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Resumen
“Desarrollo de supercapacitores utilizando aleaciones metélicas y compuestos de
carbono” es el titulo de este trabajo de tesis. En el cual se realizo el disefio,
construccion y evaluacion electroquimica de dispositivos supercapacitores (SC)
flexibles construidos con electrodos de aluminio de latas recicladas, nanotubos de
carbono (CNTSs) y aleaciones metélicas de MnCoGe dopadas con boro (B) o galio
(Ga). Se demostr6 que la adicion de estas aleaciones metélicas aumenta la
capacitancia especifica y otras propiedades electroquimicas de los CNTs. Ademas,
se pudo constatar que los dispositivos SC fabricados a partir de residuos metalicos
de lata de aluminio muestran un viable desempefio electroquimico. Entre los
dispositivos SC, el dispositivo que contiene la aleacién dopada con B (MCGB-SC)
mostré la mayor capacitancia especifica (862 F g*) y la mayor densidad de energia
(269.5 Wh kgt), 32 % mayor que el dispositivo elaborado con aleacién dopada con
Ga (MCGGa-SC). En comparacion con otros dispositivos SCs reportados
previamente, MCGB-SC presenta una capacitancia especifica hasta 23.6 veces
mayor. Un dispositivo fue sumergido en agua de lavadora y solucion &cida, para
demostrar su resistencia a ambientes con distintos pH. Se realizaron andlisis
adicionales, como XPS, UV-VIS y RAMAN, que revelaron la presencia de vacancias
de oxigeno y se proponen como responsables del incremento del almacenamiento

de carga en conjunto con otras posibles especies Redox.

PALABRAS CLAVE.

MnCoGe, Boro, Galio, Aluminio reciclado, alta capacitancia.
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Abstract

"Development of Supercapacitors using Metal Alloys and Carbon Compounds" is the
title of this thesis work. In this study, the design, construction, and electrochemical
evaluation of flexible supercapacitor (SC) devices were carried out using recycled
aluminium can electrodes, carbon nanotubes (CNTs), and MnCoGe alloy doped with
boron (B) or gallium (Ga). It was demonstrated that the addition of these metal alloys
significantly increases the specific capacitance and other electrochemical properties
of CNTs. Furthermore, it was confirmed that SC devices fabricated from aluminium
can waste are feasible and exhibit remarkable electrochemical performance. Among
the assembled SC devices, the SC made with B doped alloy (MCGB-SC) showed
the highest specific capacitance (862 F g-1) and energy density (269.5 Wh kg-1),
32 % higher than the SC made with Ga doped alloy (MCGGa-SC). Compared to
previously reported SC devices, the MCGB-SC exhibited a specific capacitance up
to 23.6 times higher. Additionally, MCGGa-SC demonstrated excellent capacitance
retention, with a retention rate of 97.0 % after 1000 charge-discharge cycles. The
devices were immersed in washing machine water and acidic solution to
demonstrate their resistance to different pH environments. Additional analyses, such
as XPS, UV-VIS, and Raman, revealed the presence of oxygen vacancies, which
are proposed to be responsible for improved charge storage along with other

possible redox species.

KEY WORDS.

MnCoGe, Boron, Ga, Aluminium recycled, High capacitance.



1.0 Introduccidn

Es bien sabido que el consumo de energia es directamente proporcional al nUmero
de personas, el cual continua en aumento. Se predice que para el afio 2070 la
poblacién humana alcanzara un total de 9x10° individuos y por consiguiente el
consumo de energia se estima que podria aumentar un 300 % para el fin del siglo.
Hoy en dia para satisfacer la alta demanda energética se usa a los combustibles
fésiles como principal fuente de energia. La quema de combustibles fésiles provee
de alrededor del 80 % de la demanda actual, no obstante, conlleva consecuencias
no deseables como la contaminacion del aire, produccién de gases de efecto

invernadero y efectos negativos a la salud humana [1-4].

Las fuentes de energias renovables, como la solar y edlica, surgen como posibles
alternativas para mitigar los efectos producidos por la quema de combustibles
fésiles. Segun proyecciones, se estima que estas fuentes de energia podrian
alcanzar a satisfacer hasta un 50 % de la demanda energética para el afio 2050.
Sin embargo, debido su naturaleza intermitente, el desarrollo de dispositivos que
sean capaces de almacenar la energia proporcionada y de entregarla cuando se
necesite es vital para la transicién al consumo de energias renovables [1,5,6]. Las
baterias de litio actualmente son el sistema de almacenamiento mas usado en
sistemas de energias renovables, autos eléctricos y dispositivos portables. A pesar
de su popularidad, presentan varias desventajas como: tiempos de carga largos
(desde 20 min hasta 3 horas), bajos valores de densidad de potencia (0.5 KW kg™)

y relativamente pocos ciclos de vida atil (800-3000) [7-9]. Debido a tales



desventajas, los investigadores han buscado maneras de sustituir o complementar
el uso de baterias de Litio desarrollando asi a los supercapacitores (SCs). Estos
dispositivos si los comparamos con los capacitores convencionales, exhiben una
alta densidad de energia (>10 Wh kg?). En contraste con las baterias, los
supercapacitores tienen tiempos de carga/descarga rapidos (desde 0.3s segundos
hasta >30 minutos). Ademas, de una alta estabilidad quimica, por lo tanto, una vida
atii prolongada (> 500 000 ciclos de carga/descarga). Asimismo, los
supercapacitores pueden operar en un amplio rango de temperatura, desde -40°C
hasta 150°C [10,11]. Resaltando que los SCs combinan lo mejor de los capacitores
convencionales y las baterias, estos ofrecen una solucion prometedora en el campo

de almacenamiento de energia.

Regresando al tema energético, ademas del aumento de la poblacién mencionada
anteriormente, otro factor que esta muy relacionado al incremento del consumo
energético a nivel global es el creciente uso de dispositivos electrénicos. Hoy en
dia existe un aumento y una tendencia en el mercado a los dispositivos portables,
como lo son laptops, “tablets”, celulares y los emergentes “werable devices” como
relojes inteligentes, lentes de realidad aumentada entre otros. Los cuales estan cada
vez mas presentes en nuestra vida diaria [9,12]. Todos estos dispositivos requieren
inevitablemente una fuente de energia portatil. Esto ha llevado a los investigadores
a desarrollar dispositivos de almacenamiento de energia flexibles, de bajo peso y
resistentes a esfuerzos de estirado, doblado y compresion [13-15]. Los

supercapacitores pueden ser fabricados de una amplia variedad de materiales



flexibles como telas, polimeros, papel entre otros [10,16]. Posicionando asi a los

supercapacitores como una prometedora solucion para esta demanda emergente.

Los supercapacitores, también Illamados ultracapacitores o capacitores
electroquimicos son dispositivos que pueden almacenar energia mediante tres tipos
de procesos. EIl primero llamado efecto de doble capa eléctrica en el cual se
almacena carga en la superficie de los electrodos por pura diferencia electrostatica.
El segundo es la pseudo-capacitancia donde ya intervienen procesos Redox y el
tercero es hibrido una combinacion de ambos [17-19]. La estructura principal de un
SC consta de 2 electrodos porosos que estan aislados por un separador, el cual
esta mojado con un electrolito y s6lo permite el paso de iones de dicho electrolito
[20]. Cuando se aplica o existe una diferencia de potencial entre los electrodos del
SC los iones positivos del electrolito migran hacia uno de los electrodos (aquel con
carga negativa), mientras que los iones negativos migran hacia el electrodo
contrario (el positivo) [18]. Cuando concluye el proceso se obtiene un sistema como

el que es ilustrado en la Fig. 1.1
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Fig. 1.1 Diagrama de un dispositivo SC con la doble capa eléctrica resaltada en

recuadros rojos [19].

A laregién formada por una capa (fisica) conductora electrénicamente, en este caso
la superficie del electrodo, y por otra capa (virtual), formada por los iones de la fase
del electrolito mas cercana al electrodo, se le denomina doble capa eléctrica [19].
Cada SC tiene dos dobles capas que fueron resaltadas en recuadros rojos en la
Fig. 1.1 En la pseudocapacitancia se llevan a cabo procesos faradicos
(transferencia de electrones) en la interfaz del electrodo, es decir hay una especie
que se reduce y otra que se oxida (Proceso Redox). El supercapacitor hibrido
generalmente consiste en un capacitor que contiene la combinacion de un material
gue almacena energia por pseudocapacitancia y otro que la almacena por el efecto

de doble capa [17].



Entre los materiales utilizados para la fabricacion de supercapacitores, los derivados
del carbén son ampliamente empleados debido a su bajo costo y a las diversas
formas en las que se pueden encontrar, cada una con sus caracteristicas Unicas
[18]. Entre estos materiales existen los nanotubos de carbono (CNTs), los cuales
son capas de grafito que forman una estructura hueca cilindrica larga. Existen 2
clases de CNTSs, si sOlo presenta una pared es llamado de una pared (SWCNT) y si
presenta varias es llamado multi pared (MWCNT). Los CNTs se destacan en la
fabricacion de supercapacitores debido a sus excelentes propiedades como su alta
conductividad térmica (500-2000 Wm~'K"1), alta area superficial tedrica (1315 m?
g™1), alta movilidad de carga (20-10000 cm?V-1s1) y su alto médulo de Young (hasta
1TPa) [21-23]. Los CNTs se usan para construir electrodos con capacitancias
especificas arriba de 100 F g [24]. Kalam y col. construyeron con CNTs un
electrodo de papel conductivo capaz de alcanzar 219 F g*' y una densidad
energética de 30Wh kg* [25] . Sin embargo, los CNTs ya han sido altamente
estudiados y por si mismos no tiene procesos Redox. Ademas, de que la resistencia
interna en conjunto la presencia de mesoporos reduce la capacitancia especifica
difiriendo de la predicha [26—29]. Por lo tanto, los investigadores han buscado
compositos 0 mezclas con nanotubos de carbono para mejorar sus propiedades
electroguimicas. Por ejemplo, Pal y col. construyeron un SC de nanotubos de
carbono con una capacitancia especifica de 24.1 F g y al realizar un composito
con celulosa aumenté su capacitancia a 50 F g, de igual manera la densidad
energética de aument6 de 7.53Wh kg a 13.28 Wh kg*[30]. Shiy col. sintetizaron
un electrodo de Ni-Co phosphide-CNT-polypyrrole el cual obtuvo una gran

capacitancia de 1807.8 Fg*. Sin embargo, al momento del ensamblado del SC



reduce la capacitancia a 127.9 Fg*[31]. A pesar de la posibilidad de alcanzar muy
altas capacitancias con este tipo de compositos, estos se miden en sistemas de tres
electrodos y cuando se ensamblan en dispositivos SCs se reducen mucho sus
propiedades electroquimicas. Ademas, que se requieren sintesis complicadas para
su produccion.

