] o en contenido de oxigeno en la
estructura (dependiendo de la temperatura de preparacion y de la cristalinidad
final) [13]. El estado redox final y por lo tanto las propiedades el ectroquimicas son
altamente dependientes del método de sintesis y de la estructura final obtenida
Degando a un lado los métodos a ata temperatura que producen IrO, con ato grado
de cristalinidad pero en detrimento de las propiedades el ectroquimicas, existen dos
métodos, la hidrélisis quimica y la electrodeposicion, que parecen dar como
resultado una fase similar. Por un lado se tiene la hidrdlisis ddl cloruro de Ir(111),
IrCls, en presencia de iones de litio [14] que pueden ser facilmente eliminados del
producto final. La fase obtenida es cuasi amorfa con patrones de difraccion de
rayos X anchos cuyos maximos se corresponden con la fase rutilo o con la
hollandita. Por otro lado, esta la electrodeposicon propuesta por Petit et al.
partiendo de disoluciones envejecidas de Ir'"" y oxalato que son oxidadas a
corriente constante [15]. En este caso, |a fase obtenida tiene una densidad muy baja
y una estructura también cuasi amorfa. En este caso autores informan que €
numero de electrones involucrados en la oxidacion eectroquimica es 4.2
electroned/Ir, valor que no corresponde con ningdn cambio de valencia esperado
para €l iridio. Las divergencias entre propiedades que dependen del método de
preparacion del 1rOyx hacen necesaria una caracterizacion profunda de la fase
obtenida, teniendo en cuenta el uso a que se pretende destinar.

En este trabgjo se obtuvieron capas finas de Oxido de iridio por
electrodeposicion con un procedimiento basado en las disoluciones de Petit et al.
[15]. El procedimiento fue optimizado para que permitiera obtener electrodos
trandlucidos y bien adheridos en forma de capas finas para su posterior uso en
aplicaciones bioldgicas y cultivos celulares. Las capas fueron depositadas sobre
substratos de vidrio (soda lime) recubiertos con una capa de adhesion de Ti (5 nm)
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y una capa conductora de Pt (12 nm). Posteriormente se realiz0 una caracterizacion
estructural, microestructural y electroquimica de las muestras por diferentes
técnicas. Una vez caracterizadas las muestras, se realizaron cultivos neuronales
sobre ellas con € fin de establecer una correlaciéon entre la microestructura, las
propiedades y la supervivencia celular en los diferentes materiales, asi como €l
desarrollo celular. La Figura 4.2 muestra un diagrama de flujo de las actividades
realizadas:

L0, KH O+ HODC-CO0H = H LY+ 500

Sohacidn |

dillan T

Zolucicn 2

Valiasnctris Ciclicy sobme Vitkrio
TPt
L

Comionlc corslanle sobre vidrin

Ti‘Ft
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Figura 4.2 Diagrama de flujo para la obtencion y caracterizacion de las capas de 11Oy
4.2 Obtencion Electroquimica de Capas Finasde IrO,

Las capas finas de IrO, fueron obtenidas por electrodeposicion segun el
método descrito en el apartado 2.1.3 del capitulo 2. EI cambio de color de la
disolucion de partida mostrado en la Figura 4.3 esta relacionado, como se vera mas
adelante, con un cambio de coordinacidn y posiblemente del estado de oxidacion
del iridio simultaneamente.
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Figura 4.3 Evolucion de las disoluciones de iridio utilizadas para la sintesis el ectroquimica de
las capas finas de Ir O durante |la etapa de envejecimiento.

La sintesis realizada a corriente constante reproduciendo e método
publicado por Petit et al. [15] da lugar a depésitos negros dendriticos, donde los
granos estén poco adheridos. Por ello se implementd un método de barrido
dindmico de potencial como se explica en el capitulo 2, que permitié aumentar la
adhesion y definir espesores més finos.

La Figura4.4 muestrala primera voltametria ciclica observada en la sintesis,
relacionada con procesos de oxidacion y la serie de voltametrias ciclicas realizadas
para obtener las capas de IrO, a potencial dindmico. En ella se observa una cierta
histéresis (los diversos ciclos no se solapan) y un aumento de la corriente de
deposicion a medida gue aumenta el material depositado. Esto implica un aumento
de la capacidad, a crecer el grosor de IrO, alcanzando valores de 40 [JC/cm? en las
capas de 50 ciclos y 70 [JC/ cm? en las de 100 ciclos, valores considerables
teniendo en cuenta su minimo espesor.
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Figura 4.4 Voltametrias ciclicas de la sintesis electroquimica de capas de IrOx A) y C) 50 ciclos.
B) y D) 100 ciclos. (El primer ciclo es e de menor intensidad).

Las capas obtenidas fueron translicidas, de color negro en € caso de
corriente constante y azules con patrones de interferencia en las muestras crecidas
a potencial dinamico debido a que tienen poco espesor. Tanto las imégenes de
SEM como los resultados de reflectometria muestran valores de espesor de las
capas del orden de 125 nm en muestras de 50 ciclos y 330 nm en las de 100 ciclos
(Figura 4.5). Las capas Optimas (mejor adherenciay afinidad celular, ver apartado
4.9) fueron obtenidas a 10 mV/s con 50 ciclos.
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As prepared Reducida

Vidrio soda lime

T T
i b c 3 Y 5 5
cm

I.".lh‘f_-}_L- 4

Figura 4.5 A) Imagen de fractura de SEM de una capa de Ir O, obtenida el ectroquimicamente a
potencial dinAmico a 0.55V con una velocidad de 10 mV/s 50 ciclos y B) Vista desde arriba de
capas de IrOx obtenida e ectroquimicamente a potencial dinamico (0.55V con una velocidad de
10 mV/s50 ciclos) “ as prepared” y reducida a -0.23V en K,COj3 18s.

4.3 Procesos de Oxidacion

Debido a observaciones en la caracterizacion inicial de las superficies se
abordo € estudio del mecanismo de reaccion que da lugar a depésito. Ademas de
realizar voltametrias ciclicas para ver los procesos involucrados en la sintesis se
obtuvo in situ la relacion carga masa, Q/m, mediante medidas de la masa
depositada y la carga utilizada en la sintesis por EQCM. Las capas fueron
depositadas mediante el mismo método de sintesis y las mismas concentraciones
(voltametrias ciclicas a 0.55V con una velocidad de 10 mV/s 50 ciclos) sobre un
cristal de cuarzo con un electrodo circular de platino de 0.7 mm de diametro. La
figura 4.6 muestra la voltametria ciclica de la sintesis junto con la evolucion de la
frecuenciaregistradain situ.
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Figura 4.6 Sintesis electroquimica de una capa de IrOx A) Potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s,

50 ciclos) B) Resultados de EQCM.

El valor final de masa depositada alos 50 ciclos fue del orden delos 13.2 []g
segun la ecuacion:

O/ S
Om= o (4.2)
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donde N es e médulo de cizalladura, ry esla densidad del cuarzo Ses el areadela
superficie y [, es la frecuencia inicial (esta ecuacion puede utilizarse solo en caso
de que los cambios de admitancia sean despreciables, como asi se comprueba).

La deposicion de la masa [Jm se realizé con una carga, Q, de oxidacion
simultanea de 22 mC, por |o tanto la oxidacion electroguimica que forma la capa
involucra una relacion global carga/masa de 4.2 electrones por iridio evidenciando
un mecanismo de formacion complejo. La carga total es superior alo esperado en
una oxidacion simple del 1r*® a 1™ lo que significa que existe un proceso de
oxidacion adiciona en lasintesisdd IrO, utilizada

Si se representa cada ciclo independiente en su variacion de masa se puede
ver que de hecho no se evidencia un aumento de masa hasta € cuarto ciclo (Figura
4.7). Ademas, hasta el ciclo 10 parece que antes de la deposicion hubiera una
disminucion delamasaal iniciar cadaciclo.

Teniendo en cuenta que el producto final de la electrodeposicion es el éxido
de iridio una posible explicacion para un [Jm negativo podria ser la formacion de
gas en la superficie del cristal de cuarzo durante la sintesis resultado de una
reaccion secundaria, por ejemplo la formacion de CO, en la oxidacion del oxalato,
de acuerdo con la reaccion:

C,0, 1 2CO, + 2€" (4.3)

Solamente el oxalato puede oxidarse a este potencial, produciendo cetonas,
carbonato o CO,. En el caso de oxidarse el oxalato dejariaiones 11" libres, que se
coordinarian con el aguay en esas condiciones de pH se hidrolizaria formando €l
oxido. El decrecimiento de la masa seguido por un incremento (Figura 4.7) puede
considerarse una prueba de que este tipo de mecanismos estan presentes en la
reaccion de sintesis.
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Figura 4.7 Evolucion por EQCM de la masa depositada en la sintesis para cada ciclo de una
capa de IrOy (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) A) En los primeros 6 ciclos y B) En pasos discretos de
10 ciclos.

