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Resumen

Los supercapacitores (SC) son dispositivos de almacenamiento de energia
empleados en aplicaciones tales como vehiculos eléctricos hibridos (HEV),
teléfonos celulares, sistemas de computo, fuentes de energia de respaldo de
emergencia [1], etc. En general, el mundo tecnoldgico que esta a nuestro
alrededor se soporta de una forma u otra sobre estos dispositivos. Las
investigaciones en este campo apuntan al desarrollo de SCs versatiles,
buscando ademas de mejorar sus propiedades eléctricas, incorporar
caracteristicas como flexibilidad, transparencia, reduccion de sus dimensiones,
asi como el uso de materiales amigables con el medio ambiente. En relacion a
las baterias, los SCs se caracterizan por presentar mayor densidad de potencia
(>10° W/kg) pero menor densidad de energia que estas (< 102 Wh/kg), por los
que las investigaciones en este campo se enfocan en desarrollar
supercapacitores que combinen alta densidad de potencia y energia, pesos
ligeros, tiempos cortos de carga/descarga, alta ciclabilidad, flexibilidad mecanica,
etc. Es decir, combinar las principales caracteristicas de ambos grupos y afadir
nuevas propiedades necesarias para las nuevas aplicaciones y dispositivos
actuales.

Los SCs pueden ser simétricos o asimétricos segun los materiales con los que
se fabrican los electrodos [2]. Los dos principales mecanismos de
almacenamiento de carga son EDLC (Electrochemical double-layer capacitance,
por sus siglas en ingles) y la pseudocapacitancia. Por lo general, los SC se basan
en materiales de carbono como el carbén activado, los nanotubos de carbono y
grafeno, ya que estos materiales presentan un area de superficie muy alta,
conductividad eléctrica y estabilidad quimica [1]. Los electrodos fabricados con
estos materiales, principalmente manifiestan el mecanismo EDLC. En otras
configuraciones, los SC pueden utilizar 6xidos de metales de transicion como el
oxido de rutenio (RuOz2), 6xido de manganeso (MnQO2), 6xido de niquel (NiO),
oxido de cobalto (Cos04) y el Oxido de vanadio (V20s), para producir las
reacciones redox faradaicas en los electrodos [3], lo cual constituye la base del
mecanismo de pseudocapacitancia. En este trabajo reportamos las fabricacion
y caracterizacién de tres sistemas de supercapacitores flexibles y eficientes
basados en nanotubos de carbono (CNTs): CNT/AgNW/Ni(OH)2 // CNT, CNT/

viii



Caz29Ndo.1C0409+5 // CNT y CNT/BaFe12019 // CNT; siendo este ultimo un
dispositivo biodegradable. Las caracterizaciones optico-superficial mostraron la
presencia de grupos funcionales y vacancias de oxigeno, asi como especies de
metales de transicidn, que constituyen centros redox para al almacenamiento de
carga. Por otra parte, los estudios del desempefio electroquimico en estos tres
sistemas de SCs, arrojaron valores de capacitancia especifica y densidad de
energia de (888.6 F/gy 177.3 Wh/kg), (620.4 F/g y 95 Wh/kg), (861.0 F/gy 172.3
Wh/kg), respectivamente. Ademas, las curvas de descarga para los tres casos,
mostraron una caida exponencial tipica de un capacitor, seguido de un
comportamiento tipo bateria con una estabilizacion del voltaje. Los valores
obtenidos son competitivos y en sus casos especificos, mayores a los reportados
en otros trabajos donde utilizan estos materiales. De aqui que estos
supercapacitores mostraros ser una opcion prometedora para su uso en

dispositivos electronicos portatiles.

Palabras claves: supercapacitores flexible, nanotubos de carbono, capacitancia
especifica, densidad de energia, dispositivo biodegradable.
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Abstract

This work reports the fabrication and electrochemical properties of three flexible
and efficient supercapacitor systems based on carbon nanotubes (CNTSs):
CNT/AgNWI/Ni(OH)2 /I CNT, CNT/ Ca2.9Ndo.1C0409+5// CNT y CNT/BaFe12019 //
CNT,; the latter being a 90% biodegradable device.

The SEM analysis of the CNTs showed that they are oriented in a preferential
direction, which favors the transport of charge carriers. The first system is a semi-
transparent SCs with an average transmittance of 46% in the visible region.
Cyclic voltammetry curves in all devices showed the presence of redox peaks,
suggesting that they store charge by redox reactions. In addition, the
galvanostatic charge/discharge profiles of SCs demonstrate that they can release
energy with a battery-type behavior. XPS, FTIR and absorbance curves
confirmed the presence of oxygen vacancy defects, metal oxides and transition
metal species. The presence of all these compounds act as redox centers that
simultaneously contribute to charge storage. Studies of the electrochemical
performance in these three SCs systems yielded specific capacitance and energy
density values of (888.6 F/g and 177.3 Wh/kg), (620.4 F/g and 95 Wh/kg), (861.0
F/g and 172.3 Wh/kg), respectively. Hence, these supercapacitors show to be a

promising option for use in portable electronic devices.

Keywords: carbon nanotubes, flexible supercapacitor, specific capacitance,

energy density, biodegradable device.



1 Introduccidn
1.1 Antecedentes para dispositivos de almacenamiento de carga

El dramatico cambio climatico, las limitadas reservas de combustibles fésiles
han estimulado el interés a nivel internacional en el desarrollo de tecnologias de
energia renovable a partir de recursos sostenibles. De hecho, hay un rapido
aumento en las producciones de energia renovable a partir de energia solar y
eollica, los recursos mas abundantes y facilmente disponibles [1-3]. Dada la
naturaleza intermitente de la energia solar y edlica, los sistemas de
almacenamiento de energia eficientes son fundamentalmente necesarios para
aprovechar al maximo la electricidad generada a partir de estas fuentes,
promoviendo el uso eficaz de todo el sistema de energia (generacion,
transmision y distribucion) almacenando esta cuando esta en exceso mientras la
libera cuando esta en alta demanda. Entre varios sistemas de almacenamiento,
el mas dominante es el sistema de almacenamiento de energia electroquimica
(EES), incluyendo baterias, capacitores electroquimicos y/o supercapacitores
(EC o SC) y pilas de combustible [4,5]. Estos tres sistemas de dispositivos
comparten las "similitudes electroquimicas" y las caracteristicas comunes de que
los procesos de produccion de energia tienen lugar en el limite de fase en la
interfaz electrodo/electrolito. Para satisfacer los requisitos cada vez mas
elevados de los sistemas futuros, desde la electrénica de consumo portétil, los
vehiculos hibridos y eléctricos, hasta los sistemas industriales a gran escala, el
rendimiento de los dispositivos EES debe mejorarse sustancialmente mediante
el desarrollo de nuevos materiales y una mejor comprension de los procesos
electroquimicos fundamentales que tienen lugar en estos. Los parametros clave
para evaluar el rendimiento de los EES y su potencial para aplicaciones practicas
incluyen densidad de energia (Wh/Kg o Wh/L), densidad de potencia (W/kg o
WI/L), capacitancia especifica (F/g), capacidad especifica (mAh/g), ciclo de vida,

asi como el costo e impacto ambiental [6-8].

Entre el variado conjunto de dispositivos de almacenamiento de energia, las
baterias y los EC son dos sistemas tecnologicos clave que se encuentran en una
amplia gama de aplicaciones. Las diferencias basicas entre baterias y SCs se

encuentran en sus diferentes mecanismos de almacenamiento de carga, sus



materiales y estructuras. Tipicamente Las baterias estdn disefiadas para
proporcionar alta densidad de energia a través del almacenamiento de carga en
los electrodos mediante reacciones quimicas. Sin embargo, debido a cambios
fisicos en materiales y/o estructuras durante la carga/descarga las tecnologias
de bateria actuales tienen limitaciones de rendimiento. Tales como ciclo de vida
corto y tasas lentas de carga/descarga (densidad potencia limitada). En
contraste, los SCs (basados en capacitancia electroquimica de doble capa y/o
pseudocapacitancia redox) estan disefiados para lograr una densidad de
potencia mucho mayor (1-2 érdenes de magnitud mayor que la de las baterias)

a costa de su densidad energética.

Aunque de energia especifica limitadas (< 102 Wh/kg para SCs frente a 100-
250 Wh/kg para baterias de iones de litio), los SCs pueden proporcionar la
capacidad de almacenar la energia dentro del marco de tiempo de unos pocos
segundos, en comparacion con decenas de minutos 0 mas necesarios para
cargar/descargar las baterias. Ademas, los SCs exhiben ciclos de vida superior
que es tipicamente medido en cientos de miles a millones de ciclos, 2-3 6rdenes
de magnitud mayor que las baterias. Por ultimo, pero no menos importante, los
SCs también ofrecen una alta fiabilidad y una mejor seguridad frente a las
baterias, lo que lleva a un menor costo de mantenimiento [4,9]. En la Ultima
década, la tecnologia de los SCs ha experimentado un crecimiento
impresionante en términos del aumento del rendimiento debido al
descubrimiento de nuevos materiales de electrodos, especialmente
nanomateriales, y al disefio de nuevos sistemas hibridos que combinan
electrodos faradaicos y capacitivos [10]. Dadas las inusuales propiedades
eléctricas, mecanicas y superficiales, los materiales nanoestructurados se
vuelven cada vez mas importantes para el almacenamiento de energia
electroquimica [11,12]. Las principales ventajas incluyen trayecto corto de
transporte de electrones e iones, gran superficie entre electrodo y electrolito y
nuevas reacciones no posibles con materiales en bulto. Las principales
desventajas incluyen el aumento de las reacciones indeseables en la interfaz de
electrodo/electrolito debido a la alta superficie y la sintesis potencialmente mas
compleja con un mayor costo de fabricacion. Aunque la investigacion para

mejorar el rendimiento de los electrodos ha aumentado drasticamente, todavia



no hay métodos de prueba estandarizados para determinar con precision el
rendimiento de un material para su uso como electrodo. Actualmente se estan
empleando diversas técnicas y procedimientos experimentales que conducen a

amplias variaciones en los resultados.
1.2 Supercapacitores simétricos, asimétricos e hibridos

Dependiendo de los mecanismos de almacenamiento de energia, los
supercapacitores se pueden clasificar en dos categorias generales:
supercapacitores electroquimicos de doble capa (EDLCSs) y pseudocapacitores.
Los EDLCs, (Figura 1 A) que almacenan cargas electrostaticamente a través de
la absorcion de iones reversibles en la interfaz electrodo/electrolito, utilizan
comunmente materiales activos a base de carbono con alta superficie [6]. El
mecanismo de doble capa eléctrica fue descrito un articulo publicado por H.
Helmholtz [13]. Por su parte, los pseudocapacitores (Figura 1 B) presentan
reacciones redox rapidas y reversibles en la superficie de los materiales
electroactivos para el almacenamiento de carga. Los atomos o iones disueltos
gue forman parte del proceso de pseudocapacidad simplemente se distribuyen
sobre la superficie de los electrodos, adhiriéndose a su estructura atomica. En
otras palabras, los iones de electrolito absorbidos dentro de la doble capa de
Helmholtz actian como donantes y/o receptores de electrones entre los &tomos
de los electrodos y electrolito, dando como resultado una corriente faradica. La
formacion de la doble capa eléctrica es una propiedad universal de la superficie
de un material polarizado y la pseudocapacidad es una propiedad adicional que
depende tanto del tipo de material como del electrolito.

La gran pseudocapacitancia especifica (300-1000 F/g) de los electrodos
faradaicos supera a la de los materiales a base de carbono (100-250 F/g) que
almacenan carga electrostaticamente mediante en mecanismos de doble capa.
Los materiales pseudocapacitivos activos tipicos incluyen 6xidos metélicos de
transicion como RuOz2, Fe304, NiO, MnOz, etc. [14,15] y polimeros conductores
redox como polianilinas, polipirroles y politiofenos [16]. De este modo, los SCs
actuales sobre la base del material activo y el mecanismo de almacenamiento
de carga en los electrodos positivo y negativo pueden clasificarse empleando a

los términos: simétrico, asimétrico e hibrido.



Electrochemical
double-layer capacitance Pseudocapacitance

Figura 1. Esquema de los mecanismos principales de almacenamiento de carga.
(A) capacitancia electroquimica de doble capa (EDLC) y (B) pseudocapacitancia

basada en reacciones redox. [Ref 12].