Por otra parte, las aleaciones a base Mn-Co-Ge han sido estudiadas por sus
propiedades magnéticas y caléricas [32,33]. En el &mbito de los supercapacitores
estas aleaciones se muestran potencialmente atractivas como agentes redox para
aumentar las propiedades electroquimicas debido a que el Cobalto presenta alto
potencial de oxidacion mientras que el manganeso puede acarrear mas electrones
[34]. Adicionalmente, el Germanio en combinacion con otros metales se ha usado
para incrementar la estabilidad de los electrodos para SCs obteniendo una retencion
de capacitancia del 90.8 % luego de 10 000 ciclos carga/descarga [35]. Por otro
lado, debido a su band gap ajustable y las energias menores de enlace del par
hueco-electron los metales de post transicion como el Galio presentan propiedades
electroguimicas para el almacenamiento de energia [36]. Ademas, el boro se ha
estudiado como dopante, por ejemplo, en carbono mesoporoso para aumentar la
transferencia de electrones y asi sus propiedades electroquimicas de los SCs. Esto
debido a que funciona como aceptor de electrones en la red de carbono por su
estado de valencia. Asimismo, tiene una gran area electroactiva y ademas facilita la

transferencia de carga entre €l y sus atomos vecinos de carbono [37].

Con el uso de los elementos previamente descritos se han elaborado varios

dispositivos SCs que presentan propiedades electroquimicas interesantes como



capacitancias especificas desde 6.5 hasta 201 F g, y densidades energéticas
desde 11.4 hasta 85.9 Wh kg como es mostrado en la Tabla 1. Entre los elementos
disponibles, el aluminio se destaca para el desarrollo de dispositivos con un menor
costo e impacto ambiental por lo que se describira a continuacién. El aluminio es el
metal mas abundante en la corteza terrestre representando un 8 % de la corteza
continental. Ademas, es el tercer elemento mas abundante solo superado por el
oxigeno y el silicio [38]. Este elemento posee una alta facilidad de reciclado ya que
se estima que el 75 % del aluminio producido se conserva en circulacion [39]. Sin
embargo, la produccion de aluminio se estimé en 64 millones de toneladas para
2018, mientras que su reciclado en 12 millones [40], entonces hay millones de
toneladas que aun se deben reciclar.

Tomando en cuenta los resultados electroquimicos de los dispositivos elaborados
ya sea con Mn, Co, Ge, Ga, o0 B de la Tabla 1 y que hasta donde sabemos no hay
trabajos de dispositivos supercapacitores flexibles que contengan aleaciones con
los elementos juntos de MnCoGeB o MnCoGeGa, en conjunto con la abundancia
del aluminio y su facilidad para ser reciclado. Ademas, de la necesidad de disminuir
los residuos metélicos junto con la demanda de dispositivos de almacenamiento de
energia eficientes. En este trabajo a partir de aluminio reciclado de paredes de latas
de refresco se construyeron supercapacitores flexibles en conjunto con CNTs y

aleaciones metalicas de MnCoGe dopadas con B o Ga.



Tabla 1: Comparacion de parametros electroquimicos de algunos SC con los
elementos que presenten en sus electrodos ya sea Mn, Co, Ge , B 0 Ga.

Material Capacitanci | Densida | Densid | Densida | Retencio | Tipo | Ref.
usado para | aespecifica d de ad de d de n de de
construir el (Fgh) energia | potenc | corriente | capacitan | SC

electrodo (Wh Kg- ia cia (luego

del SC D) (W Kg- den

D) ciclos)
FeCo- ~201 72.1 800 1Ag? 68.9 % Flexi | [41]
alloy@FeCo- (10,000 ble
sulfide ciclos)
Mn-Co-Fe 36.5 114 1125 1.5Ag? 96 % Rigid | [42]
ternary mixed (4,000 o]
hydroxide ciclos)
MnCo020a4.5- 170.8 F 34 597.18 | 0.14 A gt 90 % Rigid | [34]
NiC0204 (3,000 0
ciclos)
Mn-Ni-Co 176.8 55.2 74991 | 1Ag! 96 % Rigid | [43]

ternary (8,000 o]
phosphides ciclos)

CuC0204/Mn 118.4 42.1 400 | 0.5Ag! | 88.4% |Rigid | [44]

C0204 (20,000 0

ciclos)




GesSed RGO 102 32 1071 1Ag? 92% | Rigid | [45]
ICNTs (5,000 o]
Funcionaliza ciclos)
dos
Carboén 74 10.27 | 30059 | 1Ag?t 88.4% | Rigid | [37]
Mesoporoso (10,000 o]
dopado con ciclos
boro
CoGa-en ~130 68.07 8252 | 1Ag?t 83.6 % | Rigid | [36]
hidroxido (3,000 o]
doble en ciclos)
capas en
espuma nikel
NiCoGa- 236.87 84.22 800.1 | 1Ag' | 83.07% | Rigid| [46]
hidroxido (8,000 o]
doble en ciclos)
capas
Cobalt 241.6 85.9 800 1Agt | 91.83% | Rigid| [47]
manganese (10,000 0
sulfide ciclos)




2.0 Hipoétesis y objetivos

2.1 Hipotesis
1. Las aleaciones metalicas de MnCoGe dopadas con B o Ga aportan centros
redox en los SC elaborados con CNT lo cual incrementa la capacitancia
especifica, densidad de energia y otras propiedades electroquimicas del
dispositivo resultante. Adicionalmente, existe una diferencia en las
propiedades electroquimicas de los SCs elaborados con aleaciones de

MnCoGe que depende del elemento dopante, es decir B o Ga.

2. A partir de residuos metalicos, en este caso latas de aluminio, es posible la
fabricacion de electrodos para la construccion de dispositivos SCs flexibles.
Ademas, de que el electrodo resultante presentard reacciones
oxido/reduccion (faradicas) que mantengan o incrementen la capacitancia

especifica y el desempefio electroquimico de los SCs.

2.2 Objetivo Principal
Disefiar, construir y evaluar el desempefo electroquimico de dispositivos SCs
flexibles elaborados con electrodos de CNTs y aluminio reciclado que ademas

contengan aleaciones de MnCoGe dopadas con B o Ga.
2.2.0 Objetivos especificos
1. Disefar la configuracién y ensamblado para un SC flexible de estado sdlido

usando residuos metalicos reciclados (aluminio de latas de refresco)

10



Elaborar un dispositivo con aluminio reciclado y evaluar sus propiedades

electroquimicas.

Elaborar un dispositivo con nanotubos de carbono y aluminio reciclado para

medir sus propiedades electroquimicas.

Elaborar un dispositivo con aluminio reciclado, nanotubos de carbono,
adicionando a la vez aleaciones metéalicas de MnCoGe dopadas con Ga y medir

sus propiedades electroquimicas.

Elaborar un dispositivo con aluminio reciclado, nanotubos de carbono,
adicionando a la vez aleaciones metélicas de MnCoGe dopadas con B y medir

sus propiedades electroquimicas.

Calcular las propiedades electroquimicas (capacitancia, densidad de energia,
retencion de capacitancia vs ciclos de carga/descarga, entre otros) de SCs
elaborados con aleaciones dopadas con boro y galio para determinar si existe

una diferencia significativa entre cada dispositivo.

Probar y mejorar el disefio de los dispositivos al sumergirlos en soluciones

acidas y basicas comunmente encontradas en situaciones domesticas.

11



8. Realizar pruebas de microscopia electronica y determinar el tipo de interaccién
fisica que tiene el sistema y un andlisis de espectroscopia dispersiva de rayos x
de energia dispersiva para saber que elementos estan involucrados en el

sistema.

9. Determinar que las propiedades cristalinas que tienen los materiales usados en

los dispositivos SC mediante la técnica de difraccion de rayos X.

10.Mediante el andlisis conjunto de UV VIS, RAMAN y espectroscopia de

fotoelectrones de rayos X determinar el tipo de interaccion que tienen

superficialmente los electrodos para comprender el método de almacenamiento

12



3.0 Técnicas de caracterizacion

En esta seccion se habla sobre las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los
supercapacitores desarrollados en el presente trabajo. Comienza con la definicion
de cada técnica, se menciona brevemente su utilidad en los estudios de materiales

y finalmente se explica su principio de funcionamiento.