Ademas, este mecanismo también es consistente numericamente, es decir, la
oxidacion del oxaato involucra 2 electrones por oxalato si se libera CO..
Considerando que e 11" o 1r"Y) est4 usualmente hexacoordinado es posible que
haya 3 ligandos oxalato bidentados coordinados con € Ir, 1r(C,0,)s%, asi s
oxalato se oxida se esperarian 6 electrones por iridio en caso de oxidarse
completamente € ligando. Ademas, es de valencia mixta, hecho que se deduce del
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color azul de la disolucién, lo que podria afadir carga adicional hasta +7
electrones/Ir.

Después de que el oxalato empieza a ser oxidado en lareaccion, los ligandos
del iridio pueden cambiar de 3 a 2, 1 0 0 oxaatos y € agua ocuparia las otras
posiciones de coordinaciéon, mientras que el nimero de electrones usado para
obtener el Oxido de iridio disminuiria. La hidrélisis de estos complegjos es
conocida, y puede ocurrir una oxidacién adicional del iridio unavez que esta libre
de ligandos estables. Otros autores han sugerido reacciones secundarias [14] y este
estudio de EQCM indicacual es el proceso real de la obtencion del éxido.

S la idea es correcta la voltametria ciclica de una disolucion
carbonato/oxalato utilizada como blanco, debe presentar picos en la misma region
que la disolucion de Ir®* utilizada en la sintesis, asi como se muestra en la Figura
4.8.

v,vuwv
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o
S

— ‘_‘,_’,_.-"""

_0r02 1 . 1 i 1 L 1 . 1 A 1 L 1 . 1
-01 00 O1 02 03 04 05 06
E vs Pt (V)

Figura 4.8 Voltametria ciclica de una disolucién acido oxalico (0.2 M) y K,COz (1 M) (0.55V,
10mV/s, 1 ciclo).

La oxidacion del oxalato y e carbonato muestra dos picos alrededor de
0.25V y 0.45V vs. Pt por debajo de la oxidacion del agua que puede también puede
ocurrir con posibles cambios en el pH.
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La poca solubilidad de varias especies posibles de iridio y la liberacion de
iridio durante la oxidacion del oxalato, puede inducir la precipitacion de especies
mixtas, tales como Oxidos o hidroxidos, asi como también oxohidroxidos e
hidroxo-oxalatos, con contraiones como el K*. A ese respecto los resultados de
XPS muestran unarelaciéon C/lr mayor ala esperada, aungue €l valor observado es
muy pequefio, 0.2 vs. 3, comparado con & esperado en el caso de que el oxaato
aln estuviese coordinado con € iridio, lo que en si no descarta la existencia de
hidroxo oxal atos en pequefia proporcion.

En cuaquier caso, la deposicion electroquimica del Oxido de iridio parece
ser en esencia un proceso de hidrdlisis. La estructura abierta observada en €l
andlisis estructural puede ser producto de la presencia de especies oxalato en su
formacion, actuando como una especie de “ template’ sobre el que se forma la
fase.

4.4 Analisis Estructural y de Superficie

La Figura 4.9A muestra los difractogramas de GIXRD de una capa de IrO,
obtenida por electrodeposicion a potencial dinamico (50 ciclos) a tres angulos de
incidencia diferentes, de 0.3° 0.35° y 0.5°. En los difractogramas se distinguen 3
picos que corresponden a la estructura del platino metdlico utilizado como
substrato y dos picos anchos centrados en 28° y 58°. Dichas posiciones
corresponden con dos maximos de difraccion del 1rO, rutilo (110 y 220) y esto
indica que e éxido formado es amorfo pero presenta una estructura local similar a
la del rutilo. La Figura 4.9B muestra los difractogramas de capas de IrO, tratadas
térmicamente a diferentes temperaturas en aire. A medida que la temperatura de
tratamiento aumenta, los picos de la estructura inicial de la muestra “as prepared”
se van definiendo y aparecen nuevos picos. Esto significa que la capa cristaliza
mediante | os tratamientos térmicos hasta consolidarse la estructurarutilo.
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Figura 4.9 Difractogramas de Rayos X de angulo rasante de capas electrodepositadas a
potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) con diferentes angulos de incidencia A) Muestra
“asprepared’” B)“ Asprepared” (AP) y con diferentes tratamientos térmicos.

El carécter amorfo de la fase y los resultados de XPS mostrados mas
adelante, indujeron a pensar en un alto contenido de agua en las capas. Por ello se
realizaron experimentos de termogravimetria mostrados en la Figura 4.10. Estos
graficos de pérdida de masa muestran que las capas de IrO, tienen un alto
contenido de agua y/o grupos OH™ en su estructura. La eva uacion independiente de
las diversas etapas de pérdida de peso no es posible ya que estan solapadas incluso
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a velocidades lentas de barrido (2 °C/min). La pérdida de peso comienza
précticamente a temperatura ambiente y no finaliza hasta mas de 400°C. Ello
evidencialaexistencia de H,O y grupos OH enlazados con distintas energias.
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Figura 4.10 Andlisis Termogravimétrico de una muestra de IrOx electrodepositada a potencial
dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) y separada fisicamente del substrato para su analisis A) En
aire y B) En atmdsfera de Argon/Hidrégeno. La linea roja define las rampas de temperatura
realizadas para estabilizar al maximo la masa medida.

Con € fin de estudiar mas a fondo la estructura de las capas se realizaron
medidas de XPS de la superficie de las capas. Las sefides obtenidas de los
espectros de XPS mostrados en la Figura 4.11 muestran la existencia de picos
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correspondientes al Ir y O como es de esperar, asi como C, K y Si. El Si observado
forma parte del vidrio soda lime utilizado como substrato.

~01s

Ramoi n _ﬂ
IrO, comercial u

1000 800 600 400 200 O
Energia (eV)
Figura 4.11 Espectro XPS general de IrO, comercial de la marca Sgma-Aldrich y capas de

IrOx €electrodepositadas a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “as prepared” vy
remojada 7 dias en agua.

Intensidad XPS (counts)

EnlaTabla4.1 se resumen los valores de la cuantificacion de los espectros
XPS de capas de IrO, con distintos tratamientos.

Tabla 4.1 Cuantificacion molar de los picos del espectro general de XPS del IrO, comercial
marca Sgma — Aldrich y para capas de 11Oy depositadas electroquimicamente a potencial
dindmico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) sometidas a diferentes tratamientos.

Muestra Cls Ols Ir4f K2s S2s Nals C/ir Ollr
Sigma-Aldrich 31.3 5109 1761 --- 18 29
As prepared 2594 4014 982 1666 7.44 36 41
Sumergida en agua 7 dias 381 4456 11.89  --- 5.44 32 37
[] 120°C/1h 3392 4197 939 1474 --- 36 45
[] 500°C/4h 389 4136 7.98 -- 1176 49 52
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Para estudiar la naturalezadel K* observado e inesperado en |os espectros de
XPS se redizaron analisis quimicos de las muestras sumergidas en H,O (segun €l
procedimiento descrito en la seccién 2.2.5 del capitulo 2).

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados de andlisis quimico de una
muestra de IrO, sumergida durante 7 dias en agua Milli-Q y €l correspondiente
andisis ddl liquido del remojo.

Tabla 4.2 Resultados del analisis quimico de una capa de IrO, obtenida electroquimicamente a
potencial dinamico (0.55V, 10mV/s, 50 ciclos) sumergida en agua Milli-Q durante 7 dias y €
correspondiente analisis quimico del liquido de remojo.

Muestra Ir (Qo/1) | K*(Qo/)

Capade IrO4 sumergida en agua 7 dias 39710 <500

Liquido de lainmersion en agua durante 7 diasde lacapade IrOx | 14.0[]0.1 | 1844 []40

Liquido de lainmersion en agua durante 4 dias de la capa de IrOx 7.8[]0.2 | 1390[]90

Los datos del andlisis elemental de la Tabla 4.2 asi como los resultados de
XPS muestran que s € recubrimiento se sumerge en agua durante varios dias, €l
K* pasa a la disolucion posiblemente gracias al intercambio ionico K*/H”, y €
andlisis quimico no muestra K™ para dicha capa de IrO,. De modo correspondiente,
el XPS dgjadegja de mostrar la sefial K 2s cuando |a muestra sufre este tratamiento.

Asi mismo en la Figura 4.12 se puede observar que existen varias
contribuciones en el pico del C que cambian en funcién del tratamiento realizado a
|as capas.
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Figura 4.12 Detalle del espectro XPSdel pico de C 1s de una muestra de 11O, comercial marca
Sgma — Aldrich y capas de IrOx electrodepositada sobre platino a potencial dinamico (0.55V,
10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared” , calentada a 120°C 1 hora y calentada a 500°C 4 horas.