El término simétrico se utiliza para referirse al sistema mas simple, que se
caracteriza por el uso del mismo material activo en ambos electrodos — ya sea
de doble capa o un material pseudocapacitivo, que operan bajo los mismos
principios fundamentales de almacenamiento de carga [17]. Ademas, en la
configuracion simétrica, los electrodos por lo general tienen el mismo peso. Los
materiales de los electrodos mas frecuentemente empleados en dispositivos
simétricos son materiales de carbono, 6xidos redox y polimeros conductores
[10,18,19]. EI SC de doble capa eléctrica (EDCL) que esta construido con un
material de carbono que tiene un mecanismo de almacenamiento de carga
puramente electrostatico es el mas simple y el sistema mas representativo de
esta categoria [20,21] (Fig. 2). Dispositivos simétricos fabricados con 6xidos
redox o polimero conductores como material activo de electrodo se denominan

" dispositivos simétricos con material pseudocapacitivo”.

Los capacitores electroquimicos también se pueden construir diferente

material activo en cada electrodo, con el fin de mejorar la densidad energética
4



de los capacitores simétricos con electrolitos acuosos aumentando la tension de
trabajo de la celda. Estos sistemas son referentes a los dispositivos asimétricos
[22,23] y generalmente se construyen utilizando dos materiales de carbono
diferentes o combinando un electrodo de carga/descarga tipo faradaico con otro
electrodo en que la carga se almacena electrostaticamente. Por lo tanto, en los
sistemas asimétricos, el mecanismo de almacenamiento de carga de los

electrodos puede ser el mismo o puede ser diferente.

Para clasificar los capacitores electroquimicos, es importante tener presente
que las configuraciones asimétricas pueden ser o no ser hibrido, dependiendo
del mecanismo de almacenamiento de carga de cada electrodo. Por lo tanto, es
necesario distinguir los sistemas asimétricos sin caracter hibrido, que
generalmente se ensamblan utilizando dos materiales de carbono de naturaleza
diferente [24-26] o dos polimeros conductores diferentes [27,28], de los sistemas
asimétrico-hibridos, (Fig. 2). Estos ultimos dispositivos mencionados se pueden
construir ya sea mediante el uso de dos electrodos de naturaleza capacitiva (Fig.
1) (de la clase electrostatica o faradaica) es decir, por combinacién de un
electrodo a base de carbono (almacenamiento de carga principalmente
electrostatico) con un electrodo pseudocapacitivo, que se puede utilizar como
catodo o &nodo en el dispositivo. El sistema mas representativo con este tipo de
configuracion es el supercapacitor de carbon activado /MnO:2 [22,29-31], aunque
otros sistemas que combinan un electrodo basado en carbono y otro basado en
diferentes 6xidos de metales de transicion [32-34] o un polimero conductor
[35,36], han sido también ampliamente estudiado. Alternativamente, los sistemas
asimétricos-hibridos pueden incorporar un electrodo que presente una reaccion
de tipo bateria recargable combinado con un electrodo de tipo capacitivo (Fig.
2). Esta configuracion ha atraido considerable atencién en los ultimos afios, ya
gue constituye una estrategia prometedora para mejorar la densidad de energia
de los capacitores electroquimicos. Por ultimo, es importante sefialar que los
sistemas simétricos pueden también tienen un caracter hibrido (denominados
dispositivos simétrico-hibridos) debido a la reciente aparicién de dispositivos
simétricos construidos con dos electrodos idénticos hechos de material

carbonaceo — por lo general un carbon activado — y una solucién acuosa con un



moléculas activas como el electrolito, en la que reacciones redox ocurren en la

superficie de uno de los electrodos, convirtiéndolo en una bateria [37-39].

SCs Simétrico SCs Asimétricos

SCs Simétrico sin SCs Simétrico- SCs Asimétrico- SCs Asimétrico sin
caracter hibrido hibrido hibrido caracter hibrido
|
| | | | |
: Un electrodo Electrodos con
EDCLs Sistemas ' i naturaleza capacitiva
simétricos con tipo bateria P
materiales \ ) \
pseudocapacitivos Y |
\ SCs con un electrodo SCs asimetricos y
| tipo bateria asimétricos-hibrido

con electrodos de

SCs simétricos con electrodos naturaleza capacitiva

de naturaleza capacitiva

Figura 2. Clasificacion de los capacitores electroquimicos teniendo en cuenta el

mecanismo de almacenamiento de carga y el material activo en cada electrodo.

Teniendo en cuenta lo anterior, la Tabla 1 resume algunos los resultados
obtenidos para SCs simétricos y asimétricos. Como puede observarse, en
general los supercapacitores asimeétrico (ASC) tienen superioridad sobre los SCs
simétricos, ya que estos presentan electrodo activo faradaico, que contribuye
significativamente a la pseudocapacitancia, ademas de aumentar la ventana de
potencial, junto con el electrodo EDLC que suministra alta potencia [40]. Como
los ASC combinan las ventajas tanto del electrodo pseudocapacitivo como del
electrodo capacitivo, estos pueden proporcionar densidades de energias mas
altas que los simétrico manteniendo el rendimiento ciclico [41,42]. Ademas, de
manera general los dispositivos que contienen materiales basados en carbono
presentan los mayores valores de capacidad, asi como densidad de energia y

potencia, respectivamente.



Electrodes C (F/g) E (Wh/kg) | P(kW/kg) | Capacitance retention Ref
MnO2/OCN/PVDF//MnO2/OCN/PVDF 363.28 64.39 3.87 - 43
Co2AI02@MnO2 nanosheet//Fez0a 99.1 35.3 0.8001 92.4% after 5000 cycles 44
NiO-GF//HPN CNTs in 1M KOH 116 at1 Ag* 17 42 94% after 2000 cycles 45
Ni-Co oxide//AC - 7.4 1.9 85% after 2000 cycles 46
V205 NS//RGO 95at1Ag!? 39 0.9 92% after 3000 cycles 47
rGO - V205 NS//RGO 195at1Ag? 75.9 0.900 94% after 3000 cycles 47
Ni Coz O4//AC in 2M KOH 135at1Ag? 21.4 0.350 95.6% after 1000 cycles 48
ZnCo0204@MnO2// Fe203in 1M KOH | 161 at 2.5 mAcm 2 37.8 0.648 91% after 5000 cycles 49
Mn HCF//Fez0s@rGO 96 at 1 mAcm ! 27.9 2.183 82.2% after 1000 cycles 50
CoWO4/Co01-xSallAC 103.1 22.5 4 87.27% after 5000 cycles 51
Cu20//AC by dealloying method 53 at 0.5 Ag ! 20.04 7.1 93.3% after 5000 cycles 52
Co304 flakes//y-Fe203 nanoparticles 94.7 at 0.7 Ag * 38.1 - 80.1% after 5000 cycles 53
CNT/graphene//MnzOas/graphene 72.6at0.5Ag ! 22.9 9 86% after 10,000 cycles 54
HPCNTs//HPCNTSs in 1M LiPF6 139 at1 Ag* 37.9 0.700 90.6% after 4000 cycles 55
Cd(OH)2//Cd(OH)2 51 at 5mvs™! 11.09 0.799 - 56
e-CMG/MnO2//e-CMG in 1M Na2SO4 - 44 11.2 95% after 1000 cycles 57
RGO//RGO 6.8 49.8 58

Tablal. Resumen de algunos de los SCs asimétricos/simétricos reportados.

Motivacion

En relaciébn a lo antes expuesto nuestro trabajo estd motivado en sumar
esfuerzos en la investigacion que alrededor del mundo realizan varios grupos de
trabajo en relacién al desarrollo de dispositivos para el almacenamiento de

energia, esenciales para el desarrollo tecnoldgico.
Justificacién

El desarrollo tecnolégico demanda dispositivo cada vez mas versatiles. En
este sentido, el campo de investigacion relacionado a los supercapacitores no
solo ha estado dirigido al mejoramiento del desempefio eléctrico. Se ha ampliado
el interés en obtener SCs con propiedades como elasticidad, flexibilidad,
transparencia entre otras y asi formar parte de la nueva generacion de fuentes
de energia compactas, portatiles y amigables con el medio ambiente. De esta
manera puedan ser usadas en pantallas flexibles teléfonos celulares,
computadoras Yy televisores etc. De aqui que nuestro trabajo esta dirigido a la
fabricacion y caracterizaciéon de dispositivo de SCs flexibles basados en

nanotubos de carbono 6xidos, polimeros y materiales biodegradables.
7




Hipotesis

Los nanotubos de carbono (CNTs) han mostrado ser prometedores para su

uso en supercapacitores, principalmente por una alta area superficial (~10% m?/g),

ademas de su conductividad eléctrica, estabilidad quimica y resistencia

mecanica. De aqui que nuestra hipotesis apunta en que, el desarrollo de SCs

basados en CNTs junto con el aporte pseudocapacitivo de materiales basados

en 6xidos de metales de transicion puede conducir a la obtencién de SCs con

altos valores de capacitancia (> 300 F/g) y densidad de energia (~102 Wh/kg).

Objetivos

Desarrollar electrodos para SCs basados en CNTs, 6xidos de metales de
transicion y materiales biodegradables.

Construir dispositivos SCs completos y funcionales, basados en CNTs y
materiales novedosos reportados candidatos para su uso en
supercapacitores.

Caracterizar los diferentes sistemas estudiados con el objetivo de
comprender los mecanismos que dan lugar al desempefio eléctrico de

estos dispositivos.

Novedades de nuestro trabajo

Desarrollamos SCs flexibles semitransparentes (transmitancia promedio
del 46% en el rango visible) basados en los nanotubos de carbono los

cuales no han sido reportados con anterioridad.

Se estudiaron tres sistemas (CNT/AgNW/Ni(OH)2//[CNT, CNT/
Ca2.9Ndo.1C040g9+5// CNT y CNT/BaFe12019 // CNT), los cuales arrojaron
valores de capacitancia y densidad de energia mayores a los reportados

en SCs con presencia de algunos de estos elementos en sus electrodos.

Se construyd un SCs basado en CNT y ferrita de hierro 90%

biodegradable.

Los tres sistemas estudiados y publicados, mostraron curvas de descarga
con un perfil de caida exponencial tipica de un capacitor, seguido de un
comportamiento tipo bateria con una estabilizacion del voltaje; resultado

novedoso en estos dispositivos.
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2 Métodos experimentales
2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electréonica de barrido, o por sus siglas en inglés SEM
(Scannning Electron Miscroscopy), se basa en un principio similar al de la
microscopia Optica. Sin embargo, en este caso, en lugar de un haz de luz, se
utiliza uno de electrones [59]. Esta técnica es ampliamente utilizada para
observar la microestructura de minerales y materiales en general y genera
imagenes y datos fisicoquimicos de la superficie de los materiales bajo estudio
con una alta resolucion y una apariencia tridimensional dentro de un amplio
intervalo de aumentos [60]; esto permite el estudio morfolégico y topogréfico.
Mediante esta técnica se puede realizar también microanalisis quimico elemental
para determinar la presencia cualitativa y/o semicuantitativa de elementos que
forman las fases presentes en una muestra [61]. Con este fin se emplea la
técnica de espectroscopia de dispersion de electrones, o por sus siglas en inglés
(EDS). En la figura 2.1 se muestra una representacion de los componentes de la

Optica del SEM convencional.

Haz de electrones

Lente condensador
Generador

Deflector del haz

Ameba a MEB

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 2.1. Componentes de la Optica de un microscopio electronico de barrido

convencional [59].



Los componentes basicos de un SEM son las siguientes:

Cafon de electrones. Produce un haz con energia entre 5 keV y 30 keV

con un diametro efectivo entre 0.1 umy 10 uym.

- Lentes capacitores. Disminuyen el diametro del haz, de forma que en la
superficie de la muestra se enfoque sobre diametro adecuado al aumento
de la imagen.

- Apertura final. Controla la desviacion del haz incidente sobre la muestra.

- Lente objetivo. Enfoca el haz sobre la superficie de la muestra.

- Sistema de barrido. Permite obtener una imagen a partir del barrido del
haz en la superficie de la muestra que se muestra en una pantalla.

- Detectores. Captan las sefales emitidas por los electrones que emite la

muestra.