3.1 SEM

La microscopia electronica de barrido o por su nombre en inglés Scanning Electron
Miscroscopy (SEM) es una técnica de caracterizacion la cual usa un haz de
electrones de alta energia que barre o escanea la muestra para obtener imagenes
de alta resolucién. Con estas imagenes es posible observar detalles microscopicos
y nanoscopicos de la superficie una variedad de materiales como aleaciones
polimeros ceramicos entre otros [48]. Este tipo de microscopia usa un haz de
electrones debido a la alta resolucion que se puede obtener. El limite de resolucién
se define como la distancia minima perceptible entre dos objetos. El ojo humano
tiene un limite de resolucion de 200 um y con la microscopia Optica que usa un haz
de luz se alcanza un limite de resolucion de 0.2 um, mientras que con un haz de
electrones con un voltaje de aceleracién de 100 KV podria alcanzar un limite de
resolucién de 0.24 nm. Ademas, el equipo SEM presenta la ventaja de una gran
profundidad de campo. La profundidad de campo es la habilidad de enfocar
diferentes profundidades al mismo tiempo, es decir, la muestra aparece enfocada

no sélo en el plano éptimo de enfoque sino una regién mas arriba y mas abajo. Con

13



una gran profundidad de campo la microscopia SEM a escalas nano y micro es una
técnica muy efectiva para la toma de imagenes 3-D [48]. El equipo de SEM consta
de tres partes principales: La columna, la camara de la muestra y el sistema

electronico/computacional de control, mostradas en la Fig. 3.1.

Columna

Camara de
muestra

Sistema
computacional
de control

Fig.3.1 Partes principales de un equipo SEM [48].

La columna consta de: un sistema que genera el haz de electrones llamado cafidon
de electrones, lentes electromagnéticas que focalizan el haz de electrones, y
finalmente bobinas de barrido las cuales dirigen el haz de electrones para sondear
toda la superficie de la muestra. La camara de muestra esta justo debajo de la
columna. Este sistema se mantiene en vacio para que el haz de electrones logre
generarse y llegar de manera correcta a la muestra [48]. Cada parte interna del

equipo SEM y el conjunto es mostrado esquematicamente en la Fig. 3.2.
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Fig.3.2 Partes internas para el funcionamiento del SEM [48].

El haz penetra en la muestra unos micrometros y del resultado de esta interaccion
surgen una variedad de sefiales. Una de las sefiales generadas son los electrones
retrodispersados o BSE (por sus siglas en inglés o backscattered electrons), estos
electrones se generan cuando el nucleo de un atomo por diferencia de carga desvia
al electrén sin pérdida de energia (Choque elastico), cuando el angulo de desviacion
es grande (>90°) es posible detectarlos por un sensor situado sobre la muestra y
asi formar una imagen. Como el nUmero atomico se relaciona con el tamafo del
nacleo entre mayor sea el nimero atomico mas probable es que desvie un electron,

por lo tanto, en la imagen de electrones retrodispersados aquellos elementos con
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mayores numeros atdmicos se veran relativamente mas claros mientras que
aguellos con numeros atdbmicos menores se veran relativamente mas oscuros. El
otro tipo de electrones que se obtiene en SEM son aquellos denominados
secundarios y son electrones que originalmente pertenecian a los atomos de la
superficie de la muestra. Estos electrones son arrancados por un choque inelastico
con el haz de electrones y nos proporcionan una imagen con informacion
topografica de la muestra. Otra informacion importante obtenida de la interaccion
del haz con la muestra son los rayos X caracteristicos, los cuales, son aquellos
rayos X que desprenden los atomos de la muestra después de arrancarle un
electron y que otro de mayor energia ocupe su lugar. Estos rayos X tienen una cierta
energia dependiendo de la capa atomica y del elemento del cual provienen. Esta
sefal es la base de la técnica de caracterizacién llamada espectroscopia de rayos
X de energia dispersiva o en inglés energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
con el sensor EDS montado en el equipo SEM y con esta técnica es posible obtener

un espectro EDS para un andlisis quimico/elemental de los materiales [48].

3.2 XRD

La difraccion de rayos X o XRD (por sus siglas en inglés X ray diffraction) es una
técnica de caracterizacion no destructiva implementada para estudiar la
cristalinidad, identificacion de fases cristalinas, determinar la distancia entre planos
de lared y el ordenamiento preferencial de los materiales, entre otras [49]. Un cristal
es un conjunto de elementos que poseen un arreglo periédico de largo alcance,
también se podria decir que es una repeticion infinita de estructuras unidad a lo

largo del espacio [50], por lo tanto, si un material presenta sus atomos ordenados
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de cierta manera lo largo del espacio se le considera un material cristalino. Por otra
parte, los rayos X son definidos como ondas electromagnéticas que estan en un
rango de energia de 100eV a 10 MeV [50]. La difraccidon de los rayos X ocurre
cuando estos inciden sobre los atomos de un cristal y se cumplen ciertas
condiciones que generan interferencias constructivas entre dos o mas rayos X
monocromaticos. Las condiciones que se requieren para que se genere la difraccion

se resumen en ley de Bragg que es ilustrada por la Fig.3.3 y complementada por la

ecuacion 3.1.

Como se observa en la Fig.3.3 los atomos del material se representan como esferas
de color azul, mientras que los rayos X incidentes como flechas de color negro. A
partir de la figura por trigopnometria se obtiene que para que exista una interferencia

constructiva entre los rayos X debe de cumplirse la ecuacion 3.1, donde d es la
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distancia entre dos planos, 0 es el angulo de incidencia de los rayos X, y Aes la

longitud de onda de estos [50].

3.3 Espectroscopia

La espectroscopia se define como el estudio de la interaccion entre la materia y la
radiacion electromagnética (Luz). La luz tiene un comportamiento dual de onda y
particula. Cuando se comporta como onda sigue la ecuaciéon 3.2, donde v es la

frecuencia, c la velocidad de la luz y A la longitud de onda.

Donde E es la energia del foton, h la constante de Planck y v es la frecuencia [51].

3.3.1 Espectroscopia UV VIS

La espectroscopia UV-VIS es un término que puede definirse como la medida de la
absorcién, transmitancia y/o reflectancia de la luz, cuya longitud de onda se
encuentre en un rango generalmente de 190 a 900 nm [52]. La espectroscopia
UVVIS es un técnica cualitativa y cuantitativa. Se usa en una variedad de
aplicaciones desde la identificacion de sustancias organicas e inorganicas,
determinar la concentracion de sustancias disueltas, estudiar las propiedades
eléctricas de los materiales, sus propiedades 6pticas entre otros. Haciéndola una
técnica aplicada en un gran numero de campos y estudiando una amplia variedad

de materiales [51,52].
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El principio de esta técnica se basa en que cuando la luz interacciona con la materia
parte de la radiacion electromagnética se absorbe y el resto puede ser transmitida.
Los atomos y moléculas absorben la energia de la radiacion electromagnética al
pasar de un estado fundamental a uno excitado, para que ocurra esto la energia del
fotbn debe ser igual a la diferencia de energia entre el estado excitado y el
fundamental. Por lo que la interaccion de la materia con fotones de distintas
energias produce distintos efectos que permiten la caracterizacion, identificacion y

cuantificacion de los materiales [51].

3.3.2 Espectroscopia RAMAN
Es una técnica de caracterizacion potente y versatil que se usa en un gran numero
de campos incluyendo la ciencia y tecnologia. Se basa en la dispersion inelastica
de un haz de luz monocromética que interactia con la muestra a medir y entre otras
cosas se usa para determinar las interaccionales vibracionales del material
estudiado [53,54].
Su principio se basa en que un fotdén con energia hv (donde v es la frecuencia del
fotébn y h la constante de Planck) incide sobre una molécula con una energia E.
Luego de la interaccién la energia del foton es hv' y de la molécula E’. Por
conservacion de la energia tenemos:

E+hv=E+hv'.... Ec(3.4)

, hv+(E—-E)

v h

Cuando la energia de la molécula antes y después tienen la misma energia (E=E’)

el foton tiene la misma energia por lo que se da una dispersion elastica llamada
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dispersion Raleigh. En cambio, si la energia de la molécula es mayor antes de la
interaccién (E>E’), por ejemplo, por un estado excitado por energia termal, la
molécula pasa parte de su energia al foton. El foton luego de la interaccion tendra
mayor energia y se denomina dispersion anti-Stokes. El Gltimo escenario se tiene
cuando el foton pasa energia a la molécula al momento de la interaccion (E’>E) y
por consiguiente al final de la interaccion éste termina con menos energia dando
lugar a la denominada dispersion Stokes. La diferencia de energia entre el fotén
incidente y resultante es lo que determina el RAMAN shift [53]. ElI proceso

previamente descrito se resume en la Fig.3.4.
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Fig. 3.4 Representacion de las posibles interacciones que se dan entre un fotén y

una molécula en el proceso de la obtencion de la sefial del Equipo RAMAN [53].
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3.4 Electroquimica

3.4.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica ampliamente usada para obtener datos
cualitativos y cuantitativos de las reacciones electroquimicas que ocurren en la
solucion y en la superficie de los electrodos [55]. En esta técnica se aplica un
potencial (E) con una variacion lineal con el tiempo (t), a la pendiente la curva de

E(t) se le denomina velocidad de barrido (v) y se denota por la ecuacién 3.6.

Cuando se alcanza un potencial definido se invierte la direccion de potencial de
barrido completando asi un ciclo [56]. En la Fig. 3.4 se observa la gréafica del
potencial con respecto al tiempo, donde comienza con un potencial inicial (Ei), cada
curva tiene una velocidad de barrido denotadas como v, y v, que se aplican durante
un tiempo A1y A2 respectivamente hasta alcanzar un potencial final Ei+v, A2 para
la primer curva y potencial final Ei+v; A1 para la segunda. Luego se invierte la
direccion del potencial de barrido para llegar de nuevo a Ei. Como respuesta al
potencial aplicado se obtiene una corriente (l) y se grafica con en funcion del
potencial I = f(E) obteniendo asi voltamperograma ciclico [55,56]. En la Fig. 3.5 se
puede observar la curva de un voltamperograma ciclico ilustrativo que podria

obtenerse si se aplica la curva de potencial de la Fig. 3.4.
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Fig. 3.5 Voltamperograma Ciclico ilustrativo de una reaccion redox.
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En la Fig. 3.5 se muestra una curva que usualmente se observa en un proceso
redox, donde uno de los dos picos representa la oxidacion de la especie y el otro la
reduccion [57]. Por otra parte, cuando hay un fendmeno de doble capa solamente
se observa una forma pseudo rectangular (curva azul de la Fig.3.6). También es
posible encontrar una combinacion de ambas como se ve en la Fig.3.6, aunque
puede que una de las componentes opaque a la otra [58]. Aunque en esta figura se
representa el eje Y como la corriente medida, es usual que para super capacitores
se use la corriente especifica, la cual es la corriente divida entre la masa activa de

los electrodos y representada (generalmente) en A g

Corriente total

Corriente (A g?)