Los maximos observados para el C 1s a 284.8 eV, 288 eV y 289 eV,
corresponden con labibliografiaa C aifético, y C enlazado a O y carbonato, CO5”
(u oxaato, C2042'). Una deconvolucion realizada mediante € uso de Gaussianas-
Lorentzianas permite gustar la sefid del C a3 0 4 componentes dependiendo de €
tratamiento o la naturaleza de cada muestra. Los resultados de las deconvoluciones
se muestran en lafigura4.13 y la Tabla 4.3. En todos los casos, € primer maximo
a bajas energias, o C1 en la Figura 4.12, puede gjustarse a dos contribuciones, la
primera a 284.8 eV y la segunda a 285.9 eV, ambas correspondientes a carbono
alifético con o sin oxigeno. En el caso del 1rO, comercia (Figura4.13A) se aprecia
un tercer pico a[] 289 eV gue corresponde a la presencia de carbonato, sefa que a
igual que en €l caso del TiO, podria estar presente como sefial endémica debido a
gue las muestras mantenidas en aire pueden reaccionar con € CO, atmosférico.
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Figura 4.13 Deconvoluciones del pico de C 1s de A) IrO, comercial marca Sgma-Aldrich, B)
Capa de IrO electrodepositada a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) C) Capa de
IrOy electrodepositada a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) sumergida en agua 7
dias D) Capa de IrOy electrodepositada a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos)
calentada a 120°C 1h y E) Capa de IrOy €electrodepositada a potencial dindmico (0.55V, 10
mV/s, 50 ciclos) calentada a 500°C 4 horas.
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En la muestra de IrO, “as prepared” , ademés de observarse las sefiales del
carbono alifatico a 284.8 eV y 285.9 eV y la componente del carbonato a 289 eV
aparece un pico a energias cercanas a las correspondientes a oxaato (Figura
4.13B). Existen referencias bibliograficas donde se afirma que € iridio puede
absorber CO, y NO3[16]. Sin embargo, en este caso € método de sintesis utilizado
puede potenciar la retencion de oxaato y/o carbonato en la estructura final del
Oxido obtenido y por tanto la existencia de C,0,% debe ser tenida en cuenta. Al
calentar la muestra a temperaturas mayores de 450°C € pico del oxaato (288.1
€V) desaparece |o que concuerda con la descomposicion del oxalato a carbonato.

Tabla 4.3 Resultado de la deconvolucion y asignacion de picos de la sefial del C 1s para una
muestra de IrO, comercial marca Sgma-Aldrich y capas de 11O, electrodepositadas sobre
platino a potencial dindmico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared”’ , sumergida en agua 7
dias, calentada a 120°C 1 horay calentada a 500°C 4 horas.

Pico Cla Clg C3 C4
Carbono Carbono
Asignacién alifatico Alifético con O C,04% CO5*

Posicion Area |Posicion Area |Posicion Area |Posicion Area
(eVv) % (eVv) % (eV) % (eVv) %
Sigma-Aldrich 284.80 83.82 | 285.96 7.88 -—- --- 289.04 4.18

As Prepared 28480 7782 | 28590 19.30 | 28815 410 | 28860 3.90

%rpergidaenagua 28480 73.65 | 286.03 1545 | 28812 819 | 289.22 270
ias

[1120/1h 28480 6447 | 28560 2394 @ 28814 11.03 | 289.18 2.56

[1500/4h 28480 7280 | 28591 14.03 m=n — 288.34 13.15

Como se ha visto en € estudio de la formacion de las capas del Oxido
mediante EQCM, los resultados sugieren la existencia del complejo oxaato y la
oxidacion de éste como el principal mecanismo del proceso de sintesis, y por tanto
la posible existencia de restos de oxalato y carbonato derivado de la oxidacion en
la estructura que posiblemente se forma en torno a este “template”. Por otro lado la
existencia de dos tipos de C difatico, que solo puede provenir de factores
ambientales, no se define agui como esencial.
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Segun los valores de cuantificacion de los espectros generales presentados
en la Tabla 4.1 la relacion C/Ir en las capas de IrO, es de aproximadamente
2.6[]0.5 pero de esta relacion e 92% proviene de la posible adsorcion de C
ambiental alifatico y solo 8% seria de la presencia de carbonato y oxaato de la
sintesis, lo que significa que la relacién real C(oxalato-carbonato)/Ir de la
estructura obtenida en las capas es aproximadamente de 0.2. Dicho vaor
constituye un 3% de la existente en un complejo 1r(C,04)s> origina. Tanto la
existencia de K™ como la de C parecen implicar la formacién de la estructura a
partir de un “template” del complejo origina de iridio (posiblemente Ir(C,0,)37)
en forma de canales abiertos donde € K™ cabriay seria movil.

Por otro lado la sefial del O 1s también presenta diferentes contribuciones
como se observa en la figura Figura 4.14. La deconvolucion, los datos de las
posiciones de los picos y las areas correspondientes estan resumidos en la Figura
415y laTabla4.4.

O1s

02

AV120°C/1h

As prepared

Intensidad XPS (counts)

IrQ, comercial

540 537 534 531 528 525 522
Energia (eV)

Figura 4.14 Detalle del espectro XPS del pico O1s de una muestra de 1rO, comercial marca
Sgma — Aldrich y capas de I rO electrodepositadas sobre platino a potencial dinamico (0.55V,
10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared” , calentada a 120°C 1 hora y calentada a 500°C 4 horas.
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EnlaFigura4.15 A) se observa que en lamuestra de IrO, comercial la sefia
O 1s puede gustarse a dos picos, uno de ellos a 530.6 €V que corresponde al
oxigeno dered y otro a532.2 eV que evidencia la existencia de H,O en la muestra.
En lacapade IrO, “as prepared” (Figura4.15 B) ademas de una sefid a’530.2 eV
y €l pequefio hombro a’533.9 eV correspondiente a H,O aparece otro pico a 531.6
eV que corresponde a la energia esperada para grupos OH™ y que en este caso es la

mas Intensa.
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Figura 4.15 Deconvoluciones del pico de O 1s de A) 11O, comercial marca Sgma-Aldrich, B)
Capa de IrO4 electrodepositada a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) C) Capa de
IrOx electrodepositada a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) sumergida en agua 7
dias D) Capa de IrOy electrodepositada a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos)
calentada a 120°C 1h y E) Capa de IrOy €electrodepositada a potencial dinamico (0.55V, 10
mV/s, 50 ciclos) calentada a 500°C 4 horas.
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S |a muestra es sumergida en agua (Figura 4.15C) & pico global se vuelve
mas simétrico y el éxigeno a531eV (0xido) disminuye.

Cuando las capas son calentadas aparece un cuarto pico en energias
intermedias entre las del oxigeno de red y los iones OH". Como se pudo observar
en los difractogramas de rayos X presentados en laFigura 4.9, cuando sereadlizaun
tratamiento térmico a las capas la estructura amorfa obtenida inicialmente se va
reorganizando hasta alcanzar la estructura tipo rutilo, asi la aparicion del cuarto
pico puede estar relacionada con esta reestructuracion dando lugar a diferentes
tipos de enlace entre €l iridio y el oxigeno de red o con los iones OH™ presentes. Se
trata pues de una evolucion de la estructura con distintos tipos de O* y de OH'".

Tabla 4.4 Resultado de la deconvolucion y asignacion de picos de la sefial O 1s de una muestra
de IrO, comercial marca Sgma-Aldrich y capas de 11O, electrodepositadas sobre platino a
potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared” (AP), sumergida en agua 7 dias,
calentada a 120°C 1 horay calentada a 500°C 4 horas.

Pico 01 02 03 04
Oxigenodered /

Asignacion Oxigenodered OH OH H.O

Posicion Area |Posicion Area |Posicion Area Posicion Area
(eVv) % (eV) % (eVv) % (eV) %

Sigma- Aldrich | 530.58 63.90 532.21 36.10

As Prepared 530.28 27.00 531.62 64.65 | 533.09 845

Sumergidaen 529.99 8.95 531.46 80.10 | 533.31 10.95

agua 7 dias

(120/1h 529.92 1827 | 530.95 18.86 | 53158 5824 | 533.65 4.64

[1500/4h 529095 2325 53126 1538 | 531.87 5458 | 53511 6.88

La cuantificacion de los espectros permite encontrar en las muestras as
prepared una relacion molar O/Ir de 4.1+0.4 (Tabla 4.1), 1o que sugeriria una
formula tipo Ir(OH),4 o 1rO,[2H,0. Muy posiblemente los protones tienen una ata
movilidad dentro de la estructura, ya que la basicidad del 6xido evaluada mediante
el cambio de pH tras unainmersion corresponde solo aun 10% de los OH™ basicos,
[pH=L1.
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El guste de la sefial del O 1s de las capas “as prepared” con 3 Gaussanas-
Lorentzianas (en diferentes proporciones) revela una cuantificacion de 1.1, 2.7 y
0.4 oxigenos de tipo O%, OH" y H,O respectivamente por iridio y una férmula de
IrO. 1(OH),7[0.4H,0. Dicha estequiométrica pareceria corresponder a un estado de
oxidacion de Ir*®*. Por otro lado s se tiene en cuenta la presencia de K* y CO5*
esta proporcion podria cambiar a K1 7(COz)g,IrOy1(OH),0.4H,0 con oxidacion
Ir*® para el Ir, 0 en su caso deentre 3.2y 3.6 puesto que el C-O puede estar como
COy”, HCO; 0 C,0,%. Los andlisis adicionales una vez se sumerge la muestra en

agua o los resultados de XAS, apoyan €l estado de oxidacién en e rango de +3.5

Si la muestra se sumerge en agua 7 dias y se pierde todo € K la
estequiometria cambia y segun los datos de las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 la formula
seria 1rOq 3(OH)30.4H,0 con un estado de oxidaciéon de +3.6 para € Ir, ya que €
K* se ha eliminado. Es importante hacer notar que es esta fase la que rea mente
actla en los cultivos ya que el proceso a que se somete la muestra involucra un
remojo similar.