Cuando electrones impactan en la superficie, pueden ocurrir varios sucesos:
que reboten o se desvien (electrones retrodispersados), que cedan su energia y
parte de los electrones de la muestra sean expulsados (electrones secundarios)
0 gue se emita radiacion electromagnética de la muestra (rayos X). Todos estos
eventos se pueden ser detectados y analizados. El microscopio puede poseer
uno o mas detectores, entre los que se suelen incluir un detector de electrones
secundarios (SEI), mediante el cual se obtiene una imagen en blanco y negro de
la topografia de la superficie examinada, que suele ser el mas importante de los
detectores, un detector de electrones retrodispersados (BEI), con el que se
obtiene informacion referente peso atémico de los elementos presentes en la
superficie de la muestra, mediante distintos contrastes presentes en las
imagenes y un detector de energia dispersiva (EDS), sensible a los rayos X
procedentes de la muestra, con el cual se puede realizar un microanalisis
quimico de la superficie, al ser la longitud de la onda diferente para cada
elemento presente en la muestra.

Las micrografias que se presentan en la tesis se tomaron en los microscopios
electronicos de barrido “QUANTA 250; este equipo es de la firma FEIl y pertenece
al Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia
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(LINAN), IPICyT. Las imagenes (SEM)) que se reportan corresponden a
electrones retrodispersados obtenidos en la superficie de los electrodos., para
diferentes magnificaciones, con el objetivo de observar las diferentes estructuras
gue se forman en la superficie la ser combinados los nanotubos de carbono con

los nanoalambres de plata e hidréxido de niquel.

2.2 - Difraccion de rayos X

La informacién que proporciona la difraccion de rayos X es util para determinar
la simetria de un sdlido cristalino. Esta técnica es muy utilizada también para la
identificacion y cuantificacion de fases cristalinas y amorfas que existen en un
material; la misma ha sido utilizada desde los afios treinta [62]. La intensidad de
los rayos difractados, estan relacionados con la naturaleza de los atomos y las
posiciones que ocupan en la red, de manera que su medida nos brinda
informacion tridimensional necesaria para conocer la estructura cristalina interna

del cristal.

En la figura 2.2 se representa el esquema basico del funcionamiento de un
difractdbmetro de rayos X. Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, se
difracta de modo que para determinadas direcciones la superposicion sera
destructiva o constructiva dando lugar a un patron de lineas o picos de difraccion
[63]. Las posiciones angulares de las lineas de difraccién correspondientes a un
plano cristalino hkl dado, se obtiene mediante la ley de Bragg: A= 2dnksen. 20
es el angulo de dispersion, formado por los vectores de onda k y K” del haz
incidente y difractado respectivamente. La distancia entre de los planos
reticulares (hkl) esta representado con la letrea d y A es la longitud de onda de la

radiacion de rayos X utilizada [64].

11



Contador
electronica

Filamento 26

M Tubo colimador

. \< 1§0°

F———3

=
Anticdétodo \
Haz de Rayos

OD

Policristalina

Figura 2.2. Representacion esquematica de un difractometro de rayos X [59].

Se realiz6 el analisis por difraccion de rayos X a temperatura ambiente al
electrodo de nanotubos de carbono, con el objetivo de obtener informacion
estructural a través de su difractograma correspondiente. La radiacion utilizada
corresponde a la linea CuKa (A= 1.5406 A). El tiempo de escaneo por punto fue
de 1 segundo, y el paso empleado para el angulo (26), 0.01°. Estas mediciones
de realizaron en un difractometro modelo SmartLab R&D de la firma japonesa
Rigaku.

2.3 Espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS: X ray
Photoelectron Spectroscopy) es una de las herramientas mas poderosas para el
analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos que conforman la superficie
de un material. A través de esta se puede obtener la estequiometria, el estado
quimico y la estructura electrénica de los elementos que lo conforman; se dice
gue es una técnica superficial porque nos da informacion de las primeras 3 0 4
capas de atomos en la superficie de la muestra [65]. El principio basico de
funcionamiento de esta técnica se basa en el bombardeo con una fuente de
rayos X de un material; estos al interactuar con los atomos de la superficie,
mediante el efecto fotoeléctrico, causa la emision de electrones con una
determinada energia. Los electrones emitidos alcanzan el detector para ser
analizados. La relacion matematica que involucra la energia de excitacion de los
rayos X (hv), la energia cinética del electron emitido (Ke), la energia de ligadura
del orbital atdbmico desde el cual se emite el electron (Es) y la funcién trabajo (¢s),
esta dado por [66]:
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Es = Ke-hv - ¢s. (EQ. 2.3.1).

Los componentes primarios de un instrumento XPS (Figura 2.3) son el sistema
de vacio, la fuente de rayos X, un analizador de energia del electron y un sistema
de datos. La parte central del equipo lo constituye la camara principal de vacio
en la que la muestra es analizada. La realizacion del experimento en condiciones
de vacio se debe a que los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta
el detector sin colisionar con ninguna particula de fase gaseosa. Ademas, la
composicion superficial de la muestra ha de permanecer invariable durante el
experimento. La fuente de rayos X mas utilizadas son las que emplean anodos
de Al o Mg, otros anodos son Si, Zr, Ag, Ti, Cr. La radiacibn X es
monocromatizada antes de llegar a la muestra mediante el uso de un cristal de
cuarzo. Esto permite aprovechar el rango de energia en que la intensidad de la
radiacion X es maxima (normalmente un ancho de 1 — 2 eV), evitar los picos
satélites de fluorescencia de rayos X, e impedir que electrones de alta energia
provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden. El sistema analizador esta
constituido por lentes eficaces de captacion de radiacién, analizador de energia

y un sistema detector multicanal.

Analizador
de electrones

Fuente de
Rayos X

.'/ '
@ Detector
multiplicador

de electrones

Anodos mtercambmbles Muestra A
(Fuente termoicénica aternzada)
de emision de electrones) f—

»Energla (eV)

Lectura de la PC

Figura 2.3 Esquema basico del sistema de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
[67].
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La técnica XPS se usa en investigacion, desarrollo de nuevos materiales y en
controles de calidad en fabricacion. Esta técnica es capaz de obtener la
composicidon quimica de varias superficies materiales hasta 1-2 nm de
profundidad. Es posible saber la composicion superficial de un material e incluso
el estado de oxidacion y si contiene un determinado elemento [66]. Se pueden
detectar todos los elementos, exceptuando el hidrégeno. La sensibilidad
depende de cada elemento en particular. El objetivo principal de esta técnica
consiste en dar la composicion porcentual de una determinada capa, asi como
el estado de oxidacion de los elementos que la forman. Las aplicaciones de la

técnica se pueden encontrar en areas como:
o Peliculas delgadas y recubrimientos.
o Funcionalizacién de superficies.
o Polimeros y adhesivos.
e Mineralogia, geoquimica y petroquimica.
o Metalurgia.
o Catalisis.
« Microelectrénica y semiconductores.
o Caracterizacion de superficie de sélidos.

Esta técnica se utilizd con el objetivo de identificar las especies presentes en
la superficie de los electrodos construidos. Los espectros se obtuvieron usando
un equipo de la marca Thermo Scientific K-Alpha.

2.4 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica simple y confiable ampliamente
utilizada en quimica organica e inorganica, en investigacion y en la industria. Es
de tipo cualitativo y reside en la identificacion de determinados grupos
funcionales presentes en las muestras; a través de la interaccion de la radiacion
con la materia en la region infrarroja del espectro es posible localizar picos de

absorcion especificos relacionados con enlaces quimicos especificos [68].
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Existen dos tipos de espectrémetros: dispersivo y con transformada de Fourier
(FT). La obtencion del espectro IR con un equipo dispersivo implica la dispersion
de un haz de radiacion procedente de una fuente mediante un prisma o una red
de difraccion. La longitud de onda de la radiacién que atraviesa la muestra es
seleccionada con un monocromador, que deja pasar una estrecha franja de
radiacion. Para obtener un espectro de absorcion es necesario rotar el prisma o
la red de difraccion, de tal modo que la muestra reciba un estrecho haz de
radiacion de longitud de onda Ai £ AAi diferente para cada punto del espectro (que
se corresponde con una posicion fija del elemento dispersor) hasta completarlo.
Este barrido de A se traduce en unos tiempos de medida del orden de minutos
para la adquisicion de un Unico espectro IR [69]. En cambio, en un espectrémetro
de FT la radiacion de todas las longitudes de onda se mide simultaneamente,
esto se consigue mediante el uso de un interferémetro y de la aplicacion de la
FT. De esta manera se necesitan tiempos de barrido tan pequefios como 1 s, lo
gue supone una excelente eficacia en la obtencion de los espectros. [69]. En la
Figura 2.4 se describe el esquema bésico de los espectrometros FT que utilizan

el interferdmetro de Michelson, que es el mas comudn en estos equipos.
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Figura 2.4. Disefio Optico basico de un espectrobmetro FT con interferometro de
Michelson [70Q].

La radiacion policromatica procedente de la fuente alcanza el beam splitter
(divisor de haz) del interferometro y es dividida en dos haces de igual intensidad:
uno se refleja en el espejo fijo y el otro en el espejo mévil, de tal manera que al
unirse ambos haces de nuevo tras atravesar por segunda vez el beam splitter,
se produce el fendmeno de interferencias constructivas y destructivas. Al variar
la posicion del espejo movil varia la diferencia de camino Optico entre los dos
haces de radiacion policromatica y se obtiene el interferograma. Este es el
registro de a sefial que llega al detector frente a la diferencia de camino Optico
(retardo). Una vez obtenido el interferograma, el equipo digitaliza los datos y

realiza automaticamente la Transformada de Fourier.

El interferograma de una radiacion monocromaética es una funcién sinusoidal,
gue se puede expresar como coseno. Para una radiacion policromatica, equivale
a la suma de las funciones de cada radiacion monocromatica que la compone.

Mediante la FT se consigue convertir (transformar los dominios) estas funciones
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sinusoidales de sefal (absorcion) frente a camino 6ptico en otra funcién
sinusoidal de sefal frente a longitud de onda o frecuencia. El algoritmo
matematico FFT (Fast Fourier Transform) desarrollado por Cooley y Turkey en
1965 permite realizar la computacion de la FT en un brevisimo lapso de tiempo
[69].

Los espectros registrados mediante la técnica IR exhiben una serie de bandas
0 picos que nos proporcionan informacion relativa a la sustancia estudiada. La
frecuencia a la que aparecen las bandas es caracteristica de los diversos modos
de vibracion de las moléculas/enlaces contenidas en la sustancia. EIl modo de
reconocer un espectro de un compuesto dado es facilmente llevado a cabo por
simple comparacién con espectros patrones ya registrados del mismo
compuesto. Los analisis por FTIR se realizaron con el objetivo de identificar los
diferentes grupos funcionales presentes en los electrodos con el objetivo de
describir el mecanismo de almacenamiento de carga en los mismos. Estos se
registraron en el rango de 400-4000 cm empleando un equipo Thermo Scientific
Nicole i50.

2.5 Caracterizacion electroquimica
2.5.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroanalitica que se basa en el
concepto de variar de manera continua el potencial que se aplica a través de la
interfase electrodo-disolucién y medir la corriente resultante en el electrodo de
trabajo [71]. La sefial de excitacion aplicada es triangular, tal como se muestra
en la Figura 2.5.1a, en la que el potencial se barre linealmente con el tiempo
desde un valor inicial Ei hasta un valor Ej, al cual se invierte la direccion de
barrido hasta alcanzar un potencial final Ef. El andlisis de la forma de los
voltamperogramas permite discernir el tipo de fendmenos que contribuyen a la
capacidad del SC. En concreto, es especialmente util en el estudio de las
contribuciones pseudocapacitivas inherentes al material de electrodo, asi como
en el andlisis de las reacciones de 6xido-reduccién generadas por una molécula
electroquimicamente activa presente en el electrolito; en otras palabras, esta es
la técnica mas adecuada para el estudio de cualquier contribucion de origen

faradaico presente en el sistema [72]. En la Figura 2.5.1 b aparecen diferentes
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caracteristicas que pueden ser observadas en los voltamperogramas de los
supercapacitores electroquimicos, tales como la presencia de fendomenos
pseudocapacitivos, resistencia en la celda o un comportamiento puramente
electrostatico. Como se observa en dicha figura, los perfiles voltamperomeétricos
cambian sustancialmente con las caracteristicas concretas de la celda. Mientras
un capacitor de doble capa eléctrica ideal se caracteriza por dar lugar a
voltamperogramas ciclicos de forma rectangular perfecta, la presencia de
reacciones faradaicas causa la aparicién de picos capacitivos que provocan una

distorsion de los perfiles voltamperométricos rectangulares.

b)

Comportamiento
electrostitico puro

" ciclo 1 i cicle 2 - |
A S — R

barrido barrido o
directo inverso

s \. - "
/ 5
/ 5
Fenomenos pseudocapacitivos

Resistencia

0 tiempo E

Figura 2.5.1 a) Sefial de excitacion potencial-tiempo en voltamperometria ciclica

y b) ejemplos de curvas voltamperometrias de supercapacitores [73].