Potencial (V)
Fig. 3.6. CV de una prueba electroquimica donde existe aporte por el fenomeno de

doble capa y corrientes faradicas [58].

Hay que tomar en cuenta que la mayoria de las pruebas electroquimicas se hacen
en celda de tres electrodos: un electrodo de trabajo, el contraelectrodo y el electrodo

de referencia. En esta configuracion se miden sélo las interacciones electroquimicas
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que ocurren en el electrodo de trabajo. Sin embargo, existe otra configuracion
denominada de dos electrodos, donde se conectan ambos cables el del
contraelectrodo y el de referencia a uno de los electrodos de la celda, mientras que
el cable del electrodo de trabajo se conecta al electrodo restante. Esta configuracion
mide la contribucion de los dos electrodos al mismo tiempo acercandose a una

situacion mas real de un uso de la celda [55].

3.4.2 Curva de carga descarga (GCD)

La curva de carga descarga es de las técnicas méas confiables para conocer la
capacitancia, la densidad de energia y los ciclos de vida de un SC. Esta prueba
tiene la ventaja que se pude usar en configuracién tres electrodos, dos electrodos,
para supercapacitores simétricos y asimétricos. Consiste en aplicar una corriente
constante de carga (Ice) hasta llegar a un potencial especifico (Emax) posteriormente
se aplica una corriente inversa para llevar a cabo el proceso de descarga, durante
el proceso el Voltaje es graficado en funcién del tiempo obteniendo asi la curva GCD

[55,56] como se observa un ejemplo en la Fig. 3.7.
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Fig. 3.7 Ejemplo de curva de carga y descarga [55].

3.4.3 Medicion de los ciclos de vida del SC

Un ciclo GCD conlleva una carga y una descarga del SC, la mejor forma de medir
la degradacién o estabilidad del dispositivo es cargar y descargar durante muchos
ciclos GCD y medir sus propiedades electroquimicas conforme pasan los ciclos
GCD para asi determinar cuanto de sus propiedades iniciales mantienen a lo largo

de los ciclos [55].

3.4.4EIS
La espectroscopia de impedancia electroquimica o en inglés electrochemical

impedance spectroscopy (EIS) es unatécnica que se emplea para la caracterizacion

25



de las interfaces electrodo electrolito y especificamente en supercapacitores para
obtener la resistencia equivalente en serie y la resistencia de transferencia de carga.
Durante el proceso de obtencion de la EIS una corriente alterna es aplicada cuya
frecuencia se varia en un rango definido. Existen 2 modos, uno en el que el potencial
se mantiene constante mientras se mide la respuesta de la corriente
(potenciostatico) y otro en el que se mantiene fija la corriente conforme se mide la
respuesta del potencial (galvanostatico). Ambos modos generalmente dan
respuestas muy similares por lo que no hay diferencias significativas si se usa un
modo u otro [55]. Posteriormente se calcula la impedancia de acuerdo con la

ecuacion 3.7.

Z(w)

V(w) |‘7(w) -
= = (cosp(w) +isinp(w)) = Z, +Z; ... ... ec(3.7)

C[(w)  |[T(w)

Donde Z representa la impedancia, w la frecuencia angular, V e I son fasores, i es
la unidad de los numeros imaginarios, mientras que Zr es la parte real de la
impedancia y Zi la parte imaginaria. Cuando se grafica Zi en funcion de Zr se
denomina diagrama de Nyquist [57]. Para obtener informacion del diagrama de
Nyquist es necesario ajustar la curva a un circuito equivalente, el cual es un
diagrama eléctrico conformado por distintos componentes eléctricos (resistencias,
capacitores o inductores) que si se midiera su impedancia se obtendria la misma
curva que la de nuestro arreglo experimental. Cada componente del circuito
eléctrico se relaciona con una parte real del comportamiento electroquimico [55].

Por ejemplo, el circuito de Randles (Fig.3.8a) tiene una resistencia de transferencia
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de carga (Rct), la cual esta relacionada con la transferencia del electron entre la
interfaz electrodo electrolito. Ademas de una resistencia Rsla cual se relaciona con
la resistencia entre el electrodo de trabajo y el de referencia (en celda de dos
electrodos es la resistencia entre los dos electrodos). En la Fig. 3.8 se observa un
diagrama de Nyquist que se ajusta al circuito Randles a partir de este diagrama nos
da una idea de los valores Rct ¥ Rs. Donde Rs se estima con la interseccion de la
curva Nyquist con el eje X mientras que Rct se estima midiendo el diametro del
semicirculo de la curva Nyquist [59,60]. Estos dos parametros son muy utiles para

la caracterizacién de dispositivos electroquimicos y materiales.

Regién 1 Region 2

RCT \
\ Region
“ Warburg
! »
Ld
T RS+ R( . s ZI
S

Menor frecuencia

Fig. 3.8 a) circuito equivalente Randles, b) curva Nyquist que se ajusta al circuito

Randles [59].

3.5 XPS
La espectroscopia de electrones foto-emitidos por rayos X o mejor conocida como

XPS proveniente del inglés X-ray photoelectron spectroscopy es una técnica de
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caracterizacion cualitativa-cuantitativa que se basa en la deteccion y cuantificacion
de la energia de electrones, los cuales se emiten de la muestra luego de incidir un
haz de rayos X sobre ella [53]. Esta técnica es usada para el andlisis de superficies,
determinar los elementos presentes en la muestra, estudiar los estados de valencia,
estructura electronica, el ambiente quimico, defectos entre otros [51,55].

La instrumentacién consiste en una fuente de rayos X que es monocromada
generalmente por un cristal de cuarzo. Los rayos X se enfocan en la muestra a medir
y los electrones son eyectados de la muestra (Foto-emitidos), la energia de estos
electrones depende de la energia de enlace y de la energia del haz de rayos X
incidente. Los electrones foto-emitidos pasan a través de unas lentes
electromagnéticas hacia un analizador hemisférico, este analizador consta de 2
electrodos hemisféricos con una diferencia de potencial entre ellos. De esta forma
separa a los electrones que llegan por su energia y finalmente llegan al sensor para

ser detectados. Todo el proceso es mostrado en la Fig. 3.9 [53].
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Fig. 3.9 Diagrama del funcionamiento y componentes de un equipo de XPS.
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4.0 Desarrollo experimental

En la presente seccidn se describe la sintesis y obtencién de materiales, asi como
el proceso de ensamblado de los dispositivos SCs y finalmente se mencionan los
equipos ecuaciones y parametros usados para la caracterizacion de dichos

dispositivos

4.1 Sintesis de las aleaciones

Los metales precursores puros Mn Co Ge y Ga fueron pesados y mezclados para
obtener la composicion elemental de MnCoGeo.94Gao.os. Posteriormente se uso la
técnica de fundicidn por arco eléctrico para obtener la aleacion fundida y finalmente
fue pulverizada en mortero de &gata para obtener un polvo fino denominado
MCGGa. Para obtener la aleacion dopada con B se us6 una metodologia similar,
primero los precursores Mn Co Ge y B se pesaron y mezclaron para obtener la
composicion MnCoGeBo.o2, la mezcla fue fundida por horno de arco eléctrico y
posteriormente la aleacion fue pulverizada en mortero de agata para obtener un

polvo denominado MCGB.

4.2 Ensamblado del SC

Para obtener un SC funcional y ensamblado se usaron 2 piezas de hule cristal de
2.7 cm x 2.2 cm, previamente lavadas con agua y alcohol etilico al 96 %, las cuales
fueron usadas como sustrato. Después, desde un forest de CNTs (proporcionado
por solarno inc.) se transfirieron manualmente capa por capa hacia uno de los

sustratos, hasta obtener un sustrato completamente negro, aproximadamente 30
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capas de CNT de grosor. Posteriormente con la aleacion MCGGa se hizo una pasta
gue se depositd sobre el electrodo de CNT. Como contra electrodo fue usado una
lamina de aluminio lijada y reciclada de la pared de una lata de refresco. Una
solucién de Acido fosférico y PVA fue usada como electrolito y una lamina de
celulosa como separador. Finalmente se usaron 2 cables de cobre como colectores.
El dispositivo fue ensamblado como se muestra en el Fig. 4.1 mediante una
selladora de calor y denominado MCGGA-SC. De manera homologa fue construido
otro SC ahora usando la aleacion MCGB espolvoreada sobre los CNTs y
denominando al dispositivo resultante MCGB-SC. A manera de dispositivos control,
fueron ensamblados un dispositivo sin adicionar ninguna aleacion denominado

CNT-SC y otro elaborado sélo con electrodos de aluminio denominado Al-SC.

—~ CNTs + aleacion
Aluminio

7

Colector Cu

Separador

Fig. 4.1 Disefio y componentes del SC flexible elaborado aluminio CNTs y aleacién

metdalica.
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Con el fin de que quede mas claro los componentes que tiene cada dispositivo se
realizo la Tabla 2 donde se resume la informacion presentada en la metodologia.
En esta tabla se describe el nombre del dispositivo y de que material esta elaborado

cada electrodo, asi como el material del separador y el electrolito.

Tabla 2: Componentes de cada dispositivo con su respectivo nombre.