La sefial Ir 4f no es sensible a cambios en € estado de oxidacion entre Ir** e
Ir™*, aunque si 1o es con la diferencia entre Ir metélico y catiénico. En la Figura
4.16 pueden observarse los picos correspondientes a Ir 4f;, Ir e 4f;, a62.8 eV y
65.8 eV que concuerdan con valores de la bibliografiaparae 1rO, [17].

De acuerdo con los resultados descritos anteriormente la fase humeda
obtenida puede definirse como un oxohidréxido con algunos oxalatos/carbonatos
en laestructuray K™ intercalado. La hidrdlisis directa del tricloruro también parece
dar como resultado un oxohidroxido con diferente estequiometria [18], pero
aparentemente e Oxido de iridio preparado por métodos fisicos como PLD o
sputtering [17] o por anodizacion del metal [11] no presenta esta misma
composicién OH/O?.
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Figura 4.16 Detalle del espectro XPS de los picos Ir 4f;, e Ir4fs, de una muestra de IrO;
comercial marca Sgma-Aldrich y una capa de I rO electrodepositada sobre platino a potencial
dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared” y remojada 7 dias en agua.

Las referencias bibliograficas existentes no presentan una caracterizacion
completa de las fases obtenidas. Es posible que la hidratacion de las capas ocurra
en fases no cristalizadas completamente que dan origen a oxohidréxidos con
estequiometria variable. La variabilidad en la relacion estequiomeétrica O/OH™ debe
estar relacionada con el estado de oxidacion del iridio y e método de preparacion,
y es esencial para entender las propiedades electronicas de este materia y su
flexibilidad estructural. Los resultados obtenidos en este trabgjo parecen implicar
gue la fase obtenida (el oxohidréxido) puede aceptar un contenido variable de
iones H" y presentar reacciones de intercalacion/desintercalacion, asi como
cambios estructurales y estequimétricos dependientes del tratamiento térmico
posterior, que a su vez cambiaria sus propiedades de conduccién e intercalacion y
por tanto, su actividad como electrodo.
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L as observaciones de XPS de la superficie pueden ser complementadas con
un andlisis de absorcion de rayos X (XAS) que permita ver la estructura local. La
Figura 4.17 muestra la comparacion de los espectros XANES normalizados al
borde Ir Lz de una capa de IrO, “as prepared’, 1rO, comerciad marca Sigma-
Aldrich y capas reducidas el ectroguimicamente en diferentes medios.

— - -er? comercial

3+ —— As prepared
——— Remojo en agua

—— Red fosfato

Red K,CO,

Absorcion Normalizada (u.a.)

11200 11210 11220 11230 11240
Energia {(eV)

Figura 4.17 Espectros XANES de 1rO, comercial marca Sgma-Aldrich, capas de 1rOx
depositadas el ectrogquimicamente a potencial dinamico sobre platino-soda lime (0.55V, 10 mV/s,
50 ciclos) “ as prepared” y reducidas en diferentes medios.

En lafigura 4.17 se observa un desplazamiento del pico de absorcion de las
capas de IrO, con respecto a IrO, comercial. Dicho desplazamiento esta4
acompafado por un decrecimiento en intensidad. Este resultado indica que €
estado de oxidacion del iridio en la capa de IrO, se reduce con respecto a del
compuesto de referencia. No existen diferencias entre el espectro de las capas “as
prepared” y las sumergidas en agualo que implica que laeliminacion deiones K*
observado mediante los espectros de XPS no implica un cambio en € estado de
oxidacion, y por tanto la hipétesis de un intercambio K*/H™ cobra peso.
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Por otro lado, la intensidad del pico de absorcidon decrece sustancialmente
cuando las capas de IrO, son reducidas pero no se observa ninglin desplazamiento
con respecto a las capa “as prepared”. Estos hechos indican que en las capas
reducidas €l Ir tiene un estado de oxidacién muy similar a de las capas “as
prepared’, sin embargo deben existir algunas diferencias en las estructuras de
corto alcance. La falta de una buena referencia para € Ir*" o e Ir*, impide
determinar el estado de oxidacién del iridio, pero debido a las diferencias con €
oxido comercial es posible concluir que esinferior a4+.

Debido a la correspondencia casi lineal entre la distancia interatomica Ir-O
en la primera capa y la valencia del iridio, se han analizado los espectros EXAFS
con € fin de determinar cambios en las distancias de enlace que puedan estar
relacionados con cambios en € estado de oxidacion. La Figura 4.18 muestra las
sefiales EXAFS //K) y la correspondiente transformada de Fourier sin correccion
de fase para € IrO, comercia y para capas de IrO, “as prepared” vy reducida en
fosfato 0.1M pH11. Los circulos representan los datos experimentales y la linea
roja continua representa el mejor guste de los datos obtenido de un andlisis
estadistico de los espectros EXAFS basado en la estructura rutilo del 11O, con la
primera capa de oxigenosy las dos primeras de Ir.



CAPITULO 4 109

2.0
A /A\ N Red fosfato
b \ o s g
15 E“u_u_,-’ \ h__,f \‘«,ﬂ" w At
10 IIﬁ'll'., -\ as prepared
E L'J J"l IF "'1.,1_'_.'-‘;% g BT L R
ot
=< 05} p
A Ir0, comercial
w1 f T N N
Pl gt R
O s s i L
2 4 6 8 10 12 14
k (AT
B
0.6}
/\ \ Red fosfato
'-k.': 04+ .“'#:’J 1 L Bheioe ooy
£ \ =
=, . J \ T
1_ :'.' : %
L y g ——
0.2 |—"" \ ™~ i
o IrQ, comercial
0.0 le==". S Wl R o
R (A)

Figura 4.18 A) Graéficos de k/{k) vs. k y B) Correspondientes transformadas de Fourier para
IrO, comercial marca sigma-aldrich y capas de IrOx depositadas electroquimicamente a
potencial dinamico sobre platino-soda lime (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “as prepared” vy
reducidas en fosfato 0.1M pH7 a-0.23 V.

Tanto el 1rO, comercial como las capas de IrO, presentan un oxigeno
cercano en un entorno octaedrico, pero la amplitud de los picos correspondientes al
enlace Ir-Ir més alade 2A esté fuertemente amortiguada en el caso de |as capas de
IrOy tanto “ as prepared” como la reducida en fosfato. Esto indica que los grupos
0Xx0 0 hidroxo presentes en la estructura estan atamente desordenados en estos
casos [18]. Por otro lado se destacan dos capas de Ir exteriores por encima de los
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4A en los espectros EXAFS del 11O, comercial. Este hecho es una indicacion de
gue €l polvo de lamuestra comercia estd un poco mas cristalizado que las capas de

IrO, como se puede ver también en € difractograma de rayos X de la Figura 4.19

[19].
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Figura 4.19 Difractograma de Rayos X del IrO, comercial marca Sgma-Aldrich
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Los valores numéricos de los pardmetros de gjuste para la capa Ir-O estan

resumidos en la Tabla4.5.

Tabla 4.5 Parametros estructurales derivados del andlisis de los EXAFS de la primera capa Ir-
O usando la estructura tipo rutilo. El factor de escala S° se fij6 a 0.72. N es € nimero de
coordinacion, //es el factor de Debye Waller y E |a energia del haz. Red =Reducida.

Muestra [E (eV) R(A) Ir-O 0% (A%
IrO, comercial 9.7+1 1.970+0.007 6 0.002+0.001
IrOy As prepared 10.2+0.8 1.998+0.007 6 0.003+0.001
IrO, red en K,CO3 10.3+0.9 1.995+0.007 4.7 0.003+0.001
IrO, red en fosfato 10.3+0.8 1.999+0.006 4.7 0.003+0.001
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Los andliss EXAFS dd IrO, comercia dan una distancia Ir-O de
1.97+0.007 A, la cual corresponde con la distancia Ir-O en la estructura rutilo
presentada en trabajos previos de XAS [18]. Estén reducidas o no todas las capas
de IrOy (incluyendo la “as prepared”) presentan un aumento en la distancia de
1.97A a2A con respecto a 1rO, comercial 1o cua concuerda con una disminucion
del estado de oxidacion 4+. Partiendo de una estructura trivalente de oxaato de
iridio, Hilppauff y Lengeler [20] calcularon que la distancia Ir-O de un Ir*" es
cercana a 2.02A. Asumiendo una regresion lineal de la variacion de las distancias
de enlace Ir-O versus €l estado de oxidacion del Ir, se determinG que los It en las
capas tienen un estado de oxidacion 3.4+. En este caso la distancia es mas cercana
a2.00 y por tanto el estado de oxidacion seria superior a +3.4, que concuerda con
el analisis basado en XPS (pag. 90-99).