Los estudios voltamperométricos realizados en este trabajo se llevaron a cabo
aplicando velocidades de barrido de 50 mV/s, 70 mV/s y 100 mV/s, con la
finalidad de observar la dependencia del comportamiento electroquimico de los
SCs con respecto a la velocidad, asi como obtener informacién acera de la
existencia de reacciones redox que tienen lugar en los dispositivos. Para esta
medicion se utilizd6 una estacion electroquimica (Galvanostat / Potentiostat

Wavenow) en configuracion de dos electrodos.
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2.5.2 Ciclado Galvanostatico

Es la técnica més usada en el campo de los dispositivos de almacenamiento
de energia. Consiste en aplicar una corriente constante (Figura 2.5.2 a) para
cargar el dispositivo e invertir el signo de la corriente para descargar, y asi poder
monitorear ciclos sucesivos de carga/descarga. En el caso de un capacitor
puramente electrostético, los ciclos carga/descarga presentan perfiles de forma
triangular [74], tal como se muestra en la Figura 2.5.2.b. Es frecuente observar
desviaciones de la forma triangular ideal, las cuales suelen ser debidas a
perdidas 6hmicas, a una distribucion no uniforme del potencial a lo largo del
electrodo poroso [75] o0 a la presencia de fendmenos de éxido-reduccién [72]. En
este Ultimo caso, la aparicion de ondas de potencial constante revelaria un
comportamiento de “tipo-bateria” de los grupos funcionales superficiales o de
los compuestos redox responsables de la contribucion faradaica [76]. Los
resultados de esta técnica nos permiten calcular distintos parametros, tales
como: capacitancia, resistencia, energia especifica, potencia especifica y

ciclabilidad.

1/C AV,

Aty t

Figura 3.6. a) Sefal de excitacién de corriente en para ciclos carga/descarga y
b) representacién esquematica de un ciclo carga/descarga obtenida para un
supercapacitor [73].

La capacidad especifica se calculo a partir de las curvas de descarga
galvanostatica utilizando:

_2I [v(t)dt

Cs m (AV?2)

(1)

19



donde | es la corriente de descarga, f V' (t)dt es el area total bajo la curva de

descarga, y AV representa el cambio potencial después de una descarga

completa.

La densidad de energia especifica (E) en Wh/kg y la densidad de potencia
especifica (P) en W/kg de los supercapacitores flexibles se evaluaron a partir de

las curvas de carga/descarga utilizando las ecuaciones:

E =%

donde At es el tiempo de descarga (s).

CsAV? 3600-E

At

| @ P= @

Para este estudio se utilizO una estacion electroquimica (Galvanostat /
Potentiostat Wavenow) en configuracion de dos electrodos con el cual obtuvimos
las curvas de descargas, los estudios ciclicos de carga/descarga se realizaron

con un equipo Biologic sp-300.
2.6 Espectroscopia de impedancia

La espectroscopia de impedancia es una técnica electroquimica que se basa
en aplicar un potencial de frecuencia variable y medir la corriente alterna de
respuesta a través de la celda. La principal ventaja de esta técnica es que
permite distinguir y separar todos los procesos que tienen lugar en el sistema
electroquimico. Las expresiones que definen las sefiales de excitacién y
respuesta aparecen detallas en las ecuaciones 4 y 5, respectivamente, en las
que w es la frecuencia angular (w = 21f); ¢, la fase; t, el tiempo; E, el potencial;

f, la frecuencia e |, la intensidad.
E=Eosin(wt) (4)
I =losin (wt+ ) (5)

A partir de las sefiales de excitacidn y respuesta es posible calcular la
impedancia del sistema (Z) para cada frecuencia mediante la aplicacion de una

expresion analoga a la ley de Ohm:

Z(w)=EN=Z +iZ" (6)
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La expresion de Z (w) esta compuesta por una parte real (Z°) y por otra
imaginaria (Z""). De la representacion de la parte imaginaria frente a la parte real
(-Z"" vs Z’) se obtiene el espectro de impedancia o “espectro Nyquist”, en el cual
cada punto se corresponde con una frecuencia [73]. En la Figura 2.6.a se
muestra la representacion Nyquist de un capacitor ideal junto con los espectros
de impedancia tedrico y real de un capacitor electroquimico. Como se observa
en esta figura, el comportamiento de los capacitores electroquimicos difiere en
gran medida del comportamiento de un capacitor ideal. El capacitor ideal
manifiesta un comportamiento totalmente vertical, tanto a altas como a bajas
frecuencias; sin embargo, el espectro de impedancia de un SC puede ser
dividido, en términos de frecuencias, en tres regiones: (I) zona de altas
frecuencias, (Il) zona de frecuencias medias-altas y (lll) zona de bajas
frecuencias (Figura 2.6.b). En la zona de frecuencias bajas (zona lll) los datos
de impedancia crecen bruscamente dando lugar a una linea casi vertical
representativa del comportamiento capacitivo del material. Para un capacitor
ideal esta rama es totalmente vertical, paralela al eje y. Sin embargo, los
capacitores electroquimicos reales manifiestan cierta desviacién respecto a los
90° ideales, presentado una pendiente finita en este tramo del espectro de
impedancia. Este fendmeno se considera asociado a la existencia de una
distribucién ancha del tamafio de poro en el material de carbono [77]. En la zona
de frecuencias medias-altas (zona Il), también denominada “zona Warburg”, los
capacitores electroquimicos reales presentan una inclinacion de los valores de
impedancia de unos 45° respecto al eje de abscisas. Segun De Levi, este
comportamiento esta relacionado con la difusién de los iones dentro de la red
porosa [78]. Finalmente, a valores altos de frecuencia la parte imaginaria de la
impedancia tiende a cero, siendo en esta regidbn donde se manifiesta

principalmente el comportamiento resistivo del material.
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Figura 2.6. Espectro Nyquist de un capacitor ideal (A), de un capacitor electroquimico
tedrico (B) y de un capacitor electroquimico real (C). b) Representacion de las

diferentes regiones de frecuencia del espectro de impedancia de un capacitor real [73].

El analisis del espectro de impedancia permite cuantificar las diferentes
resistencias de los SCs, siendo posible determinar la resistencia de transferencia
de carga en la interfaz electrodo electrolito (Rct), partir de la interseccion de la
curva de impedancia en el plano complejo con el eje real en la zona de
frecuencias mas altas, asi como la resistencia interna en serie (Rs) mediante la
interseccion de la extrapolacién de la curva de impedancia en su parte recta (que
generalmente se corresponde con la zona de frecuencias medias-altas) hasta el
eje de abscisas. [79]. Es posible ademdas usar para el calculo un circuito

equivalente. Para nuestras mediciones se utilizé un equipo Biologic sp-300.
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3 Resultados y discusion para SCs fabricados con CNTs
3.1 Introduccion

Los supercapacitores (SC) son dispositivos de almacenamiento de energia /
energia empleados en aplicaciones como vehiculos eléctricos hibridos (HEVS),
sistemas de alarma de seguridad y fuentes de respaldo de energia de
emergencia [1]. Sin embargo, los supercapacitores comerciales son pesado y
ocupa un gran espacio en los sistemas electronicos. Por esta razon, los expertos
en la electronica flexible estan desarrollando la proxima generacion de
dispositivos portatiles, compactos y fuentes de energia portatiles, que se pueden
usar para pantallas flexibles en teléfonos celulares, dispositivos de rastreo,
computadoras, etc [2]. Esas nuevas generaciones de supercapacitores con
nuevas funcionalidades de flexibilidad, portabilidad y alta integracién deberian
presentar una densidad de energia (y / o potencia) superior, estabilidad eléctrica
y mayor vida util [3]. De hecho, las tecnologias de la electronica impresa estan
facilitando la fabricacion rapida de SCs muy compactos, ecoldgicos y de bajo
costo [4]. Los supercapacitores flexible son mas atractivos que las baterias de
iones de litio (LIB) porque combinan las propiedades de alta densidad de
potencia (> 10 kW / kg), ligereza, cortos tiempos de carga / descarga, alta
ciclabilidad y flexibilidad mecénica. Ademas, los SCs flexibles se pueden
miniaturizar facilmente para su uso en aplicaciones portatiles: por ejemplo,
Cheng et al. Reportan micro-supercapacitores planos flexibles (MSCs) hechos
con electrodos de MnO2/Ag que tienen una estructura similar a la nanofibra. Los
dispositivos hechos con dichos electrodos produjeron una excepcional
capacidad por unidad de area de 46.6 mF/cm? [4]. La compacticidad y la
suavidad de los MSCs los hacen ideales como fuentes portatiles de energia.
Como ha sido mencionado, los SCs pueden ser simétricos o0 asimétricos. La
combinacion de electrodos con diferentes mecanismos de almacenamiento de
carga (electrostaticos, pseudocapacitivo y tipo bateria) en SCs asimétricos
ofrecen simultaneamente las ventajas de estos, aumentando su ventana de
potencial operativo, la densidad de energia y su capacitancia general [5].
Tipicamente, los SCs asimétricos estan hechos con materiales de carbono como
carbon activado, nanotubos de carbono y grafeno, porque estos materiales
tienen una alta area superficial, alta conductividad eléctrica y alta estabilidad
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guimica [1]. En otras configuraciones, los SCs asimétricos pueden utilizar 6xidos
de metales de transicidbn como el 6xido de rutenio (RuO2), 6xido de manganeso
(MnO3), 6xido de niquel (NiO), 6xido de cobalto (Coz04) y 6xido de vanadio
(V205), para producir las reacciones redox faradaicas en los electrodos [6]. Entre
estos oxidos, el hidroxido de niquel (Ni (OH) 2), ha llamado la atencién debido a
Su uso en baterias alcalinas recargables, dispositivos electrénicos portatiles y
vehiculos eléctricos [7]. Este material también es abundante, no toxico y se
puede preparar facilmente precipitacion hidrotermal, solvotermal o métodos
quimicos humedos, que producen varias morfologias como placas, tubos, flores,
copos, fibras y esferas huecas. Este material también tiene una alta capacidad
gravimétrica tedrica de 2358 F/g [8]. Reportes anteriores han evaluado las
propiedades capacitivas de los electrodos a base de Ni. Por ejemplo, los
aerogeles de NiO presentan capacitancia maxima de 901 F/g (a 0.5 A/g) y una
capacidad de retencion del 93% después de 3000 ciclos [9] o nano laminas de
Ni(OH)2, que alcanzan capacitancia de 2064 F/g (a 2 A/g) [10]. Cuando estas
nano laminas son usadas en un dispositivo asimétrico, se obtiene una
capacitancia especifica de 248 F/g (a 1 A/g). Sin embargo, la capacitancia se
reduce a 166 F/g después de 4000 ciclos de uso [10]. Se han obtenido electrodos
con altos valores de capacitancia mezclando hidréxido de niquel y grafeno,
algunos ejemplos aqui son: Ni(OH)2 nanoplacas / laminas de grafeno
(capacitancia de ~1335 F/g a 2.8 A/g) [11] y Ni(OH)2/ grafeno / espuma de niquel
(2161 F/g a 3 A/g) [12]. En particular, los supercapacitores asimétricos han
utilizado electrodos fabricados con Ni(OH)2 para obtener un alto rendimiento. Por
ejemplo, flores de Ni(OH)2 /grafeno y grafeno poroso se han empleado para
fabricar SCs con una capacitancia especifica maxima de 218.4 F/g y alta
densidad de energia de 77.8 Wh/kg (este dispositivo retuvo el 93% de su
capacidad después de 3000 ciclos) [5]. Otro SC empleando nano laminas de
Ni(OH)2 y carbon activado como electrodo positivo y alcanzd una capacidad
especifica de 311 F/g a 2 A/g [8]. Aunque los dispositivos fabricados con Ni(OH)2
han mostrado valores de capacitancia/densidad de energia altos, sus valores de
capacitancia siguen siendo lejos del valor tedrico para el Ni(OH)2; y esto es
causado por su propiedad aislante, poca capacidad de retencion y reacciones
irreversibles de los electrodos [13]. Para superar estas dificultades, otros grupos