Dispositivo Electrodol Separador + Electrodo2
electrolito
Al-SC Aluminio celulosa+ H3PO4 Aluminio
CNT-SC Aluminio celulosa+ H3PO4 CNTs
MCGB-SC Aluminio celulosa+ H3PO4 CNTs + MCGB
MCGGa-SC Aluminio celulosa+ H3PO4 CNTs + MCGGa

4.3 Equipos, parametros y ecuaciones usados para la caracterizacion de
materiales, electrodos y dispositivos

La técnica SEM fue usada para observar la morfologia y microestructura de los
electrodos mediante un equipo FEI-ESEM Quanta 250, usando un haz de electrones
a 8 KeV. Ademas, para el analisis elemental se us6 EDS con el aditamento
termofisher acoplado al SEM. Para la identificacion cristalografica de las aleaciones
y electrodos se us6 XRD con un equipo SmartLab RIGAKU, a una velocidad de
escaneo de 0.1°/s en un rango de 10 a 80° y usando una longitud de onda Cu-ka
(1.5418 A). Para la caracterizacion electroquimica de los dispositivos fue usado un
potenciostato/galvanostato Wavenow, cada voltamperograma ciclico (CV) fue
tomado a una velocidad de escaneo de 20,50,75 y 100 mV/s, por otra parte, en el

analisis de la carga y descarga galvanostatica (GCD) se usoO para la carga una
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corriente de 5,10 y 20 mA, mientras que para su descarga no fue aplicada ninguna
corriente, Adicionalmente se hicieron pruebas a carga a 1 A g' para cada
dispositivo. Para determinar las resistencias en serie y de transferencia de carga de
los dispositivos se sometieron pruebas EIS a una corriente alterna con una amplitud
de 0.01 V y frecuencia del0 Hz-100 Khz en un equipo potenciostato/galvanostato
biologic SP300. Para el analisis XPS se us6 un equipo Thermo scientific K-Alpha a
una energia de 1486.7 eV. Para obtener el espectro de absorbancia se uso el equipo
Cary 5000 UV-VIS-NIR espectrofotometro. Para el analisis Raman se uso el equipo
Renishaw microRaman con un laser 635.2nm. El segmento de descarga de las
curvas GCD de los SC fueron usadas para calcular la capacitancia especifica en

conjunto con la siguiente ecuacion:

_ 20 [V (Dde
ST m(AV?2)

Donde Cs es la capacitancia especifica, | representa la corriente de descarga,
[V(t)dt el segmento de descarga de area bajo la curva de la grafica experimental, m
es la masa activa del electrodo y AV es la caida de voltaje luego de la descarga
total.

Por ultimo, para calcular la densidad de energia (E) se uso la siguiente ecuacion:

1 lcs : szl

~ 2| 36

Donde los parametros Csy AV son los mismos usados en la ecuacion 4.1y el resto

son constantes.
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5.0 Resultados

En esta seccion se discuten los resultados de las micrografias SEM, espectros EDS,
Raman, UV-Vis, XPS y difractogramas XRD de los materiales y electrodos usados
en este trabajo. Asimismo, se presentan y discuten la caracterizacion electroquimica
mediante CV, GCD de los dispositivos SCs de la Tabla 2 y la comparacion de la
espectroscopia EIS, ciclos de carga/descarga y doblado de MCGB-SC Y MCGGa.
Adicionalmente, se muestran pruebas del dispositivo MCGGa bajo soluciones

acidas y basicas.

Enla Fig. 5.1a se observan los CNTs depositados sobre el sustrato de PVC flexible,
los CNTs tienen diametros en un rango de 34-510 nm (medido con el software
ImageJ). Estos CNTs presentan una direccidon preferencial resaltada por la flecha
naranja de la Fig. 5.1a, esta direccion preferencial se debe al proceso por el cual
los CNTs fueron depositados sobre el sustrato, este proceso comienza a partir la
premisa de que los CNTs usados fueron crecidos en forma de “bosque”, sobre un
sustrato de silicio, por lo que cada CNT esta alineado de manera vertical.

Para extraer los CNT se “jalan” desde el sustrato de silicio y de depositan sobre el
sustrato, estos CNT conservan la direccion desde la cual fueron jalados lo cual se
ve claramente reflejado en toda la Fig. 5.1a. Sin embargo, no todos los CNTs se
encuentran orientados; o, mejor dicho, la direccién preferencial no es absoluta,
existen regiones o segmentos de CNTs gque no siguen estrictamente esta direccion
preferencial, sino, que se orientan de manera aleatoria formando asi una red

entrecruzada de CNTs, un ejemplo de esto se puede observar resaltado en el circulo
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azul de la Fig. 5.1a, esta red contiene una gran cantidad de espacios vacios o poros
(ver el circulo rojo) en los cuales es posible que los iones del electrolito viajen a su
interior para el almacenamiento de carga, la dimension de estos poros va desde 35
nm hasta 35 um (medido con ImageJ) por lo que se encuentran en dimensiones de
meso a macroporos [61]. Estos poros también sirven como posible alojamiento de
compuestos redox los cuales aumentan considerablemente la capacitancia de los

supercapacitores por reacciones faradicas [62].

~a
LN

a) CNT-Electrodo

b) AL Jl"ect‘rvodd

Fig. 5.1 a) micrografia de electrones secundarios de CNT- Electrodo y b) micrografia
de electrones secundarios de Al- Electrodo, c) micrografia de electrones
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retrodispersados de MCGB-electrodo, d) micrografia de electrones retrodispersados
de MCGGa-electrodo.

En la Fig. 5.1b se muestra la micrografia de electrones secundarios del electrodo
de aluminio (Al-electrodo), este electrodo presenta una morfologia “acanalada”, con
canales de hasta 20 um de ancho orientados de manera aleatoria (resaltados por
las flechas naranjas de la Fig. 5.1b, a su vez, estos canales estan formados por
canales mas pequefios (desde 0.025 um de ancho). Por otra parte, también
encontramos sobre la superficie del electrodo bordes afilados (circulos azules) y
poros (circulos rojos), que en conjunto con los canales aumentan el area superficial
y por lo tanto los sitios donde se lleva a cabo la interaccion de los iones del electrolito
con el electrodo. Sin embargo, este aporte es infimo si se compara con los CTNs.

En la Fig. 5.1c se observa la micrografia de electrones retro-dispersados del
electrodo que contiene la aleacion MCGB depositada sobre los CNTs (MCGB-
electrodo), las particulas de aleacién metalicas de MCGB (circulos verdes) tienen
un tono mas claro que los CNTs por la diferencia de nimero atémico del Carbono y
los metales de transicion de la aleacion, las particulas presentan una morfologia
muy diversa en la que comparten que todas presentan algunas caras planas y
bordes irregulares. Los tamafios de particulas soy muy variados en un amplio rango
de 0.32 - 260 um, a pesar de su tamafio de particula relativamente grande estas
presentan nanoestructuras (con dimensiones desde 12 nm) en forma de
protuberancias sobre muchas de las superficies de las particulas de MCGB (ver
circulo rojo). Adicionalmente, se observa que los CTNs alrededor de las particulas

de MCGB forman una red mas abierta debido a la interacciéon fisica con estas
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particulas. Por lo que, con la red de CNTs menos empaquetada y mas abierta en su
superficie es posible que permita una difusion de los iones hacia una parte interior
mas profunda de la red para un mayor almacenamiento de carga. En la Fig. 5.1d
se muestra la micrografia de electrones retrodispersados de las particulas de la
aleacibn MCGGa depositadas sobre los CNTs, como se puede observar las
particulas de MCGGa (circulos azules) tienen un color mas claro con respecto a los
CNTs debido a que éstas tienen un nimero atbmico mayor. Estas particulas tienen
morfologia “laminada” en la que las particulas estdn compuestas de varias
estructuras y en general presentan caras planas con bordes irregulares, Existen
particulas muy pequefias (encerradas en los circulos rojos), el rango de tamafio es

de 0.035 a 254 um (calculado con ImageJd) y de igual manera los CNTs se

encuentran un poco mas abiertos alrededor de las particulas de MCGGa.

Para un analisis cualitativo de los elementos presentes en los electrodos se les
realizd un analisis EDS global de la muestra, que se observa en la Fig.5.2 El MCGB-
Electrodo (Fig. 5.2a) presenta una sefial muy elevada de Carbono debido a los
CNTs presentes en el electrodo. También, es posible observar la presencia de Mn,
Co y Ge lo cual concuerda con la composicibn de la aleacion MCGB.
Adicionalmente, no se detectd una sefial en el EDS de boro por la cercania con la
sefal de carbono en conjunto con el bajo porcentaje en la aleacion y con el bajo
namero atémico del elemento. Sin embargo, el analisis XPS muestra una clara sefial
de boro (ver recuadro Fig.2a) discutida en la seccion final de resultados. Ademas,
existe una sefial que delata la presencia de oxigeno el cual se atribuye a la posible

funcionalizacion de los CNTs o a la formacion de un 6xido sobre la superficie de la
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aleacion por el contacto con el oxigeno del ambiente. Para el EDS del MCGGa-
Electrodo (Fig. 5.2b) se observa que predomina la sefial de carbono, ésta es debida
a la presencia de CNTSs, las sefiales de Mn, Co y Ge también se encuentran
presentes en el espectro y una débil, pero muy clara sefal confirma la presencia de
galio en la aleacion. Adicionalmente también una sefial de oxigeno se encuentra en

este espectro.
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Fig. 5.2 a) EDS del MCGB-Electrodo, con un recuadro, el cual contiene el
espectro XPS del orbital B 1s y b) EDS del MCGGa-Electrodo.
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El analisis cristalogréafico se realiz6 a partir de la toma de XRDs para las aleaciones
y electrodos, los resultados se muestran en la Fig. 5.3, la aleacion MCGGa tiene
multiples picos (Fig. 5.3a) que corresponden a una mezcla de 3 composiciones
Mn3Co4Ges, MN3Coo.5Geo.s y Mn1.11C00.74Ge (Fig. 5.3b) de acuerdo a las tarjetas del
International Centre for Diffraction Data (ICDD) 01-081-4696, 04-002-1311 y 04-
022-6319 respectivamente. Estas tres composiciones presentan un sistema
cristalino hexagonal. El resultado de que MCGGa sea una mezcla de 3
composiciones podria deberse a los esfuerzos aplicados por el proceso de
pulverizado [63]. Si observamos la composicion las aleaciones que conforman
MCGGa se observa un menor porcentaje atdbmico de Co lo cual concuerda con la
disminucién de la sefial de Co en el EDS de MCGGa con respecto al EDS de MCGB.
Aungue ninguna tarjeta indica la presencia de Galio, los picos de la difraccion
experimental que corresponden a la tarjeta 01-081-4696 (Mns3CosGes) estan
corridos a la izquierda (hacia angulos 26 menores). Este corrimiento a la izquierda
indica un aumento en los parametros de red por la ley de Bragg, lo cual es posible
por la introduccién de un elemento de mayor radio, en este caso por la introduccién
del Galio a la red.