El orden de corto alcance (IrOg) encontrado para las capas de IrO, “as
prepared” corresponde a una estructura tipo rutilo, hecho que concuerda con los
difractogramas de rayos X mostrados en la Figura 4.9. Los EXAFS confirman la
cristalizacion de la fase tipo rutilo calentando las capas de IO, a 450°C (no
mostrado) ya que las oscilaciones en este caso se asemejan claramente a las del
IrO, comercia mostradas en la Figura 4.18. Sin embargo, las capas reducidas
muestran un aumento en el desorden estructural reflgjado en la reduccion del
nuamero de coordinacion. Esto implica que la reduccién en los octaedros IrOg es
mas desordenada que en la estructurarutilo.

En conclusion, puede decirse que los datos de XAS evidencian una valencia
mixta arededor de Ir*>* en las capas de IrO, en concordancia con los valores
obtenidos mediante los espectros XPS de la superficie y la relacion O/Ir con
distintos tipos de O. La estructura local puede ser descrita como una estructura
desordenada tipo rutilo, donde los octaedros IrOg son similares a los encontrados
en la estructura cristalina, mientras que la ausencia de las capas intensas en la
transformada de Fourier de los EXAFS mas alla de los primeros oxigenos vecinos
indican que las capas no poseen un orden tridimensional de largo alcance. Es
como si la presencia de agua estructural, u OH’, destruyera la tridimensionalidad,
dando lugar a caminos de transporte tanto de protones como de electrones. Esta
interaccion entre e transporte i0nico y electronico, que a su vez, esta controlada
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por e grado de hidratacion y el orden local ya ha sido observada para materiales
del tipo RuO,(OH) [21,22] y para capas de Oxido de iridio depositadas sobre
substratos de Au [23], donde existen cadenas lineales desordenadas. En este caso,
el desorden, y lafacilidad de absorcion/intercalacion, asi como la presencia de K™
y C, evidencian una estructura abierta formada por un “ template’ , que le confiere
de hecho sus notabl es propiedades.

4.5 Microestructura dela Superficie

Ademas de caracterizar la estructura electronica de las capas se realizd un
estudio morfologico de la superficie con € fin de determinar su influencia en los
cultivos celulares. La Figura 4.20 muestra imégenes de AFM de capas de 11O,
obtenidas e ectroquimicamente mediante diferentes condiciones de sintesis. Es
posible observar que la superficie de los recubrimientos de IrO, cambia
substancialmente dependiendo de las condiciones de sintesis electroquimica
utilizadas.

L a electrodeposicion a corriente constante (Petit et a. 0.035 mA/cm?) produce
capas con una rugosidad del orden de los[Jm y un crecimiento dendritico. En este
caso la adhesion de la capa a substrato no es buena lo que impide € desarrollo de
los pasos de preparacion de las muestras previos a los cultivos celulares. Ademés
se observd adhesidon de la punta del AFM a la capa durante las mediciones
(deformacion de granos observada en la Figura 4.20A).

Sin embargo la oxidacion realizada mediante barridos de potencial dinamicos
con velocidades entre 2 y 10 mV/s (OV - 0.55V vs. Pt) produjo muestras con una
morfologia tipo “coliflor”, homogénea y reproducible, con valores de rugosidad y
tamafno de particula mucho menores. Asi mismo, se observa una mejora visible en
|a adhesion de | as capas.
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Figura 4.20 Imégenes de AFM de capas de IrO electrodepositadas A) En modo galvanostatico
(35 /[A/cn), B) Modo dinamico 0.55V, mV/s, 17 ciclos, C) Modo dindmico 0.55V, 10mV/s, 50
ciclos y C) Modo dinamico 0.55V, 10mV/s, 100 ciclos. El error estimado de los valores de
rugosidad es de ~10%.

Debido a que las capas estaran en contacto con fluidos, s se piensa en su
posible aplicacion como substratos de crecimiento neuronal, es importante evaluar
el grado de hidrofilicidad de la superficie, asi como el posible desprendimiento de
elementos en la disolucién. La Figura 4.21 muestra las medidas de angulo de
contacto de las capas de IrO,. Puede observarse que la superficie de la muestra de
50 ciclos es menos hidrofilica que lade 100 ciclosy €l valor de angulo de contacto
es similar al de las muestras de TiO, tratadas a 350°C presentadas en el capitulo I
y en ambos casos menos hidrofilicas que € vidrio borosilicato usado como
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referencia. La adhesion de la polilisina a 11O, parece cambiar la hidrofilicidad en
direcciones opuestas. Al igual que en las capas de TiO, de nuevo la polilisina
parece hacer méas similares alas muestras.

_ 100 1 T T
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L 9ol ]
A 90
= | ?
o 80t ]
% I
= 70 — ¢ -
3 60} - _
B 50f —k— Pt _
_g a0l N —=— Borosilicato H '
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< 0 = sin polilisina '_
20 Y A 1 A I A
0 25 50 75 100 125
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Figura 4.21 Valores de angulo de contacto en agua para capas de IrOy electrodepositadas a
potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared” y cubiertas con polilisina.

4.6 Comportamiento Electroquimico

Una vez caracterizada la estructura de las capas obtenidas se procedio a
evaluar su comportamiento electroquimico en presencia de diferentes medios. En
la Figura 4.22 se presentan voltametrias ciclicas de una muestra “as prepared” . En
esta figura pueden observarse dos ondas de reduccion, unaa-0.23 V y otraa-0.52
V vs. Pt tanto en tampon fosfato (pH 7, 0.1 M) como en e medio de cultivo
celular. Ambos involucrarian reduccion del Ir y la intercalacion simultanea de H”
de acuerdo con la bibliografia (ver apartado 4.1). También se observa una onda
adicional a potencides méas negativos y con poca intensidad. Asimismo se
distinguen ondas de oxidacion pero no han sido correlacionadas con ningun
proceso de intercalacion/desintercal acion.



CAPITULO 4 115

50 ciclos as prepared I

_ Fosfato pH7 e
— «— Medio de Cultivo

0,4

06 04 02 00

E (V) Vs Pt

Figura 4.22 Voltametrias ciclicas (2mV/s) de capas de IrOy el ectrodepositadas a potencial
dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) en fosfato pH 7 y medio de cultivo.

La ventana de potencial donde no ocurre ninguna reaccion del H,O o del
electrolito y que permitiria la utilizacion segura del 1rO, sintetizado seriade -1V a
0.7V vs. Pt en varios medios utilizados. En e medio de cultivo dicha ventana se
estrechaa rango de-0.8V a0.6 V vs. Pt.

Con €l fin de estudiar la carga total disponible en los procesos faradaicos
gue ocurrian en los cultivos celulares, algunas de las capas fueron reducidas en
K,CO; 0.01IM pH 11, Na,COs; 0.01M pH11 y fosfato 0.1IM pH7, a-0.23V y -0.52
V vs. Pt en condiciones potenciostéticas (Figura 4.23). También se redizé una
caracterizacion estructural, morfoldgica y electroquimica de la superficie de las
muestras reducidas, para evaluar como se modificarian éstas in situ.
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Figura 4.23 Respuesta en corriente bajo un potencial dc en capas de IrO electrodepositadas a
potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) a - 0.23V 'y -0.52V en K,CO3 0.01M.

La morfologia de las muestras reducidas a -0.23V y -0.52V en tampdn
fosfato (0.1M pH 7) se muestraen laFigura4.24.

Puede observarse que la rugosidad de la superficie disminuye con la
reduccion y ademas se incrementa la adhesion de la punta de AFM ala capa.



CAPITULO 4 117

Az prepured 452y
A a 200 400 S0 6] 000 nm nm G a 20 00 B0 a0y  1DOnm nm
] w L] . - |5§
(0] 0 0] |x_|
- - 20
0 -.'.II o :;
- - -
B0 g B0 50
m >
(1] e e af
s - - -
[ looe] o A y u
s BAS = 20,7 nm - BMS =179 nm
D T T T T T T T
24
| K,CO, pH 11
22 | As prepared ]
[* ]
20F | 1
~ 0 Red -0.52V
E sl | e
w18 | ]
= I \ L ]
o g4l e :
12 3"Red.0.23v )}
10

oo 02 04 086 08 10 12
Electrones/Ir

Figura 4.24 Imagenes de AFM y valores de rugosidad de capas de IrOy electrodepositadas a
potencial dinamico (0.55V, 10mV/s, 50 ciclos) “as prepared” y reducidas en K,CO3; pH 11
durante 18 s.