han tratado de hacer supercapacitores asimétricos combinando nanotubos de
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carbono (CNT) y Ni(OH)2 [14,15]. Se prefieren los CNT debido a su alta
conductividad eléctrica, alta area superficial, distancia entre capas y capacidad
para crear redes enredadas con estructuras porosas [14,15]. Por ejemplo,
electrodos de aerogel de CNT con una superficie especifica de 1059 m?/g
pueden producir una alta capacitancia de 524 F/g [16], el hibrido a-Ni(OH)2/CNT,
puede alcanzar 2325 F/g con 83.6% retencion de capacitancia después de 10000
ciclos [17], o el electrodo basado en el nano compasito poroso de Ni (OH)2y CNT
de pared multiple (MWCNT), que puede producir 350 F/g (a 0.5 A/ g), densidad
de energia de ~43.75 Wh/kg y densidad de potencia de 1500 W/kg [7]. Ademas,
se ha informado que los dispositivos fabricados con electrodos de CNT y /o
Ni(OH)2 pueden llegar a alcanzar valores competitivos de capacitancia y
densidad de energia. Por ejemplo, el supercapacitores hibrido basados en
pelicula delgada de MWCNT como catodos y el compdésito de hematita (a-
Fe203)/MWCNT como anodos, que produjeron la capacidad maxima de 100 F/g,
densidad de energia de 50 Wh/kg y densidad de potencia de 1000 W/kg [18].
Otro trabajo reporta supercapacitores flexibles hechos con esferas jerarquicas
de Ni(OH)2/CNT con alta capacidad especifica (854 F/g) y densidad energética
de 50,6 Wh/kg [19]. Sin embargo, los electrodos de Ni(OH)2/CNT reportados
hasta ahora se realizan con procedimientos de sintesis complejos porque
implican el crecimiento de Ni(OH)2 en los CNTs. En el caso de supercapacitores
con electrodos de Ni(OH)2/CNT o hematita (a-Fe203)/MWCNT, todavia tienen
valores bajos de capacitancia/densidad de energia y esta limitacion se debe
principalmente al hecho de que emplean 6xidos metalicos con morfologias

esféricas de baja superficie; ademas, utilizan electrolitos liquidos corrosivos.

Por otro lado, los nanoalambres de plata (Ag NW) se han empleado para
fabricacion de sustratos conductores transparentes flexibles para aplicaciones
de OLED flexibles y celdas solares [20]. La principal ventaja de estos NW es el
hecho de que pueden producen sustratos con baja hoja de resistencia (5-10
Q/sq) mientras mantienen su alta transmitancia optica (superior al 85%) [21]. Ag
NWs se han utilizado para crear un supercapacitor flexible basados en electrodos
de Ag NW/PEDOT: PSS que pueden producir una capacitancia por unidad de
area maxima de 8,58 mF/cm?2. Los dispositivos hechos con estos electrodos se

pueden doblar en un angulo de 180 ° mientras se mantiene una retencién de
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capacitancia del 90% sobre 2500 ciclos [22]. Del mismo modo, Cheng et al.
desarrollaron un SC semitransparente utilizando electrodos de rejilla de Ag
NW/PEDOT: PSS [23]. El dispositivo optimizado contenia electrodos con Ag NW
y cuatro capas de PEDOT: PSS, este dispositivo alcanz6 el méximo capacitancia
de 1.84 mF / cm? pero es 56% menor (1.18 mF/cm?) si los electrodos estan hecho
solo con cuatro capas de PEDOT: PSS [24] (es decir, sin AQNW). Este dispositivo
semitransparente también tuvo una retencidn de capacitancia del 83.7%
después de 5000 ciclos de carga / descarga. Ademas, Liu et al. empled Ag NWs
ultralargos con longitud promedio de 75 ym para hacer electrodos transparentes
y conductores, que fueron empleados para hacer SC de estado solido
transparente [25]. Este dispositivo presenta una capacitancia por unidad de area
maxima de 0.9 mF/cm? para el primer ciclo de carga / descarga, pero se redujo
en 25% después de doblar el dispositivo 100 veces y disminuyé en un 15%
después de 5000 ciclos de carga / descarga. Esas caracteristicas de flexibilidad,
y transparencia de los SCs basados en Ag los hacen adecuados para
aplicaciones portatiles. El Ni(OH)z y los nanoalambres de Ag y también se han
depositado en sustratos de tereftalato de polietileno (PET) para hacer electrodos
flexibles capaces de alcanzar una capacitancia maxima de 1165 F/g (a 3 A/Q)
[26]. Estos electrodos mantuvieron una retencion de capacitancia del 93%
después de 3000 ciclos. También, electrodos fabricados de AgNW / MoO:
demostraron una capacitancia especifica de 500.7 F/g (a 0.25 A/ g) y una
retenciébn de capacitancia superior al 80% después de 5000 ciclos [27]. El
rendimiento capacitivo de los electrodos basados en Ag NW se mejor6 debido a
la presencia simultanea de Ag NW y Ni (OH)2 facilitando el transporte de iones y
electrones. Ademas, la presencia de Ag NWs disminuyé la hoja resistencia de
los electrodos sin reducir la transmitancia 6ptica [27]. De manera adicional,
supercapacitores de estado sélido con AgNW /Ni(OH) 2 como anodo y papel de
aluminio como catodo han sido reportados; estos dispositivos muestran un
maximo de capacitancia de 167 F / g y una retencion de capacitancia de =45%
después de 1500 ciclos [28]. En general, todos los electrodos / dispositivos
mencionados anteriormente estan hechos de CNT, AgNW, Ni(OH)2 o
combinaciones de estos materiales, todavia tienen los siguientes problemas: 1)
Similar tiempos de carga / descarga, es decir, el tiempo de carga es igual o casi

igual al tiempo de descarga; 2) Sus tiempos de descarga estan en el rango de
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1-150 min (limite su uso como fuente constante de energia); 3) En particular, los
SC de estado sélido mostraron capacitancias maximas y valores de densidad de
energia por debajo de 200 F/g y 100 Wh/Kg, respectivamente. La baja densidad
de energia de estos dispositivos reduce su competitividad con respecto a las
baterias comerciales de iones de litio, que tienen valores de densidad de energia
de 260— 500 Wh / Kg [29]; y 4) Todos estos dispositivos o electrodos no son
transparentes durante su funcionamiento. Debido a estas desventajas, los SCs
flexibles de estado sélido que emplean simultdneamente, CNT, Ag NW y Ni(OH)2

siguen siendo una cuestion de investigacion.

Agregar la propiedad de transparencia oOptica a los supercapacitores flexibles
podria ser una caracteristica valiosa para otros tipos de aplicaciones o ahorrar
espacio. Por ejemplo, se pueden adjuntar SC transparentes flexibles en
ventanas; esto salvaria espacio para guardar el dispositivo mientras permite que
la luz pase a la casa. Como un esfuerzo por agregar la propiedad de
transparencia a los SCs y aumentar el rendimiento de los anteriores basados en
CNT, fabricamos dispositivos con electrodos (anodos) hechos con CNT
desarrollados previamente por el grupo de R. Baughman et al. [30]. Estos CNT
se comportan como un textil y pueden transferirse facilmente manualmente a
cualquier sustrato de plastico blando por simple proceso de laminacién. Para
aumentar la conductividad de los electrodos de CNT manteniendo una alta
transparencia, agregamos Ag NW, y para mejorar las propiedades capacitivas
faradaicas, agregamos Ni(OH)2 NW al electrodo CNT / Ag NW. El uso simultaneo
de los tres materiales - CNT, Ag NW y Ni(OH)2 Nw — para la fabricacién de SCs
flexibles no se ha reportado hasta donde sabemos.

3.1.2 Fabricacion de SCs flexibles-semitransparentes

Los supercapacitores flexibles basados en CNT se fabricaron de la siguiente
manera (ver Figura 1): Primero, se limpid un plastico de poliuretano transparente
con agua, etanol y alcohol isopropilico por ultrasonicado. Posteriormente, se
extrajeron CNT de un “forest” de nanotubos (sintetizado por el método CVD [30,
31]) y transferido manualmente en el plastico de poliuretano (pasos 1y 2) para
formar una ldmina de nanotubos de carbono sobre ese plastico. A continuacion,

100 pl de una solucion acuosa con Ag NW (sintetizada por método hidrotermal
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[32]) se deposité en los CNT mediante recubrimiento por rotacion (spin coating)
a 2000 rpm y se seco durante 30 min a 100 °C (paso 3). Después de esto, 100
Ml de una solucion acuosa con Ni(OH)2 NW fueron depositados en los CNT
mediante spin coating a 2000 rpm y secado durante 30 minutos a 100 °C (paso
4). Més tarde, el electrodo CNT con Ag NW y Ni(OH)2 NW se trat6 con acido
nitrico (HNOs, 70%) a 60 °C (paso 5) utilizando el procedimiento reportado en la
referencia [34]. Luego, una membrana acrilica semipermeable (SAM) se
depositd sobre los electrodos CNT/Ag NW/Ni(OH)2 NW (paso 6). Finalmente, se
coloco otro electrodo fabricado exclusivamente con CNT en el SAM (paso 7), y
el dispositivo se selld por temperatura. Como resultado, se obtuvo un dispositivo
semitransparente y flexible (ver Figura 3.1). En este trabajo, todos los
dispositivos contenian un gel electrolito hecho de PMMA, acetona, agua y acido
fosférico (HsPOa4, 70%). Este gel se incluyd entre el SAM y el catodo. Cuatro SC
basados en CNT fueron estudiados en este trabajo y sus catodos eran
CNT/plastico de poliuretano y sus anodos contenian CNT y/o Ag NW y/o Ni(OH)2
NW (ver Figura 1). Por lo tanto, los SC cuyos anodos se fabricaron con CNT,
CNT/Ag NW, CNT/Ni(OH)2 NW y CNT/ g NW/Ni(OH)2 NW se denominaron CN,
CN-Ag, CN-Ni y CN-Ag/Ni, respectivamente por simplicidad. En todos los
dispositivos, el porcentaje en peso de Ag NW y Ni(OH)2 NW (con respecto al
plastico de poliuretano + CNT) fue 1-9%.

Ni(OH)2 NWs %

Ag NWs
/ Plastic substrate 7| A
Step 1 — Step 2
o 00200 Moo 20400600 40 , J
Step 4 — Step 5 — Step 6

CRZ L

Heating at 60 °C

Step 7 j+ Cathode
f‘é&b@'fﬁﬁ'&?ﬂ —
- Anode

Figura 3.1. Esquema de fabricacion de los SCs basados en CNT.
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3.1.3 Estructura'y morfologia de los electrodos CNT, CNT/Ag NW 'y CNT/Ag
NWs /Ni(OH)2

La estructural y orientacién de los CNT, Ag NW y Ni(OH)2 NW en los electrodos
son clave para el rendimiento electroquimico de los SCs. La Figura 3.2a muestra
una imagen SEM de los CNT depositados sobre el plastico de poliuretano. Como
se observa, tienen apariencia de "cables eléctricos" orientados en una direccion
preferencial (ver flecha amarilla). Tales CNT son de paredes multiples (5 capas)
y tienen un diametro promedio de 12 nm. El recuadro en La figura 3.2b muestra
una imagen de un electrodo flexible hecho solo con CNT, como se observa; los
CNT (que parecen una fibra textil) estan orientadas hacia la direccion Y (ver
flecha amarilla). Esta figura también muestra imagenes SEM de los Ag NWs
depositados los CNT, formando una red porosa nanoestructurada o "forma de
nido de pajaro” (ver circulos rojos). El diametro de los Ag NWs esta en el rango
de 180-300 nm. En el caso de los delgados Ni(OH)2 NW, tenian espesores de
600-800 nm y se ven mas orientados/separados (ver flecha amarilla) y menos
desordenados/unido que los Ag NWs (ver figura 3.2c). Ademas, la figura 3.2d
muestra una imagen SEM de los nanoalambres de Ag y Ni(OH)2 depositados
en los CNT, esta claro que ambos materiales forman una red porosa
nanoestructurada incrustada sobre los CNT. Las flechas rojas indican la
orientacién de los CNT, que estan ubicados debajo de la red formada por los

nanoalambres.