Por otra parte, en la Fig. 5.3c tenemos el difractograma de la aleacion MCGB vy
como se puede observar también es una mezcla de varias aleaciones (Fig. 5.3d)
con distinto porcentaje atdbmico. La composicibn de estas aleaciones son
Mno.97sCoGe, Mno.9sCoGe, MnCo2Gey Mn de acuerdo con las tarjetas del ICDD 04-
025-8447, 04-007-5430, 03-065-4622 y 01-077-9382, respectivamente.

Mno.o7sC0Ge presenta un sistema cristalino hexagonal, Mno.esCoGe presenta un

39



sistema ortorrombico mientras que MnCo2Ge y Mn tienen un sistema cristalino
cubico. Aunque en ninguna de las tarjetas que coinciden con el difractograma de
MCGB (Fig. 5.3c) tienen Boro en su composicion, las aleaciones Mno.g7sCoGe y
Mno.osCoGe altamente visibles en el difractograma y altamente presentes en

aleacion tienen un porcentaje muy similar al esperado (MnCoGeBo.o2).
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Fig. 5.3 Difractogramas de a) MCGGa, b) tarjetas de aleaciones que coinciden con
MCGGa, c) MCGB, d) tarjetas de las aleaciones que coinciden con MCGB, e)
MCGGa-Electrode, f) MCGB-Electrode, g) Al-Electrode, h) tarjeta 01-072-3440 que

coincide con el Al-Electrodo.

Adicionalmente, si tomamos en cuenta el porcentaje atomico de Boro de la aleacion

esperada (0.02) y el faltante de Mn (0.02) en Mno.9gsCoGe para tener un mol de Mn
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(composicion esperada) son el mismo valor, y para Mnog7sCoGe varia la
composiciéon un 0.005 por lo que son muy cercanas en composicion. Esto en
conjunto con el andlisis XPS del recuadro de la Fig. 5.2a nos aporta un indicio mas
de que el Boro entro en la red cristalina de la aleacion MCGB en la composicion
esperada. En la Fig. 5.3e se observa el patron de difraccion de rayos x del MCGGa-
electrodo donde se observa un pico predominante alrededor de 26 = 26°, este pico
es caracteristico de los CNTs y es atribuido al plano (002) [64]. Adicionalmente con
una menor intensidad se observan los picos entre 26= 35° y 26= 50° pertenecientes
a las tres composiciones presentes aleacion de MCGGa, confirmando su presencia
en el electrodo. En la Fig. 5.3f se muestra en difractograma del MCGB-electrodo
donde igualmente encontramos el pico del plano (002) de los CNTs en alrededor de
20 = 26°. Los picos principales de la mezcla de aleaciones MCGB también se
observan con una baja intensidad entre 26=40° y 26= 50°. Esta baja intensidad de
los picos de ambas aleaciones se debe a la baja cristalinidad, debido al proceso de
pulverizado que se llevé a cabo. Finalmente, el patrén de difraccion de rayos X
experimental del Al-Electrodo se muestra en la Fig. 5.3g vy la tarjeta cristalografica
del ICDD 01-072-3440 que es la que coincide con el difractograma experimental se
muestra en la Fig. 5.3h. La tarjeta nos indica que el aluminio presenta un sistema
cristalino cubico y grupo espacial 225 (Fm-3m) con un parametro de red de 4.065
A. Si comparamos la tarjeta cristalogréafica y el difractograma experimental notamos
que no tienen la misma intensidad los picos. Los planos (220) y (311) en el Al-
electrodo tienen una mayor intensidad concluyendo que este electrodo tiene textura
cristalografica. Podemos deducir que la textura cristalografica de este electrodo fue

ocasionada por el proceso que se le da a al aluminio para formar las latas. Desde
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el proceso de laminado hasta el proceso donde ocurre mayor deformacion llamado
proceso de embutido.

En la Fig. 5.4a se observa el voltamperograma ciclico del dispositivo CNT-SC que
sirve como un dispositivo control. En los valores de diferencia de potencial eléctrico
bajos (entre 0 y 1V) el dispositivo presenta muy bajas corrientes, a partir de 1V las
curvas se ensanchan y aparece un pico redox alrededor de 1.2 V. A velocidad de
barrido de 20mV/s el pico redox presenta una intensidad un poco menor que 0.015
A gty conforme la velocidad de barrido aumenta la intensidad del pico disminuye
(excepto para 75mV/s) debido a una reaccidén redox que ocurre en el electrodo.
Ademas, conforme aumenta la velocidad de barrido también aumenta un pico redox

alrededor de 2.2V, debido a la formacion de nuevas especies.
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Fig. 5.4 CV de a) CNT-SC, b) Al-SC, ¢) MCGGa-SC, d) MCGB-SC
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En la Fig. 5.4b se observa el CV del segundo dispositivo control (AL-SC) el cual
carece de picos redox, por lo tanto, no existe almacenamiento de carga por
corrientes faradicas y por la forma de la curva claramente indica el almacenamiento
principalmente ocurre por el fenomeno de doble capa. El dispositivo Al-SC presenta
muy bajas corrientes en comparacion con las del dispositivo CTN-SC. Por otra parte,
en el CV del dispositivo MCGGa-SC (Fig. 5.4c) se observa un pico intenso en 1.0V
indicando un almacenamiento parcial de energia por reacciones redox, este pico va
disminuyendo su intensidad conforme la velocidad de barrido y su vez un nuevo
pico redox se forma alrededor de 0.8V. Ademas, la curva se va ensanchando
conforme la velocidad de barrido para voltajes menores a 0.75V, teniendo una
combinacion de procesos faradicos y efecto de doble capa como sistemas de
almacenamiento

El CV del MCGGB-SC (Fig. 5.4d) presenta un comportamiento similar al de
MCGGa-SV, sin embargo, la curva es un poco mas delgada, de igual manera
ensancha en valores menores a 0.75V y adicionalmente presenta un pico mas
definido alrededor de 2.2V, De esta forma se comprueba que el uso de las
aleaciones intensifica los picos redox generados por el aluminio a la vez que

ensanchan la curva en valores de 0-0.75V.

En la Fig. 5.5a se muestra la comparacion de las curvas GCD (segmento de
descarga) de los dispositivos CNT-SC, AL-SC, MCGGa-SC y MCGB-SC a una
densidad de corriente de carga de 1A g*. El dispositivo Al-SC es aquel que tiene un
tiempo de descarga menor, AlI-SC llega a un potencial de OV en un tiempo menor

de 1 minuto, mientras que CNT-SC, MCGGa-SC, MCGB luego de 10 minutos de
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descarga mantienen una diferencia de potencial de 0.83v, 0.8V, 0.78

respectivamente.
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Fig. 5.5 a) comparacion del segmento de descarga de las curvas GCD a densidad
de corriente de 1A g de los dispositivos CNT-SC, AL-SC, MCGGa-SC y MCGB-
SC, b) comparacion de la retencidén de capacitancia de los dispositivos MCGB-SC
Y MCGGa-SC durante los 1000 ciclos de carga/descarga.

A partir de esta Fig. 5.5a y en conjunto con la ecuacion 4.1 se calcularon las
capacitancias especificas de cada dispositivo, con los valores resultantes y la
ecuacion 4.2 se obtuvieron las densidades de energia de los dispositivos. Los
resultados se resumen en la Tabla 3. A partir de estos resultados se puede observar
que el dispositivo con menor capacitancia por su rapida descarga Al-SC alcanzando
una capacitancia de sélo 52 F g%, los CNTs aumenta mucho el almacenamiento de
carga del SC puesto que el dispositivo CTN-SC alcanza 313.5 F g* teniendo un
aproximado de 6 veces mayor capacitancia que el dispositivo Al-SC. El dispositivo
MCGGa tienen una capacitancia especifica de 651.2 F g superando el dispositivo
CNT-SC en casi 2.08 veces mostrando asi que la adicion de MCGGa provoca un

aumento en la capacitancia especifica de los supercapacitores elaborados con CTN.
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No obstante, el dispositivo que obtuvo la mayor capacitancia especifica fue MCGB-
SC con un valor de 862.3 F g logrando asi 1.3 veces mayor capacitancia que el
MCGGa-SC. La densidad de energia tiene la misma tendencia que la capacitancia,
el AlI-SC tiene la menor densidad de energia con 8.3 W kg, el dispositivo CNT-SC
tiene alrededor de 11.8 veces mayor densidad de energia con un valor de 97.8 Wh
kg, mientras que con la adicion de MCGGa el dispositivo MCGGa-SC alcanza la
densidad de energia de 203.5 Wh kg, mientras que el maximo de densidad de
energia fue alcanzado por el dispositivo MCGB-SC con un valor de 269.5 Wh kg
con un claro aumento en la capacitancia especifica y densidad de energia de este
dispositivo.