La Figura 4.25 muestra las medidas de angulo de contacto de capas
reducidas en tampon fosfato 0.1M pH7. Puede observarse una disminucién en la
hidrofilicidad de la superficie con la reduccién cuando las medidas se realizan con
medio de cultivo. Sin embargo en agua € efecto es despreciable.

En todos los casos la adhesidon de polilisina incrementa la hidrofilicidad
sustancialmente incluso en las medidas con agua. En medio de cultivo € efecto es
mas notorio paralas muestras reducidas.

Al comparar la Figura4.25 A y B se observa una gran afinidad de las capas
por e medio de cultivo en comparacion con la afinidad por € agua (valores de
angulo de contacto entre 20 y 30 para medidas con medio de cultivo vs. 60 para
medidas con agua).
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Figura 4.25 Medidas de angulo de contacto para capas de IrOy electrodepositadas a potencial
dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared” y reducidas en K,COs3; pH 11 durante 18 s
A) En agua 'y B) En medio de cultivo.

La misma técnica de medicion de [Jm con EQCM permite estudiar €
comportamiento de la fase en los procesos de reduccién/oxidacion. La reduccion a
potenciales de -0.23V y -0.52V vs. Pt en un tampoén fosfato de la muestra obtenida,
muestra un incremento positivo de masa, (Tabla 4.6), indicando una intercalacion
simultanea y por tanto, evidenciando un proceso de intercalacion de especies
positivas. La relacion cargalmasa durante el proceso, [Jm/Q, es de de 1.33 mg/C y
por tanto, el peso molecular de la especie insertada es de 13 g/mol por carga
positiva intercalada, cuando la reduccion se rediza a -0.23V vs. Pt. Este peso
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molecular no corresponde al Na' ni a H* pero podria corresponder a una molécula
de agua doblemente protonada, [Hi(H,0)]** o [Hs(H,0);]™, especie también
mostrada en la bibliografia o a una competicion de especies intercaladas y
desintercaladas. En cualquier caso, € experimento muestra que la reduccion del
iridio transcurre a menos con la insercion de protones hidratados, o con mezclas
de iones. Otra posibilidad seria una intercalacion de iones positivos simulténea a
una desintercalacién de iones OH'.

Tabla 4.6 Valores del incremento de masa registrado mediante una EQCM acoplada a un
potenciostato durante e proceso de reduccion de capas de IrOy (50 ciclos) a diferentes
potenciales.

Reduccion a-0.23V Reduccion a-0.52Vv

Om (0o) 0.17 0.25

No se han observado caracteristicas distintas en el caso de la reduccion a un
potencial de -0.52V vs. Pt.

4.7 Adhesion de Palilisina

La adhesion de polilisina también puede ser seguida en principio mediante
EQCM. Dicho seguimiento se realizO sumergiendo las capas de IrO, en una
solucion acuosa que contenia polilisina, polipéptido utilizado en los cultivos
celulares como capa de interaccion material-céula, (0.1 ml por cm® de superficie
de muestra) y se registré e cambio de masa durante 1 hora, mediante EQCM.

La Figura 4.26 muestra la evolucion en masa y frecuencia de una capa de
IrO, de 50 ciclos sumergida en una disolucién de polilisina 0.01M. Puede verse
que inmediatamente después de la inmersion hay una adhesion de polilisina
(2.26x10° moles de monémero de lisina), pero luego se observé una disminucion
de masa (de 57% con respecto a la cantidad adherida) posiblemente debida al
desprendimiento o reorganizacion de la polilisina, ala migracion de alguna especie
proveniente de la capa, a una desnaturalizacion, o a una reaccion con € substrato.
Este estudio paso aformar parte de otratesis doctoral.
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Figura 4.26 Medidas de EQCM para una capa de IrO electrodepositada a potencial dinamico
(0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) sumergida en una solucion de polilisina.

4.8 Propiedades de Transporte

Las propiedades de transporte a nivel nanométrico de la superficie de las
capas de IrO, fueron medidas por AFM en modo current sensing en un intento de
evidenciar la homogeneidad de los procesos € ectroquimicos que se producen una
vez actlia como electrodo. Se utiliz6 una punta de AFM de silicio recubierta con
una capa conductora de diamante dopada con boro. Esta técnica es muy usada para
medidas a través de la superficie pero es importante mencionar que este método es
altamente dependiente del area efectiva de contacto, la geometria de la punta, la
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fuerza aplicada y la rugosidad de la superficie. Por esta razon los resultados
obtenidos son solo una estimacion relativa de zonas en € materia en estudio.

La Figura4.27 muestra dos imagenes de AFM de la superficie del 1rO, y sus
correspondientes curvas de potencial en diferentes puntos de laimagen.

I {nA)

-10 .
-0.033 -0.038 -0.034

EV)

-1
-0.0338 -0.036 -0.034

EV)

Figura 4.27 Imagenes de AFM en modo current sensing y sus respectivas curvas |-V al aplicar
un potencial bias de 0.05V a una capa de IrOy depositada €lectroguimicamente a potencial

dindmico (0.55V, 10mV/s, 50 ciclos).

Es posible estimar |a resistencia media en un régimen de bajo potencial
mediante e valor de la pendiente de la parte lined de estas curvas I-V. Es
importante resaltar que no existen diferencias significativas en e valor de
resistencia (o de pendiente en las curvas I-V) tanto en la parte alta de los granos
como en las regiones planas 0 en distintas zonas de la muestra. La resistencia

media local de las capas de IrO, “as prepared” esde 58.5[]1.4 [] independiente del
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valor y signo del potencial aplicado. Estos resultados indican que el material es
homogéneo y conductor pese al poco espesor de | as capas.

Debido a que se pretenden utilizar estos materiales en aplicaciones
biol6gicas donde estardn en contacto con medios bioldgicos la conductividad
macroscopica de las capas fue evaluada mediante medidas de EIS usando NaCl
0.1M como electrolito y con la misma configuracion usada en la sintesis (ver
seccion 2.1.3 del capitulo 2), es decir teniendo en cuenta €l aporte de la interaccién
de lainterfase con € electrolito, en su modo real de aplicacion.

La Figura 4.28 muestra la medida de EIS para el eectrolito. Para ello la
medida fue realizada utilizando una placa de platino igual ala del contraglectrodo
en lugar del electrodo de trabajo para utilizar la respuesta obtenida como blanco en
las medidas con las capas de IO,

2,5 d T " 1 X T 1 T ’ T -
NaCl 0.1M '
20+ Rs w ) -
AN AWz »
[ ]
1,5 M ] T
N1.0r Vs 1
05" /-l" 4
D,ﬂ ] " 1 ; = . 1 " 1

Figura 4.28 Diagrama de Nyquist de una solucion de NaCl 0.1M.

La interseccion con € ge rea proporciona e valor de la resistencia del
electrolito que en este caso esta alrededor de 2.5 []. Ademas de proporcionar los
valores de resistencia o capacidad del sistema electroquimico mediante esta
técnica, es posible diferenciar los diferentes fendmenos e éctricos o electronicos
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gue se producen en € sistema, ya que cada uno de ellos posee una frecuencia de
relgjacion diferente. En este caso, es posible diferenciar un solo tipo de respuesta
representada por una linea de pendiente aproximada de 45°. Esta respuesta es
debida a la difusion ionica a través del electrolito y puede ser representada en
términos de circuitos equivalentes como una resistencia en serie con una
impedanciatipo Warburg.

El la Figura 4.29 es posible comparar la respuesta del electrolito con una
muestra de IrO, “as prepared” y algunas muestras con diferentes grados de
reduccién (previaalamedida).
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Figura 4.29 Diagrama de Nyquist de capas de IrOy electrodepositadas a potencial dinamico
(0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) “ as prepared” y con diferentes grados de reduccién, ademas de un
substrato de platino utilizado para hallar la resistencia del electrolito utilizado en la medida
(NaCl 0.1M).

S se expande la figura anterior se pueden diferenciar 3 tipos de
comportamientos tanto en la muestra “as prepared” como en las reducidas (Figura
4.30); € primero a dtas frecuencias, e segundo a frecuencias mediasy € Ultimo a
bajas frecuencias. En las muestras reducidas puede verse més claramente la
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presencia de un semicirculo en el rango de frecuencias medias pero es evidente que
en las muestras “ as prepared” también existe un fendmeno distinto en este rango.
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Figura 4.30 Diagrama de Nyquist de una capa de IrOy electrodepositada a potencial dinamico
(0.55V, 10mV/s, 50 ciclos) y reducida a -0.52V en K,COs3 pH 11 durante 18s.