Otra vista de la red similar a un "nido" formada por Ag NWs/ Ni(OH)2 NWs
(dispuestos aleatoriamente) se observa en el recuadro de la Figura 3.2d. Dichos
nanoalambres estan integrados en los CNT debido a que sus formas
“‘puntiagudas” penetran los nanotubos (vea la imagen SEM en el recuadro de la
figura 3.2a). Deberiamos mencionar que los Ag NW empleados en este trabajo
crecieron en la direccion [111], y sus patrones XRD en la Figura 3.3
corresponden a una fase cristalina cubica segun la tarjeta JCPDS 04-0783 [32].
Con respecto a los NW de Ni(OH)2, se obtuvieron sus patrones de DRX (ver
Figura 3.4) pero solo se observaron picos asociados a la fase monoclinica de Ni
metalico, lo que sugiere que el Ni(OH)2 podria estar formando una capa muy

delgada en los NW o podria ser amorfo [33,35].
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Figura 3.2. Imagenes SEM realizadas sobre los electrodos compuestos de CNT (a),
CNT/Ag NWs (b), CNT/ Ni (OH) 2 NWz (c) y CNT/ Ag/ Ni (OH) > NWs.
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Figura 3.3. Patrones XRD de Ag NW depositados en el electrodo de CNT.

37



(111)
5
s (200)
2
D
c
Q
= (220)
40 50 60 70 80
20 (degree)

Figura 3.4. Patrones XRD de Ni(OH), depositados en el electrodo de CNT.

3.1.4 Propiedades Opticas de los electrodos CNT, CNT/Ag NWs and CNT/Ag
NWs/Ni(OH)2 NWs

Como se menciond en la seccion de introduccidén, la propiedad de
transparencia podria ser importante en las baterias, ya que podrian colocarse en
espacios como ventanas. Teniendo en cuenta este propdsito, el espectro de
transmitancia fue obtenido en el rango visible (400-800 nm) para un par de
electrodos superpuestos del mismo tipo (mas membrana SAM) para considerar
la transmision completa de la luz a través del dispositivo. Primero, se midio la
transmitancia del dispositivo que contenia dos electrodos CNT sin NWs (ver
curva negra) y su transmitancia fue del 80% a 550 nm (Ver Figura 3.5a). Después
de agregar Ni(OH)2 NW o Ag NW al &nodo de los dispositivos, la transmitancia
se reduce al 64% (curva verde) y al 56% (curva azul), respectivamente. Si el
anodo del dispositivo contiene Ag NW y Ni(OH)2 NW, la transmitancia disminuye
al 46% (curva roja), ver Figura 3.5a. Por lo tanto, agregar los NWs disminuye la
transmitancia total de los dispositivos a pesar de que aumentan su conductividad

eléctrica y las propiedades capacitivas.

Los espectros de FTIR se midieron para demostrar los enlaces quimicos entre
los componentes CNT, Ag NW y Ni(OH)2 NW en los electrodos. La Figura 3b
muestra los espectros de FTIR de los electrodos, CNT/Ag NW y CNT/Ag NW/Ni
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(OH)2 NW sin tratamiento acido y su insercion muestra el espectro FTIR del
electrodo CNT/Ag NW/Ni(OH)2 NW con tratamiento acido. Los espectros de FTIR
para el electrodo CNT sin NWs (curva negra) muestra dos bandas a 873 y 1541
cm™ que corresponde a los enlaces Si-C y C = C [36,37], respectivamente. El
enlace Si-C aparecio debido a la contaminacion de los CNT por atomos de Si.
Esto es posible debido a que el crecimiento de los CNT por CVD se realiza sobre
un sustrato de oblea de Si [30]. El espectro FTIR del electrodo CNT/Ag NWs
(curva roja) mostré el mismo pico de 1541 cm-* relacionado con CNT y dos picos
adicionales en 1066 y 680 cm™ que corresponden a los Ag NWs [38,39]. Ademas,
hay dos picos centrados en 2323 y 2984 cm™ que se asignan a las vibraciones
de estiramiento O-H y C-H. Para mayor claridad y para evitar superposicion de
las curvas en la Figura 3.5b, el espectro FTIR del electrodo CNT/Ni(OH)2 NW se
traz6 por separado y se present6 en la Figura 3.6 (en informacién de apoyo).
Este espectro mostré principalmente la presencia de la banda ancha centrada
en 473 y 3308 cm que se atribuye a vibraciones de estiramiento de grupos
hidroxilo O-H / Ni-O y estiramiento O-H del grupo hidroxilo intercalado [40],
respectivamente. El pico agudo observado (en la figura 3.6) a 1635 cm
corresponde a las vibraciones de flexion de H-O-H de absorcién de agua.
Ademas, el espectro FTIR del electrodo CNT/Ag NWs / Ni(OH)2 NWs (curva azul)
representa bandas en 2984, 3500 y 1404 cm*, que se atribuyen a C-H, Enlaces
O-H y Ni-O [41], respectivamente. Este Ultimo espectro también mostr6 las
bandas relacionado con CNT (1514 cm?) y Ag NW (1066 y 680 cm™),
confirmando la presencia de los tres compuestos en el electrodo. El espectro del
electrodo CNT/Ag NWSs/Ni(OH)2 NWs sometido a tratamiento con &cido en el
recuadro de la figura 3.5b representa una banda ancha que incluye los picos en
3280, 2808 y 2330 cm?, que se atribuyen a enlaces C-H y grupos OH de los
grupos carboxilo [28,42,43]. Las bandas en 459, 966 y 1.222 cm™ se atribuyen a
los enlaces Ni-O, Ag-O y H-C-O [34,41,44,45], respectivamente. La banda ancha
de 1370 a 2010 cm* debe contener los picos en 1625, 1427 y 1057 cm™, que se
atribuyen a las bandas C = C, C-O-H y C-0 [46], respectivamente. Por lo tanto,
los espectros de FTIR demostraron que el tratamiento con &cido: 1) cred un alto

contenido de grupos carboxilicos (-COOH) en la superficie de los electrodos, 2)
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produjo oxidacion de lo Ag NWs, y 3) demostraron el enlace quimico entre CNT

y Ag/Ni (OH) 2 a través de enlaces de oxigeno.
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Figura 3.5. Curvas de transmitancia (a) y FTIR (b) obtenidas para los electrodos CNT,
CNT/Ag NWs, y CNT/ Ag/ Ni (OH) 2 NWs.
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Figura 3.6. Espectro FTIR del electrodo CNT / Ni(OH), NWs.
3.1.5 Caracterizacion electroquimica de los SCs flexibles basados en CNT

La comunidad cientifica que trabaja en SCs centra sus esfuerzos en la
optimizacion de los materiales que conforman los electrolitos o electrodos. Sin
embargo, muy pocos grupos han estudiado el papel de la interfaz electrodo /
electrolito o defectos, en las propiedades electroquimicas de los dispositivos.
Como un esfuerzo por estudiar como la presencia de defectos en los electrodos

afecta el rendimiento electroquimico de SCs asimétricos, modificamos la
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superficie de ambos electrodos (dnodo y catodo) mediante un tratamiento con
acido nitrico. Después de esto, los electrodos hechos con CNT, Ag NW y Ni(OH)2
NW contenian grupos COOH, que a su vez, produjo oxidacion de la superficie
de los NWs y cre6 defectos en ellas. Luego, los dispositivos se caracterizaron
por métodos electroquimicos. El recuadro en la Figura 3.5a muestra una imagen
de la bateria semitransparente estudiada en este trabajo. La Figura 3.7 muestra
las curvas CV para los cuatro dispositivos estudiados a velocidades de escaneo
de 50, 70 y 100 mV/s. En todos los casos, se observaron picos de oxidacion y /
o reduccion, lo que indica que los dispositivos almacenan carga por reacciones
faradaicas. Ademas, al aumentar la velocidad de escaneo, las curvas CV se
amplian y la presencia de picos de oxidacién / reduccion a 0.45 V es mas
evidente. En general, las curvas CV de los dispositivos flexibles medidas a
diferentes velocidades de escaneo se vuelven mas simétricas sin distorsion,
sugiriendo buena reversibilidad y propiedades rapidas de carga y descarga. Este
comportamiento tiene también se ha observado en SCs de estado sélido
basados en Ag NWs/Ni(OH)2 [28]. Ademas, la corriente general (a 1.2 V) y la
capacitancia aumentan cuando los diferentes tipos de NWs se introducen en los
electrodos (anodos). La corriente aumenté de =3.2 a =4.5 A/g después de
agregar Ag NW a los electrodos CNT (compare las curvas azules en las Figuras
3.7ay 3.7b para dispositivos CN y CN-Ag). Si se introducen Ni(OH)2 NWs en los
electrodos CNT en lugar de Ag NW, la corriente se mantiene a 4.5 A/g (a 4.5 V)
pero la curva CV (dispositivo CN-Ni) se vuelve mas amplia (compare las curvas
azules en las figuras 3.7b y 3.7¢) debido a la mayor contribucién de Ni(OH)2 NW
a la capacitancia en comparacién con la de Ag NWs. Si el &nodo contiene los
tres compuestos (CNT, Ag NWs y Ni(OH)2 NWs), la corriente aumenta

drasticamente (de 4.5 a 9.2 A/g); comparar curvas azules en figuras 3.7cy 3.7d.
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Figura 3.7. Curvas CV medidas en los dispositivos CN (a), CN-Ag (b), CN-Ni (c) y CN-
Ag/Ni (d), respectivamente para velocidades de escaneo de 50, 70 y 100 mV/s.

De hecho, la capacitancia aumenta cuando el anodo contiene los tres
compuestos porque se obtuvo la curva CV mas amplia para el dispositivo CN-Ag
/ Ni (ver curva azul en la Figura 3.7d). En general, la capacitancia aumenta
después de introducir los NWs en los anodos y alcanza un maximo cuando se
introducen ambos tipos de NWs en los dispositivos (vea la evoluciéon de las
curvas azules en las figuras 3.7a — 3.7d). Por otro lado, publicaciones anteriores
mostraron que los tiempos de carga / descarga en SCs son muy similares. Por
lo tanto, se producen curvas GCD con formas triangulares [1,5]. En nuestro caso,
se observaron dos componentes en el perfil de descarga para los dispositivos
CN, CN-Ag, CN-Ni y CN-Ag/Ni (ver figura 3.8a. La primera es capacitiva (ver el
decaimiento exponencial en la curva de voltaje versus tiempo), y la segunda (la
parte plana o meseta) se asoci6 con la liberacion de carga por reacciones redox

continuas (comportamiento faradaico tipo bateria). Tal voltaje constante ha sido
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previamente observado en los electrodos compuestos CNT/Ni(OH)2z, pero solo
ha durado 150-300 s [47]. Los valores de capacitancia, densidad de energia y
densidad de potencia de los dispositivos fueron calculado utilizando las
ecuaciones (1) - (3) en la seccion 2.5.2, asi como las curvas GCD en Figura 3.8a.
Para tales célculos, empleamos la masa total de ambos electrodos (masa de
anodo + masa de catodo), que se presentan en la tabla 3.1. Como resultado,
valores de 584.5, 424,2, 683.1 y 888,6 F/g, fueron obtenidos para los dispositivos
CN, CN-Ag, CN-Ni y CN-Ag/Ni, respectivamente. Ademas, los valores de
densidad de energia fueron 116.9, 21.2, 136.6 y 177.3 Wh/kg para los
dispositivos para cada uno de ellos. Los valores de densidad de potencia en la
Tabla 1 (8-28 W / kg) son mucho mas bajas que para un SC de electrodo
compuesto de CNT/fibra de grafito (686 W / Kg) [14], ya que nuestros dispositivos

liberan la energia lentamente por horas.
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Figura 3.8. (a): curvas carga/descarga galvanostatica (GCD) medidas en los
dispositivos CN, CN-Ag, CN-Ni y CN-Ag/Ni, respectivamente; (b): ciclos carga/descarga
para el dispositivo CN-Ag/Ni.