Para determinar la estabilidad quimica los dispositivos MCGB-SC y MCGGa-SC (los
dos dispositivos con mayor capacitancia y densidad de energia) se sometieron a
1000 ciclos de carga/descarga y los resultados se muestran en la Fig. 5.5b. El
dispositivo MCGGa-SC muestra una alta estabilidad, pues luego de los primeros
100 ciclos mantuvo el 100 % de su capacitancia, posteriormente a los 200 ciclos
apenas redujo su capacitancia un 0.2 %, y asi se fue reduciendo hasta luego de
1000 ciclos de carga/descarga conservo logré una alta retencién de capacitancia
con un valor de 97 %. Por otra parte, el MCGB-SC tuvo una pérdida de capacitancia
de apenas el 0.5 % en los primeros 100 ciclos y una pérdida del 1 % a los 200 ciclos,
conforme avanzaron los ciclos su retencion de capacitancia bajo hasta obtener un
88.7 % luego de 1000 ciclos de carga/descarga. Por lo que a pesar de su alta
capacitancia y densidad de energia MCGB-SC obtuvo una menor retencion de

capacitancia en comparacion con MCGGa-ScC.
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Tabla 3: Capacitancia especifica y densidad energética de los dispositivos

presentados en esta tesis.

Supercapacitor Capacitancia especifica Densidad de energia
(Fg?) (Wh kg™)
Al-SC 52.2 8.3
CNT-SC 313.5 97.8
MCGGa-SC 651.2 203.5
MCGB-SC 862.3 269.5

Para comprobar no sélo la estabilidad electroquimica sino también la estabilidad
fisica-electroquimica a esfuerzos de doblado dinAmico ambos dispositivos fueron
sometidos a 500 ciclos de doblado. En la Fig. 5.6a el voltamperograma ciclico del
dispositivo MCGB a través de los 500 ciclos de doblado. El dispositivo MCGB-SC
antes de los ciclos de doblado presenta el caracteristico pico de este dispositivo en
1.0V. A partir de los 100 ciclos de doblado el pico redox desaparece. Después de
los 500 ciclos el ancho de la curva baja considerablemente. En la Fig. 5.6b se
observa la curva de descarga de la GCD del dispositvo MCGB-SC.
Sorprendentemente el dispositivo luego de realizar los primeros 100 ciclos el
potencial de operacién subié alrededor de 1V y posterior a los 300 ciclos el potencial
no baja por lo que no muestra un potencial de operacion constante en los primeros
500 ciclos. Sin embargo, se observa que en 400 y 500 ciclos los potenciales de
operacion son de 1.36 y 1.49V mostrando una tendencia a la estabilizacion. Se
realizd el mismo procedimiento para el dispositivo MCGB-SC y se calcularon las
capacitancias para ambos dispositivos cuyos resultados se muestran en la Fig.
5.6c. Ambos dispositivos presentan una alta retencion de capacitancia (arriba del
90 %) luego de 500 ciclos de doblado. Sin embargo, mientras que MCGGa-SC

presenta una retencion de capacitancia de 92.3 % luego de 500 ciclos, MCGB-SC
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presenta una retencion de capacitancia del 95 % probando una mayor resistencia a
los ciclos de doblado. Finalmente, en la Fig. 5.6d se observa un dispositivo montado

en el equipo usado para el doblado dinamico de los dispositivos.
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Fig. 5.6 a) CV del dispositivo MCGB-SC cada 100 ciclos de doblado (desde 0 hasta
500 ciclos), segmento de descarga de la GCD del dispositivo MCGB-SC cada 100
ciclos de doblado (desde 0 hasta 500 ciclos), ¢) retencion de capacitancia durante
500 ciclos de doblado de los dispositivos MCGGa-SC y MCGB-SC medidos cada
100 ciclos.

Para probar el disefio de los dispositivos bajo condiciones a diferentes pH y que son
faciles de encontrar en escenarios habituales en los hogares, el dispositivo MCGGa
fue puesto a prueba sumergiéndolo bajo agua de lavadora la tiene un pH medido de

8 y caracterizandolo electroquimicamente. Los CV se muestran en la Fig. 5.7a. Se
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puede observar que a 20 mV el pico redox a 1V aparece de igual forma que en los
dispositivos anteriores y conforme se aumenta la velocidad de barrido el pico
disminuye a la vez que aumenta la corriente en valores de potencial mas altos y
aumenta el ancho de la curva en valores menores a 0.75V. Estos CVs aunque con
valores menores de corriente mantienen el mismo comportamiento que fuera del
agua. Por otro lado, el mismo dispositivo (MCGGa-SC) fue sumergido en una
solucion de limpiador de bafios y azulejos (Fig. 5.7d) el cual contienen un porcentaje
del 6.75 % de acido clorhidrico y el pH de la solucion fue medido con un valor de 3.
Los CV resultantes de esta prueba se muestran en la Fig. 5.7b. En este caso el pico
Redox del dispositivo aparecié en 1.1V y a pesar de los bajos valores de corriente
obtenidos para este dispositivo, el pico redox se mantuvo conforme se aumentaba
la velocidad de barrido y ademas hubo ligero un ensanchamiento de la curva del CV
menores a 0.85V y un ligero ensanchamiento en valores mayores a 1.3V. Mostrando
asi un mayor almacenamiento de doble capa en ese rango. Finalmente, para
determinar su estabilidad luego de 2hrs se midieron las GCD de los dispositivos bajo
agua de lavadora y bajo acido a 1A g*. En la Fig. 5.7c se compara el segmento de
descarga de la GCD del dispositivo fuera del agua y aquellos que fueron sumergidos
en agua de lavadora y solucién &cida. El potencial de operacion de los dispositivos
MCGGa-SC, MCGGa-SC bajo agua de lavadora y MCGGa-SC bajo acido son 0.8,
0.85 y 0.85V mostrando sorprendentemente asi un potencial de operacion incluso
mayor que el del dispositivo fuera de las soluciones. Ademas, se calculo la
capacitancia del dispositivo bajo cada condicion y los resultados se muestran en la
Tabla 4. Como se observa la capacitancia del dispositivo MCGGa-SC bajo el agua

de lavadora es de 620 F g, bastante similar a MCGGa-SC, reduciendo apenas un
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4.8 %. La densidad de energia muestra una tendencia igual con un valor de 86.1
Wh kg*. Por otra parte, el dispositivo MCGGa-SC bajo acido tiene una capacitancia
de 657.3 F g, siendo muy parecido a MCGGa-SC apenas un 0.01 % mayor
mientras que la densidad de energia si presenta un descenso en su valor llegando
a 91.3 Wh kg*. Mostrando que el disefio de estos dispositivos mantiene buenas

propiedades electroquimicas debajo de soluciones acidas y basicas comunmente

encontradas en las casas.
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Fig. 5.7 a) CV del dispositivo MCGGa sumergido en agua de lavadora, b) CV del
dispositivo sumergido en solucion acida de liquido limpiador de bafios y pisos, c)
segmento de descarga de los dispositivos MCGGa-SC, MCGGa-SC bajo agua de
lavadora y MCGGa-SC bajo acido. Dispositivo MCGGa-SC sumergido en solucién

acida y la botella del liquido limpiador de bafios de fondo.
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Tabla 4. Comparacion de capacitancia especifica y densidad de energia del

dispositivo MCGGa bajo condiciones &cidas y bases.

Supercapacitor Capacitancia especifica Densidad de energia
(Fg™ (Wh kg™)
MCGGa-SC 651.2 203.5
MCGGa-SC bajo agua de 620.0 86.1
lavadora
MCGGa-SC bajo acido 657.3 91.3

Para entender el proceso de transferencia de carga que hay entre cada componente
de los SC se realizaron las pruebas EIS a cada dispositivo. En la Fig. 5.8a se
muestra la comparacion de EIS de los dispositivos CNT-SC, MCGB-SC y MCGGa-
SC. Los datos fueron ajustados al circuito equivalente mostrado en el recuadro de
la Fig. 5.8a y para cada dispositivo se calcul6 su Rs y su Rect. El dispositivo CNT-SC
es el que muestra la mayor Rct con 7.70 Q y la mayor Rs con 11.24 Q, el dispositivo
MCGGa-SC disminuye hasta tener valores de 4.17 Q y 49 Q para Rty Rs
respectivamente. Finalmente, el dispositivo MCGB-SC obtuvo la menor Rety Rs con
valores de 3.02 Q y 3.18 Q. Claramente, la adicién de las aleaciones metalicas
MCGB y MCGGa reduce las resistencias Rcty Rs, incrementando asi la difusién y
almacenamiento de iones, asi como reduciendo la resistencia que ocurre para la
transferencia de electrones a través de todo el dispositivo.

En la Fig. 5.8b se comparo las curvas Nyquist de los dispositivos antes y después
de los 500 ciclos de doblado. La Rct del dispositivo MCGGa después de los 500
ciclos se estimo en 18.6 Q mientras que su Rs se estim6 en 15.3 Q. Para el

dispositivo MCGB-SC luego de los 500 ciclos de doblado su Rct y Rs se calcularon
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en 15.7 y 9.7 Q respectivamente. Debido a que el dispositivo MCGB-SC tiene
menores Rct Y Rs luego de 500 ciclos de doblado junto con una retencion de
capacitancia mayor, se comprueba que este dispositivo tiene una mayor estabilidad

fisico-electroquimica ante los ciclos de doblado.
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Fig. 5.8 a) curvas Nyquist de los dispositivos CNT-SC, MCGB-SC, MCGGa-SC, b)
comparacion de las curvas Nyquist de los dispositivos MCGB-SC y MCGGa-SC
antes y después de los 500 ciclos de doblado, c) espectro UV-VIS de la aleacion
MCGGa, MCGGa-Electrodo y MCGGa-Electrodo luego de usar en el dispositivo SC,
d) espectro UV-VIS de la aleacion MCGB, MCGB-Electrodo y MCGB-Electrodo
luego de usar en el dispositivo SC.