La primera parte a altas frecuencias puede ser atribuida a un efecto de
electrodo blogueante debido a una polarizacion inicial tanto en el contra electrodo
como en la muestra. Este fendmeno puede ser representado por una resistencia en
serie con un condensador, donde el valor de resistencia equivale alaresistencia del
electrolito (Figura 4.31). Cuando los iones Na" del electrolito comienzan a migrar
hacia el electrodo de trabajo aparece una doble capa en la superficie de la muestra
gue actia como un condensador acumulador de carga. Ademas pueden ocurrir
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reacciones como la oxidacién o la reduccién que involucran transferencia de carga
entre el material y e electrolito.

La presencia de la doble capa y la transferencia de carga pueden estar
relacionadas con € semicirculo en € diagrama de Nyquist y pueden ser
representadas mediante un condensador en paralelo con una resistencia, en este
caso laresistencia alatransferencia de carga del electrolito al materia y viceversa.
Es posible observar que € semicirculo no esta centrado en e ee rea lo que
significa que el comportamiento no eslineal y en este caso la capacidad de ladoble
capa formada en la interfase debe ser substituida por un elemento de constante de
fase CPE. Finalmente a bajas frecuencias se observa la misma linea inclinada 45°
gue se observa a evaluar las propiedades del electrolito representando la difusion
ionicay de nuevo puede ser representado por unaimpedanciatipo Warburg.

Ps C CPEdI
—_—NN | | T—) >
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NaCl 0_1M {electrolita)

Figura 4.31 Circuito equivalente y esquema del comportamiento electroquimico de capas de
IrOx durante una medida de EIS

Como conclusion, las medidas de impedancia estan de acuerdo con unafase
conductora que permite reacciones de intercal acion.
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4.9 Cultivos Neuronales

La realizacion de cultivos neuronales constituye una primera aproximacion
a uso del material como promotor de crecimiento y se han realizado como se
describe en laseccion 2.5 del capitulo 2.

4.9.1 Supervivencia Celular

La Figura 4.32 muestra los cultivos neuronales (Neuronas corticales E14) de
alta densidad, 25000 cel/cm?, durante 4 dias in vitro de capas de IrO, de 50 y 100
ciclos, segun e método descrito en el apartado 2.5 del capitulo 2.

Figura 4.32 Imégenes de microscopia de fluorescencia de neuronas del cortex cerebral de rata
sembradas a 25.000 cel/cn? y cultivadas 4 dias en capas de IO electrodepositadas a potencial
dindmico (0.55V, 10 mV/s) A) y C) Tincion inmunocitoguimica Tau. B) y D) Tincién Hoescht de
los nlcleos correspondientes a las célulasen A) y C)
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L as imagenes de microscopia de fluorescencia revelan una buena adhesion y
supervivencia de las células sobre la superficie del material. Los datos estadisticos
de la supervivencia de las neuronas corticales sembradas a 4 dias en la superficie
de capas de IrO, se presentan en la Figura 4.33 y se observa que para las capas de
IrO, obtenidas por deposicién a potencial dinamico, con cualquier rugosidad final,
la supervivencia es estadisticamente igual o0 superior ala del blanco de referencia,
borosilicato. Ademas la supervivencia parece ser superior a los valores sobre TiO,
presentados en la Figura 3.21 del capitulo 3. Ello representa de nuevo, que los
cambios microestructural es observados no afectan ala supervivencia celular, y que
eslaquimicalo que esta determinando dichainfluencia.
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Figura 4.33 Supervivencia neuronal en cultivos de alta densidad (25000 cel/cn?) después de 4
diasin vitro (DIV) en capas de IrOy electrodepositadas a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s) a
25,50y 100 ciclos.

Al igua que con las capas de TiO, también fueron realizados cultivos de
baja densidad con € fin de estudiar la evolucién de dendritas y axones en las
diferentes etapas de crecimiento de la neurona descritas en la seccion 2.5 del
capitulo 2. La Figura 4.34 muestra la supervivencia neuronal en cultivos de baja
densidad, 500 cel/cm?, a4 diasin vitro sobre capas de 1O, con 50 ciclos.
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Figura 4.34 Supervivencia neuronal en cultivos de baja densidad (500 cel/cn?) después de 4
dias in vitro (DIV) en capas de IrO electrodepositadas a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s,
50 ciclos) en funcion de la etapa de desarrollo neuronal.

Puede observarse que a cuarto dia de cultivo € 50% de las neuronas
sembradas tanto en las capas de IrO, como en € control estaban en las etapas 1-2
de crecimiento y €l otro 50% en las etapas 3-4 a igua que en € caso de las capas
de TiO, (seccién 3.6 del capitulo 3).

A 4 DIV, € nimero de neuronas en estado 3 es mayor para € 1rO, que para
el control, mientras que en la etapa 4 es mayor en el control. Se puede pensar pues
gue & material favorece e crecimiento en e estadio 3 en € cua comienza €
crecimiento axonal (ver Tabla 2.1 del capitulo 2), a diferencia que en el caso de
las muestras TiO,, donde & Oxido inhibe etapas de desarrollo anteriores.

La Figura 4.34 muestra los resultados estadisticos de las mediciones de las
dendritasy €l axon de las neuronas en | as diferentes etapas.
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Figura 4.35 Procesos de crecimiento neuronal en cultivos de baja densidad (500 cel/cn?’) en
capas de IrOy electrodepositadas a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) y superficies
de control. Los datos representan la diferencia media + desviacién estandar del error
significativa a p<0.05 de: A) y B) NUmero de dendritas primarias por célula, C) y D) Longitud
delasdendritas primariasy E) Longitud del axén primario

La Figura 4.35 muestra que el nimero de dendritas es aproximadamente un
30% mayor en los controles que en las capas de IrO, tanto paralas neuronas en las
etapas 1-2 como en las de las etapas 3-4. Sin embargo en €l caso de las neuronas de
las etapas 1-2 la longitud de las dendritas sembradas en las capas de IO, es
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superior a la de las dendritas sembradas en los controles. Las dendritas y los
axones de las neuronas en |las etapas 3-4 parecen crecer igualmente en el control y
en las capas de IrO,, pero laevolucion en cuanto alalongitud es distinta.

Estos resultados revelan que a pesar de que la supervivencia celular en las
capas de IrO, es cercana a la de los controles, las neuronas se desarrollan mejor
sobre & materia en estudio en un primer estadio (las dendritas estan mas
extendidas), a diferencia de las capas de TiO, en donde e desarrollo de las
dendritas y la maduracion del axon parecian estar inhibidos. Sin embargo, hacia el
final del periodo se inhibe &l desarrollo también en IrO,.

4.9.2 Influencia de Campos Eléctricos
4.9.2.1 Efecto dela Reduccion del Material ex Situ

Como fue mencionado en la seccion 4.5, las capas de IrO, fueron
reducidas en diferentes medios y potenciales con el objetivo de estudiar los
efectos faradaicos en las caracteristicas estructurales y morfologicas de las
capas. Ademas de estas caracterizaciones dichas muestras fueron evaluadas
en términos de supervivencia celular ya que en su posible utilizacion €
material se verd reducido persé. Asi, sobre las capas de IO, reducidas se
realizaron cultivos neuronales corticales.

La Figura 4.36 muestra los datos estadisticos de la supervivencia celular de
neuronas corticales de alta densidad, 25000 cel/cmy?, a4 diasin vitro sembradas
sobre capas de IO, reducidas en K,CO; 1 M pH 11, fosfato 0.1M pH7 y una
disolucion de polilisina 0.27 mM. Ademas se probaron dos tiempos y dos
potenciales de reduccion diferentes.
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Figura 4.36 Supervivencia neuronal en cultivos de alta densidad (25000 cel/cn?) después de 4

dias in vitro (DIV) en capas de IrOy electrodepositadas a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s,

50 ciclos) y reducidas en diferentes medios y potenciales A) Durante 2 min y B) Durante 18s.

L os histogramas revelan que el potencia aplicado afecta en cierta medida el

nimero de neuronas que sobreviven en el cultivo. Parece ser que € medio de

reduccion es un factor clave, mas significativo que e potencial, en términos de

supervivencia, llegando a conseguirse valores estadisticamente iguales a los

obtenidos con las capas “as prepared” . Los valores de la carga utilizada en la

reduccion estan resumidos en la Tabla4.7.
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Tabla 4.7 Valores de la carga utilizada en la reduccion de las muestras presentadas en los
histogramas de supervivencia celular de la Figura 4.36. El % de supervivencia se ha calculado
con respecto a la supervivencia de la muestra “ as prepared” (0.55V, 10mV/s, 50 ciclos)

Reduccion 120 s

Condiciones Carga (electroned/Ir) %
Supervivencia
-0.52V en K,CO, 3.0 14
-0.23V en K,COs 0.6 5
-0.52 en Fosfato 0.1M pH7 3.0 4
-0.23 en Fosfato 0.1M pH7 0.8 106
-0.5mA en Palilisina 1.3 72
Reduccion 18 s
Condiciones Carga (electroned/Ir) %
Supervivencia
-0.52V en K,CO, 0.1 107
-0.23V en K,COs 0.8 54

De entre todos los casos la mayor supervivencia se produce a -0.23 V en
tampon fosfato a tiempos de reduccion largos (120 s) o en K,COs a tiempos cortos.
La mejor supervivencia se observa con cargas inferiores y potenciales menores sin
CO5” presente.