Con respecto al voltaje de salida estable observado en la Figura 3.85a, este
aumentd de 0.34 (dispositivo CN) a 0,87 V después de introducir los
nanoalambres de Ni(OH)2 (dispositivo CN-Ni) pero disminuyo de 0.34 a 0.1 V
después de introducir los NW Ag (dispositivo CN-Ag). Ademas, se observo el
voltaje maximo (1.1 V) para el dispositivo CN-Ag/Ni. Sorprendentemente, el
voltaje de todos los dispositivos no disminuy6é después de 10 h de descarga
continua. Aunque el dispositivo CN-Ag / Ni no se descargd completamente,

decidimos analizar su estabilidad midiendo ciclos de carga/descarga. La Figura
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3.8b muestra 11 ciclos de carga/descarga para el dispositivo CN-Ag/Ni. Se
alcanzé un maximo de voltaje (2.0 V) después de cargar el dispositivo con una
corriente de 10 mA durante 40 segundos. Esta figura también muestra que la
componente de descarga durd al menos 10 h durante cada uno de los 11 ciclos
de carga/descarga, lo que indica una buena estabilidad para la componente de
descarga, ya que los 11 ciclos duraron 120 h (5 dias). Sin embargo, el voltaje
constante de salida se reduce de 1.1 V a 0.85 V (una pérdida del 22%) del ciclo
1 al ciclo 11 (vea la diferencia de voltaje "B" marcada por las lineas discontinuas
en la Figura 3.8b). El resultado es relevante porque demuestra que cargar el
dispositivo solo durante 40 segundos pueden producir tiempos de descarga
prolongados que duran hasta 10 h, y esto puede ser repetido varias veces.
Ademas, la retencion de capacitancia del mejor dispositivo CN-Ag / Ni (Figura
3.9) se redujo del 100% al 97.5% (una pérdida de solo 2.5%) después de los 11
ciclos de carga / descarga. Esta pequefia disminucion de capacitancia es
aceptable teniendo en cuenta que el dispositivo estuvo funcionando

continuamente durante 5 dias.
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Figura 3.9. Retencién de capacitancia en funciéon de los ciclos de carga / descarga
(dispositivo CN-Ag / Ni).
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El dispositivo CN-Ag/Ni también se evalud en condiciones de flexion. Para este
experimento, el dispositivo se doblé primero 100 veces, luego, se registro la
curva GCD vy la capacidad se calcul6 a partir de esta curva. Este procedimiento
se repitié cada 100 ciclos de flexion hasta llegar a 500 ciclos. Figuras 3.10a y
3.10b muestras imagenes del dispositivo CN-Ag/Ni para los estados no doblado
y doblado, respectivamente. Antes del primer ciclo de flexion (Figura 3.10a), la
capacitancia fue de 888,6 F/g. Después de 500 ciclos de flexion (Figura 3.10b),
la capacitancia se reduce a 549.7 f/g. La figura 3.10c muestra cémo la retencion
de capacitancia se ve afectada por los ciclos de doblado. La retencion de
capacitancia se reduce de 100% a 97.7% después de 100 ciclos y de 97.7% a
62% después de 500 ciclos. La disminucién de capacitancia se produjo porque
los CNT interconectados depositados en los electrodos seguramente se

rompieron durante los ciclos de flexién, lo que limita la extraccion de carga.
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Figura 3.10. a) y b) son imégenes del dispositivo CN-Ag/Ni en estado no doblado y

doblado. ¢): curva de retencién de capacitancia frente a los ciclos de doblado.

Debemos enfatizar que el voltaje de salida se estabilizé completamente
después de t = 400 min en todos los dispositivos (ver Figura 3.8a), y durd hasta
t = 600 min. Esto es un resultado relevante ya que la estabilizacion del voltaje
después de una disminucion exponencial (componente capacitiva marcado con
un cuadrado rojo punteado en la figura 3.8a) no se ha observado el previamente
en SCs. Este voltaje de salida constante indica un comportamiento de tipo
bateria. Una razon de esta descarga prolongada podria ser la inestabilidad

termodinamica en el estado cargado, lo que implica que el potencial cargado
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superaria el limite termodindmico del electrodo, causando su descomposicion
faradaica [48]. Este efecto fue beneficioso porque puede producirse corriente
adicional después de la descarga de la parte capacitiva. Debido a este
comportamiento, la capacidad especifica (mAh/g) se calculé para el mejor
dispositivo (CN-Ag/Ni) utilizando esta segunda componente del perfil de
descarga (vea un cuadrado violeta punteado en la Figura 3.8a). Para esto,
utilizamos la formula Capacidad = [corriente (I) * tiempo (t)] / masa de los dos
electrodos (g). La corriente fue obtenida de una curva cronoamperométrica (no
mostrada aqui) para el dispositivo CN-Ag/Ni y se obtuvo un valor de 540 mAh/g.
Este valor es mayor que el obtenido para un supercapacitor/bateria hibrida
similar (166 mAh / g), que se fabrico utilizando Ni/Ni(OH)2 mesoporoso como
electrodo positivo y Pd mesoporoso como electrodo negativo [49]. Los valores
de capacitancia y densidad de energia para dispositivos CN-Ni y CN-Ag / Ni
(mostrados en la tabla 3.1) son 97-448% mas altos que los reportados en
supercapacitores de estado sdlido anteriores, cuyos electrodos fueron hechos
con compuestos de grafeno tales como: Aerogeles de grafeno 3D N-dopado (450
F/g y 42 Wh/kg) [1] y compuestos de grafeno/Si (162 F/g y 24.8 Wh/kg) [50]. La
capacidad de los dispositivos CN-Ni y CN-Ag/Ni es también 2-8 veces mayor que
para SCs de estado sélido (simétrico o asimétrico) hecho con CNT, Ag NW y
Ni(OH)2 NW o sus combinaciones: CNT / nanofibras grafiticas (simétrica, 270
Flg y 72,2 Wh/kg) [14], Ag NWs/ldmina de Al (asimétrico, 164 F/g) [28] y ITO /
SWCNT (asimétrico, 184 F/g y 25.5 Wh/kg) [51] o incluso mas que esto, para
electrodos de supercapacitores como Ag NWS/MoO:2 (500.7 F/g) [27] o Ni(OH)2
/nanocopos de CNT (720 F/g) [47]. Sin embargo, nuestros valores de
capacitancia son mas bajos que los reportados para electrodos compuestos de
MWNT/ Ni(OH)2 - amorfo (1495 F/g) [52] y Ag NW/Ni(OH)2 / PET (1165 F/g) [20].
Finalmente, debemos mencionar que los valores de densidad de energia
obtenidos para los dispositivos CN, CN-Ni y CN-Ag/Ni (100-174 Wh/Kg) son
similares a los reportados para LIBs [29], lo que hace que nuestros dispositivos

sean competitivos para aplicaciones de almacenamiento de energia.
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Dispositivo  Capacitancia Densidad de Densidad de Masa total

especifica energia potencia de
(F/9) (Wh/kq) (W/kg) electrodos
(mg)
CN 584.5 116.9 21.3 82+1 mg
CN-Ag 424.2 21.2 8.8 85+1 mg
CN-Ni 683.1 136.6 21.4 86+1 mg
CN-Ag/Ni 888.6 177.3 27.1 90+1 mg

Tabla 3.1. Caracteristicas electroquimicas de los SCs flexibles basados en CNT

estudiados en este trabajo.
3.1.6 Mecanismos de almacenamiento de carga.

Las curvas CV de la Figura 3.7 demuestran que la capacitancia maxima (la
curva CV méas amplia) se obtiene cuando el dispositivo basado en CNT contiene
Ni(OH)2 NW y Ag NW al mismo tiempo. Estas curvas CV también muestran picos
redox faradaicos, lo que sugiere el almacenamiento de carga por reacciones
redox en todos los dispositivos. EI mecanismo para el almacenamiento de carga
en el dispositivo CN seria el siguiente: los pico redox a 0,35 V y 0.45 V
observados en su curva CV (ver Figura 3.7a) se deben a reacciones redox de
defectos presentes en los CNTs. La presencia de estos defectos en los
electrodos CNT utilizados para hacer el dispositivo CN fue confirmado por el
amplio espectro de absorbancia observado en el rango de 300 a 800 nm (ver la
curva negraen la Figura 3.11). Normalmente, el espectro de absorbancia de CNT
sin defectos se extiende de 200 a 600 nm [53], pero esta vez, la absorbancia de
los electrodos CNT se extiende hasta 800 nm, lo que sugiere la presencia de
defectos. Tales defectos son vacantes de oxigeno (Vo), ya que pueden extender
la absorcion de luz en la region visible como se demostré anteriormente para
defectos en muestras de SnO:2 [54]. Ademas, el espectro de absorbancia del
electrodo CNT mostré un hombro a 307 nm, que es asociado con las
caracteristicas de transiciones n-n en los CNTs y un hombro centrado en 600 nm

gue se atribuyé a la presencia de SiC [55,56].
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Figura3.11. Espectro de absorbancia observado en el rango de 300 a 800 nm,

realizados para los electrodos estudiados en este trabajo.

La figura 3.12a muestra el espectro XPS (orbital C 1s) para los electrodos CNT
con y sin tratamiento con &cido nitrico. El espectro XPS del electrodo CNT sin
tratamiento con acido (curva negra) muestra un pico agudo centrado a 282.8 eV
gue corresponde al enlace Si-C [57]. Este ultimo resultado es de acuerdo con la
presencia de la banda observada a 600 nm en la absorbancia espectro de la
figura 3.11. La presencia de SiC es posible porque los CNT usado para la
fabricacion de electrodos, crecieron sobre un sustrato de Si utilizando la técnica
CVD [30, 31]. Después del tratamiento con &cido, el espectro XPS (curva azul
en 3.12a) muestra dos picos centrados en 284.4 y 285.2 eV, que se atribuyen a
los enlaces C = C y C-C/C-OH [58,59], respectivamente. Los enlaces C-OH
indican la presencia de grupos carboxilicos en el electrodo CNT. Dichos grupos
también se detectaron a partir del espectro XPS (Olsorbital) para el electrodo
CNT (ver Figura 3.12b1), ya que los enlaces C-O, C = O y C-OH son encontrados
en la banda ancha centrada a 533.3 eV (ver deconvoluciones o curvas verdes)
[58,59]. Los grupos carboxilicos son importantes porque promueven la formacion
de vacantes de oxigeno [60], que funcionan como centros redox para reacciones
de oxidacién/reduccién en la superficie de los CNTs [61]. Ademas, las vacantes
de oxigeno podrian donar electrones que pueden transferirse a lo largo de los
CNTs [62], contribuyendo a la propiedad capacitiva. Por lo tanto, la presencia de
defectos en los electrodos CNT permite el almacenamiento de carga por

reacciones redox, en el dispositivo CN.
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Figura 3.12. XPS obtenidas en los electrodos compuestos de CNT, CNT/Ag NWs, y
CNT/Ni (OH), antes y después de un tratamiento acido. Las curvas son obtenidas para

los orbitales C1s (a), 3d (c) y 2p (d), respectivamente.

Con respecto al dispositivo CN-Ag, su curva CV representaba un pico intenso
de reduccioén a 0.5 V y un pico de oxidacion débil a 1.05 V (ver Figura 3.7b). Este
dispositivo presentd un mayor valor corriente (=4.6 A/g a 1.2V) que el dispositivo
CN porgue la conductividad en su dnodo era aumentada por la introduccion de
los Ag NWs, es decir, un aumento de la conductividad del electrodo facilité la
extraccion de corriente del dispositivo. Sin embargo, su capacitancia fue menor
que para el dispositivo CN (ver Tabla 3.1). Esta reduccion de capacitancia
posiblemente ocurrié debido a tres razones: i) la superficie de los NW Ag no tenia
sitios activos para almacenar carga por reacciones redox en comparacion con

las CNTs, es decir, los Ag NWs simplemente actuaron como un medio eficiente
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para transportar rapidamente electrones hacia los electrodos CNT pero no para
almacenar carga; i) La alta densidad de corriente que pasa a través del
dispositivo CN-Ag durante el tiempo de carga saturd la superficie del electrodo
muy rapido con iones, esto a su vez, no permitié suficiente difusion de iones en
la porosidad del electrodo CNT, que contenia mas sitios activos para el
almacenamiento de carga [63]. Por lo tanto, el dispositivo con Ag NWs almacena
menos carga que el dispositivo CN; v iii) el electrodo CN-Ag contenia menos
defectos que el electrodo CNT. Por lo tanto, hay menos sitios activos disponibles
para el almacenamiento de carga (ver en la Figura 3.11 que los espectros de
absorbancia del electrodo CNT/Ag NW tenia una intensidad de absorbancia mas

débil que la del electrodo CNT, sugiriendo un menor contenido de defectos).