Con el objetivo para indagar si una de las causas del mayor almacenamiento de

carga de los dispositivos es la formacion de vacancias las aleaciones y electrodos
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se les midi6é su absorbancia. Es sabido que la absorbancia en la region visible
aumenta con el numero de vacancias [65]. la Fig. 5.8c se muestra el espectro de
absorbancia en la region UV-VIS de la aleacion MCGGa, MCGGa-Electrodo y
MCGGa-electrodo luego de usar en el dispositivo. La aleacion MCGGa tienen una
baja absorcion en la region de 200 a 350 nm por lo que no indica la presencia de
algun tipo de Oxido. mientras que la mayor parte de la absorbancia se da de 350 a
800 nm. El MCGGa-Electrodo tiene un amplio rango de absorcién que comienza en
260 con una baja absorcién y termina con el maximo alrededor de 800 debido a las

transiciones t— m * de los CNTs [66]. EIl MCGGa-Electrodo luego de usar en el SC

tiene la curva similar al MCGGa-Electrodo, pero con una mayor absorcion en todo
el espectro indicando que hay un aumento en las vacancias de oxigeno. En la Fig.
5.8d se muestra el espectro de absorbancia en la region UV-VIS de la aleacion
MCGB, el MCGB-Electrodo y el MCGB-electrodo luego de usar en el SC. La
aleacibn MCGB presenta una curva de absorcion similar a MCGGa con baja
absorcion en el rango UV de 200 a 350nm y una mayor absorbancia a partir de 350
hasta 800 nm. Igualmente, no hay indicios de 6xido en la aleacion. Para el caso de
MCGB-electrodo luego de usar también se ve un claro aumento en la absorbancia
de todo el espectro con respecto a MCGB-Electrodo. Esto nos da un indicio de que
también al momento de usar en el SC el MCGB-Electrodo forma vacancias de

oxigeno en su superficie.

Para comprobar la generacion de defectos en los electrodos se midieron los

espectros RAMAN de CNT-Electrodo, MCGGa-SC electrodo, MCGB-Electrodo y
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MCGB-Electrodo luego de usar en el dispositivo SC. Los resultados se muestran en
la Fig. 5.9. Existen dos bandas para los materiales de carbono bien conocidas en la
literatura, la banda que aparece alrededor de 1585 cm™ denominada banda G la
cual se relaciona con los modos de tension de los enlaces C-C de la red hexagonal,
por lo que ocurre cuando no hay defectos en la red, la segunda banda que aparece
alrededor de 1350 cm se denomina banda D y aparece cuando en la red hexagonal
del carbono aparece algun defecto. La razon entre la banda D y la banda G (lo/lc)
se usa para determinar la cantidad de defectos [67]. EI CNT-Electrodo tiene una
relacion Io/lc de 0.1 lo que muestra que los CNTs no presentan muchos defectos en
su red. Por otra parte, el MCGGa-electrodo tiene una relacion Io/lc de 0.49 de esta
manera se observa un incremento de los defectos en la red con la adicion de
MCGGa. MCGB-Electrodo presenta una razon Ip/lc de 0.48 bastante similar a
MCGGa. Por lo que al adicionar cualquier aleacién incrementa los defectos de la
red de carbono. Sin embargo, el MCGB-SC luego de usar en el dispositivo aumenté
la relacion Io/ls llegando a alcanzar un valor de 0.6, siendo 6 veces mayor que el
CNT-Electrodo y 1.25 veces mayor que MCGB-Electrodo. Por lo que al usar en el

dispositivo se incrementan los defectos de la red.
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Fig.5.9 espectros RAMAN de a) CNT-Electrodo, b) MCGGa-Electrodo, ¢) MCGB-
Electrodo y d) MCGB-Electrodo luego de usar en el dispositivo SC.

Por ultimo, se realizé un XPS del electrodo MCGB (Fig.5.10) para tener la prueba
definitiva de los defectos en la superficie del electrodo. En la Fig. 5.10a se observa
el MGCB-Electrodo antes de usar en el dispositivo SC donde se encontré una banda
en 531.2 eV y otra en 532.5 eV que fueron atribuidas a las vacancias de oxigeno
(VO) y a los grupos OH posiblemente unidos a la red grafitica respectivamente
[68,69]. Luego de que el MCGB-Electrodo fuera usado en el dispositivo (Fig.5.10b)
se encontré una banda en 529.2 eV atribuida a las especies O u oxigenos de la
red, también otras 2 bandas en 531.0 eV y 532.2 eV atribuidas a las vacancias de
oxigeno y grupos OH respectivamente [68—70]. Como podemos observar la banda
de vacancias de oxigeno luego de usar en el dispositivo tienen una mayor intensidad

de alrededor de 1.3 veces mayor con respecto a antes de usar. Esto claramente
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muestra que luego se usar el MCGB-Electrodo en el SC existe un incremento en el

namero de vacancias, lo cual ayuda a incrementar el almacenamiento de carga.
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Fig. 5.10 XPS del MCGB-electrodo antes a) y después b) de su uso en el dispositivo.

Tomando en cuenta la literatura ademas de las vacancias de oxigeno es probable
la presencia de Mn?*y Co?* que actien como centros redox para el almacenamiento
de carga en el dispositivo [71] . Asimismo, Ge*'/Ge?* puede usarse para
almacenamiento carga [72] . Adicionalmente, aunque el Boro sélo presenta el
estado de oxidacion (3*), este estado oxidado se presenta en la superficie de
electrodos con muy altas capacitancias (1063 F g™) [73] y el boro de la aleacién
MCGB puede llegar a ese estado por medio de la oxidacidn con el aire o el electrolito
acido. Ademas, por si mismo el Boro en estado metalico puede parcialmente
transferir sus electrones a otros metales (eje. Niquel) para un incremento en la
capacitancia especifica y retencion de capacitancia [74]. Como se observé en el
recuadro de la Fig. 5.2a el analisis XPS del MCGB-Electrodo muestra una sefal del
Orbital B 1s conformado por la combinacion de tres sefiales en 189.5, 191.6 y 193
eV, atribuidos a B-C, B-Metal y B-O respectivamente[75—77]. Debido a la intensidad
del pico en 191.6 eV indica que principalmente esta el boro unido a otro metal de la

aleacién y a la vez contener una baja cantidad de oxigeno en la red.
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6.0Conclusiones

1. Laadicion de aleaciones metalicas de MnCoGe dopadas con B o Ga a los CNTs
incrementa la capacitancia especifica y densidad de energia del dispositivo SC
resultante. Asimismo, es posible la construccion de dispositivos SC flexibles a
partir de residuos metalicos de lata de aluminio que tengan densidades de
energias similares o0 mayores a los previamente dispositivos reportados.

2. El dispositivo MCGB-SC presenta la mayor capacitancia especifica (862 F gt) y
la mayor densidad de energia (269.5 Wh kg?). Ademas, MCGB-SC tiene una
capacitancia especifica 16.5 mayor que Al-SC, 2.75 veces mayor que CNT-SC
y 1.32 veces mayor que MCGGa-SC.

3. En comparacién con varios dispositivos SC previamente reportados MCGB-SC
tiene una capacitancia especifica en un rango de 4.29 hasta 23.6 veces mayor.

4. Evaluando la estabilidad quimica se muestra que luego de 1000 ciclos GCD
MCGB-SC tiene una alta retencion de capacitancia de 88.7 % y MCGGa-SC una
mayor retencion de 97 %.

5. El dispositivo MCGB-SC presenta la mayor retencion de capacitancia luego de
500 ciclos de doblado con un valor de 95 %.

6. Ademas, las pruebas de dispositivos bajo agua de lavadora y solucién acida
demuestran la resistencia que presenta el disefio de estos dispositivos.

7. MCGB-SC muestra una menor resistencia interna (Rct y Rs) que favorece la
difusidén de iones y transferencia electronica lo cual contribuye para obtener la
mayor capacitancia y densidad de energia.

8. Las pruebas XPS, UV-VIS y RAMAN ademas de comprobar la presencia de

vacancias de oxigeno, que favorecen el almacenamiento de carga, muestra que
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10.

el MCGB-Electrodo tiene una mayor cantidad de estos defectos con respecto a
MCGGa-Electrodo (27 % mas), ver orbital O1s, por esto, el dispositivo elaborado
con la aleacion MCGB tuvo mayor capacitancia, ya que cuenta con mas centros
oxido-reduccion para el almacenamiento de carga.

Se propone un mayor almacenamiento de carga por las posibles especies Mn?*,
Co?* y Ge**/Ge?* que funcionan como centros redox. Asi como una posible
aparicion del Bi®* (su estado oxidado) junto con su estado metalico,
incrementando la capacitancia especifica por una transicién de un estado a otro
actuando como centro redox o por serado cada estado incrementando asi sus
propiedades electroquimicas por las causas discutidas en la seccién previa.
Tomando en cuenta las propiedades electroquimicas del dispositivo MCGB-SC
en conjunto con su resistencia a los ciclos de doblado y la resistencia del
dispositivo a ambientes bajo soluciones a distintas pH, este dispositivo presenta
propiedades deseables para aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de

energia usados en dispositivos portables flexibles.
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7.0 Perspectivas

= Llevar a cabo el analisis FTIR para determinar los grupos funcionales que se
presentan antes y después del uso del SC.

= Llevar a cabo el andlisis mediante XPS de los estados de oxidacion de los
elementos B, Ga, Mn, Co, Ge.

» Probar el desempefio electroquimico del dispositivo dentro del agua a distintas
temperaturas y otras condiciones para determinar su rango de temperatura de
operacion y limitantes de uso.

» Realizar el dispositivo con polimeros biodegradables para determinar si es
posible conservar el disefio a la vez que se produce un dispositivo mas amigable
con el medio ambiente cuando termine su vida util.

= Escritura de un articulo con los resultados de la informacion recabada.
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