4.9.2.2 Experimentos Preliminar es de Electroestimulacion in Situ

Como fue mencionado en el capitulo 2, las capas de IrO, fueron evaluadas
en una primera aproximacion en un posible uso como electrodos con 3
experimentos preliminares de el ectroestimulacion.

El primero consistié en la estimulacion con pulsos de -0.2V vs. Pt con 1s 'y
5s de descanso (OV vs. Pt) de céulas glia sembradas a 3 dias in vitro sobre €l
electrodo de trabgo que consistia en una capa de IrO, obtenida a corriente
constante (y sobre el contra electrodo de platino/soda lime, ver figura 2.11 capitulo
2). La Figura 4.37 muestra las imagenes de microscopia Optica en modo contraste
de fase de la evolucion de los cultivos de glia antes y después de ser estimulados
el éctricamente.



CAPITULO 4 133

Después de la siembra

Después

Figura 4.37 Fotos de microscopia Optica en modo contraste de fase de neuronas corticales
cultivadas a 4 DIV sobre capas de IrOx depositadas €l ectroquimicamente a potencial dinamico
(0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) después de ser electroestimuladas a un potencial de -0.2V 10min.

Durante la electroestimulacion la corriente subié hasta 2mA con una carga
de -2.3x10°C y e proceso de reduccién del 11O, ocurrié més rapidamente en cada
pulso. Durante €l proceso no se observé cambio alguno en la apariencia celular o la
superficie del material en las imagenes de contraste. En las siguientes 36 horas no
se observé muerte celular adiciona alade un cultivo de control exterior sobre IrOy
pero entre las 36 h y las 48 h parece haberse producido la muerte total de las
células. Ademés el contra electrodo presentd un deposito blanco a fina del
experimento, indicando la presencia de unareaccion secundaria a identificar.

El segundo experimento consistié en la estimulacion con pulsos de -0.2V vs.
Pt durante 10 min. Esta vez € campo eléctrico fue aplicado sobre neuronas
corticales sembradas a 3 dias in vitro sobre el electrodo de trabajo que consistia en
una capa de IrO, obtenida a corriente constante y sobre el contra electrodo de
platino sobre soda lime (ver figura 2.12 capitulo 2). La Figura 4.38 muestra las
imagenes de microscopia éptica en modo contraste de fase de la evolucion de los
cultivos de neuronas cortical es después de su €l ectroestimulacion.



134 Capas de IrOy

Figura 4.38 Fotos de microscopia Optica en modo contraste de fase de neuronas corticales
cultivadas a 4 DIV sobre capas de IrOx depositadas el ectroquimicamente a potencial dinamico
(0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) después de ser electroestimuladas a un potencial de -0.2V 10min.

Tanto el primer experimento como el segundo fueron realizados en la zona
de potencial donde € IrO, sufre un proceso de reduccion (catodo) e intercalacion
de protones y/o iones Nat+. En este caso la corriente producida fue del orden de los
microamperios y la carga suministrada fue de -8.35x10 C con lo que se acanzo
aproximadamente el 15% de reduccion. No se observaron efectos sobre € cultivo
celular o la superficie del material en los primeros 10 min. Al cabo de 12 horas se
observd muerte celular total. Al encontrarse € electrodo de trabgjo y € contra
electrodo en la misma celda | os productos de la oxidacion pudieron afectar tanto €l
cultivo de la glia como € de las neuronas corticales. Nuevamente se observo un
deposito blanco en € contra - electrodo a final del experimento.

En e tercer experimento tanto el electrodo de trabao como el
contraelectrodo fueron capas de IrO, obtenidas a potencial dinamico (0.55V,
10mV/s, 50 ciclos) y se colocd una placa de vidrio soda lime entre los dos
electrodos como medio de separacion (Ver figura 2.13 capitulo 2). Las
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electroestimulacion se realizd con neuronas corticales sembradas tanto en los 2
electrodos de IrO, (de trabajo y contra electrodo) como en € vidrio utilizado como
separacion. Se aplicaron 5 pulsos de -1V durante 5 s con descansos de 60 s a OV
vs. Pt entre cada pulso. Las células fueron observadas mediante un microscopio de
contraste cada 20 min en dos puntos de cada seccién de la celda (electrodo de
trabgjo, vidrio soda lime y contra). La Figura 4.39 muestra las imégenes de
monitorizacion después de la el ectroestimulacién de las neuronas corticales.

0 horas ] 6 horas 12 horas 10 homs

IrOx
(electrodo

Soda lime

IrOx
{contra =
electrodo) EIRES

Figura 4.39 Imagenes de Video Time Lapse de neuronas corticales cultivadas sobre capas de
IrO depositadas el ectrogquimicamente a potencial dinamico (0.55V, 10 mV/s, 50 ciclos) y vidrio
soda lime después de ser electroestimuladas mediante 5 pulsos a -1V con intervalos de 60s a OV
entre cada pulso.

La corriente producida fue del orden de los [JA con una carga de 1.7x10°C
en cada pulso. Tanto en e electrodo de trabajo como en el contra electrodo la
muerte celular comenzd en las primeras horas alcanzando la mortalidad total al
cabo de las 15 horas. Las células cultivadas en € vidrio de separacion no
parecieron sufrir ninguna modificacion a causa de la € ectroestimulacion. Debido a
problemas en el control de la atmosfera de la camara donde se realizé € cultivo a
las 18 horas se produjo la evaporacion total del medio de cultivo y por lo tanto, la
muerte celular de las neuronas que sobrevivian aln en e vidrio de separacion.
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Aun siendo un experimento preliminar, larealizacion de dichos cultivos ha

mostrado parametros gque sera necesario controlar en el futuro. Dicho trabajo queda

abierto en este sentido.

4.10 Conclusiones

Las capas de IrO, Optimas (megor adherencia y afinidad celular) fueron las
obtenidas a potencial dinamico a 10 mV/s con 50 ciclos, alcanzando valores de
40 [JC/em?’.

El material obtenido por electrodeposicion debe ser formulado idéneamente
como un oxo-hidréxido hidratado, conductor proténico y eléctrico vy
ligeramente basico, amorfo o cuasi-amorfo con una estructura local tipo rutilo
que permite la insercion de H" o K™ y con grados de homogeneidad variable.
Seria posible definirlo como una “esponja’ de agua/H'/K™. Sus propiedades
eléctricas y electroquimicas muestran un conductor electro-iénico (mixto) con
capacidad de sufrir cambios en € estado de oxidacion del Ir, e intercalacion
simultanea de protones en forma hidratada.

El método de sintesis utilizado parece potenciar la retencion de oxaato y/o
carbonato en la estructura final del oOxido obtenido. La caracterizacion

estructural evidencia una valencia mixta arededor de Ir***

en las capas de IrO..
La estructura local puede ser descrita como una estructura desordenada tipo
rutilo, donde los octaedros IrOg son similares a los encontrados en la estructura
cristalina, sin embargo, las capas no poseen un orden tridimensional de largo
alcance. El desorden, y la facilidad de absorcién/intercalacion, asi como la
presencia de K y C, evidencian una estructura abierta formada por un

“ template” .

La ventana de potencial donde no ocurre ninguna reaccion del H,O o de
electrolito y que permitiria la utilizacion segura del 11O, sintetizado seria de -1
V a 0.7V vs Pt en varios medios utilizados. En e medio de cultivo, dicha
ventana se estrechaal rango de-0.8V a0.6 V vs Pt.



CAPITULO 4 137

= El proceso de su formacion electroguimica consume 4.2 €/Ir globalmente y
evoluciona con € tiempo, y por tanto involucra un proceso adiciona a la
oxidacion del 11" precursor. Una posibilidad es la oxidacion del propio oxalato
guelante del metal que liberaria € metal cerca ddl electrodo. La formacién de
un Oxido en el catodo (contraelectrodo) podria ser debida a la formacion local
de OH" que acompafiaria alareduccion del H,O a H,.

= E| material real en contacto con las células fue un oxohidroxido con iones
intercalados.

» Los cultivos celulares sobre IO, 10 muestran como el mejor substrato probado
con diferencias significativas con respecto a TiO,. La inhibicion en €
crecimiento de dendritas sigue un patron distinto en nimero y longitud y la
supervivencia neural es muy alta.

= A pesar de que la supervivencia celular en las capas de IrO, es cercana a la
observada en los controles, las neuronas parecen desarrollarse mejor sobre €
materia en estudio en un primer estadio, a diferencia de las capas de TiO, en
donde & desarrollo de las dendritas y la maduracién del axon parecian estar
inhibidos. Sin embargo, hacia el final del periodo seinhibe € desarrollo.
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