Una comparacion entre los espectros XPS (Ag orbital3d) obtenido para el
electrodo CN-Ag con y sin tratamiento con acido indica que los Ag NWs se
oxidaron después del tratamiento, ya que el espectro XPS para el electrodo CN-
Ag sin tratamiento &cido (curva negra en la Figura 3.12c) mostré solo la
presencia de picos (367.8 y 373.8 eV) asociados a plata metélica (Ag°) [64].
Después del acido tratamiento, se produjo un cambio y ampliacion para los picos
y ahora se encuentran en 368 y 374 eV (ver deconvoluciones de la curva roja en
la figura 3.12c), lo que sugiere una interaccion quimica con los CNTs [65]. En
consecuencia, la nueva posicion de los picos es ahora asociada con Ag +, es
decir, a la presencia de 6xido de plata (AgO) [66]. También fue detectada la
presencia de 6xidos de plata (AgO / Ag20) en el espectro XPS (orbital O 1s)
para el electrodo CN-Ag (ver los picos de la deconvolucion de picos en 528.8,
530.5 y 531.1 eV en la Figura 3.12b2). Ademds, aparecieron dos picos
adicionales a 365.9 y 371.9 eV y fueron adscritos a los enlaces Ag-Si [20]. La
presencia de este Ultimo enlace es posible porque los CNTs contenian trazas de
Si de su sintesis como se explicd anteriormente. Segun la literatura, la capa de
oxido en los Ag NWs tiene una pseudocapacidad reversible, resultante de la
reaccion redox faradaica entre el metal Ag y Oxidos de AgO / Ag20 [27]. Por esta
razon, observamos picos faradaicos en la Figura 3.7b. Sin embargo, la propiedad
pseudocapacitiva de los Ag NWs fue menos significativa que en los CNTs y, por
lo tanto, la capacitancia general del dispositivo CN-Ag fue menor que para el

dispositivo CN. La capacitancia del dispositivo CN-Ni hecho con anodo de
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CNT+Ni(OH)2 es un 34% y 125% mayor que los dispositivos CN y CN-Ag,
respectivamente. Esto se debi6 al hecho de que su electrodo anddico contenia
mas sitios activos (defectos para el almacenamiento de carga) que los anodos
de los otros dos dispositivos. Figura 3.11 corrobor6 la mayor presencia de
defectos en el anodo del CN-Ni dispositivo. Esta figura mostré que los electrodos
CNT/Ag NW y CNT presentan un nivel de absorbancia méas débil que el electrodo
CNT/Ni(OH)2 NWs en el rango UV-VIS 300- 800 nm, lo que sugiere un mayor
contenido de defectos en el electrodo CNT/Ni (OH)2 NWs utilizado para hacer el
dispositivo CN-Ni. Ademas, el espectro XPS para el electrodo CNT/Ni(OH)2 NWs
fue obtenido para confirmar los estados de oxidacion de los Ni(OH)2 NWs
depositados en el electrodos CNT. La Figura 3.12d muestra el espectro XPS
deconvolucionado para el orbital Ni 2p. Hay picos a 879.5 y 860.8 eV que se
atribuyen a las sefiales de satélite Ni 2p12y 2ps/2[67], respectivamente. Los picos
en 872.8, 855.6 y 853.8 eV estan asociados con Ni?* y Ni®* [67], respectivamente.
Debido a la presencia de Ni?*, la presencia de NiO es también esperada. Los
espectros XPS (orbital O1s para el electrodo CNT/Ni(OH)2 NWs en figura 3.12b3)
demostré efectivamente la presencia de los compuestos de NiO y Ni(OH)2 debido
al pico centrado en 531.5 eV [67, 58]. Por lo tanto, tenemos una mezcla de NiO
y Ni(OH)2 en el electrodo CN/Ni (OH)2 NWs que probablemente fue causado por
el tratamiento acido. Los compuestos NiO/Ni(OH)z estan unidos quimicamente a
los CNTs a través del grupos funcionales que contienen oxigeno [12], lo que
aumenta el area superficial efectiva de los electrodos para almacenamiento de
carga. Ademas, la fuerte interaccion entre los Ni(OH)2 NWs y los CNTs produce
una rapida separacion de carga y transferencia de electrones, que mejora la
capacitancia del dispositivo CN-Ni con respecto a los dispositivos CN y CN-Ag.
El pico anddico (a 0,45 V) mostrado para el dispositivo CN-Ni en la figura 3.7c
se debe a la oxidacion de Ni(OH)2 a NiOOH, y el pico catddico (a 0.3 V) es para
el proceso inverso. Las reacciones faradaicas para Ni(OH)2 son bien conocidas
y han sido reportadas en la referencia [15]. Debido a que la forma de la curva CV
para el dispositivo CN-Ni en la Figura 3.7c no es rectangular (como se observa
tipicamente para la capacitancia EDL), inferimos que las reacciones redox del

hidroxido de niquel fueron una reaccion de difusion limitada [15].
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El dispositivo CN-Ag/Ni presenta las mejores propiedades capacitivas porque
su anodo contenia tanto Ag NWs como Ni(OH)2 NWs. Los Ag NWs mejoraron la
conductividad eléctrica de los electrodos CNT y los NWs de Ni(OH)2
proporcionaron sitios activos para reacciones redox. El anodo con tres
componentes CNT, Ag NWs y Ni(OH)2 NW proporcion6 méas defectos para
reacciones redox que los anodos hechos con solo CNT/ Ag NWs o CNT/Ni(OH)2
NWs, por lo tanto, el dispositivo CN-Ag/Ni tiene una capacidad mas alta que los
dispositivos CN-Ag y CN-Ni. Esto se ve respaldado por el hecho de que el
electrodo CNT / Ag NWs/Ni(OH)2 NWs presenta una absorbancia mas alta en
relacion a los otros electrodos, lo que sugiere un mayor contenido de defectos
(ver la curva roja en la figura 3.11). La curva CV del dispositivo CN-Ag/Ni en la
figura 3.7d fue mucho mas amplia en comparaciébn con el resto de los
dispositivos. Esta curva también mostro que el dispositivo CN-Ag/Ni alcanz6 una
corriente maxima de 9.3 A/lg (a 1.2 V), que es = 2.1 veces mayor que la
observada en los dispositivos CN-Ag y CN-Ni (Figuras 3.7b y 3.7c). Los picos
anodicos y catédicos para el dispositivo CN-Ag/Ni se encuentra a 0,43y 0,8 V,
respectivamente. Por lo tanto, el alto contenido de sitios redox de los CNTs y
Ni(OH)2 NWs y el transporte de carga rapida proporcionado por los Ag NWs,
provocd un incremento de capacitancia de 424-684 F/g a 888.6 F/g en el
dispositivo CN-Ag/Ni con respecto a los dispositivos CN, CN-Ag y CN-Ni. Estos
valores de capacitancia y densidad de energia del dispositivo CN-Ag/Ni son mas
altos que los valores anteriores reportados para SCs de estado sélido fabricados
con el mismo tipo de materiales (ver comparaciones con otros sistemas en la
seccidon 3.1). La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realiz
para comprender el proceso de transferencia de carga en los dispositivos y
determinar la resistencia asociada con el almacenamiento de carga en la interfaz
electrodo electrolito. Las graficas Nyquist en la Figura 3.13 exhiben dos partes:
una linea recta en la region de baja frecuencia y un semicirculo en la region de
alta frecuencia. Segun la literatura [68,69], las curvas EIS se puede ajustar
usando un circuito equivalente (ver recuadro en la Figura 3.13) para obtener la
resistencia en serie Rs (resistencia total que incluye electrodos, electrolitos y
resistencia en los contactos) y la resistencia de transferencia de carga Rtc (en la
interfaz electrodo/electrolito). Después de ajustar con el circuito equivalente, los

valores calculados para (Rs, Ric) fueron (143 Q, 191 Q), (62.5 Q, 4.5 Q), (57.3 Q,
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3.6 Q) y (60.3 Q, 4.2 Q) para los dispositivos CN, CN-Ni, CN-Ag y CN-Ag/Ni,
respectivamente. Como se observo, la introduccion de los Ni(OH)2 NWs en el
electrodo CNT disminuye la resistencia interna en serie de 143 Q a 60-63 Q, y la
resistencia de transferencia de carga de 191 Q a 4.2-4.5 Q. El dispositivo CN-Ag
presenta valores mas bajos de Rs y Ric que el dispositivo CN-Ni, esto se debid a
la mayor conductividad de los Ag NWs. Disminuir ambas resistencias fue un
factor clave para que los dispositivos aumentaran su rendimiento ya que se
favorece la difusion de iones a través de la interfaz electrodo / electrolito y

aumenta la extraccion de carga en los dispositivos.
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Figura 3.13. Curvas obtenidas por espectroscopia de impedancia para los dispositivos
CN, CN-Ni y CN-Ag/Ni, respectivamente.
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3.1.7. Conclusiones

Este trabajo muestra un método simple para la fabricacién de SCs flexibles
semitransparentes con CNT. El mejor SC tuvo valores de capacitancia y
densidad de energia de 888,6 F/g y 177,3 Wh/Kg, respectivamente. Este
dispositivo también proporcioné una capacidad de 54 mAh/g. En general, el
desempefio del dispositivo CN-Ag-N se atribuy6é a las siguientes razones: 1)
Los NW de Ag y los NW de Ni (OH)2 formaron una "red entrelazada "en los
electrodos CNT utilizados para hacer los SC, proporcionando asi una mayor
superficie para el almacenamiento de iones en nuestros SC en comparacion con
los dispositivos anteriores que emplearon los mismos materiales en sus
electrodos con morfologias de placas, escamas, varillas o esferas (que tienen un
area de superficie menor que los NW); 2) Los tres materiales— CNT, Ag NW y
Ni (OH)2 NW: contribuyeron a la capacitancia con sitios activos para el
almacenamiento de carga por reacciones redox; 3) Los defectos de los CNT
actuaron como centros redox, donando electrones adicionales que pueden ser
transportados rapidamente por los CNT y aumentando la tasa de transferencia
de carga; 4) los Ag NW actuaron como una red de alta conductividad que
rapidamente transporta los electrones disponibles fuera del dispositivo, es decir,
facilita la extraccion de cargar; y 5) la presencia de Ni(OH)2 redujo la resistencia
de transferencia de carga en el interfaz electrodo/electrolito, lo que beneficia el
almacenamiento de iones en los electrodos. Debido a la alta capacitancia, alta
densidad de energia y semitransparencia mostrada por el SC flexibles, podrian
usarse como dispositivos de almacenamiento de energia para uso portatil o para

futuras aplicaciones de baterias en ventanas.
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3.2 Introduccion para dispositivos basados en perovskita

Actualmente, la comunidad cientifica esta buscando supercapacitores flexibles
altamente eficientes para alimentar dispositivos portatiles [1]. La ligereza, el bajo
costo, la alta ciclabilidad y la alta estabilidad de estos dispositivos abririan la
posibilidad de incorporar sensores eléctricos, pantallas flexibles y monitores de
salud en la ropa [2]. Hasta la fecha, estos dispositivos se han fabricado con
materiales de carbono, 6xidos de metales de transicion y polimeros conductores.
Esos dispositivos almacenan la carga mediante doble capa eléctrica (EDL) a
través de interacciones electrostaticas o mecanismos de reacciones redox [3].
Los electrodos de los supercapacitores altamente eficientes estan hechos de
compuestos de carbono como CNT o grafeno, ya que estos materiales pueden
proporcionar una excelente conductividad eléctrica, alta resistencia mecanica, y
estabilidad electroquimica superior [4]. Particularmente, los nanotubos de
carbono (CNT) se usan ampliamente como electrodos porque tienen una gran
superficie (430-1630 m?/g), son ecoldégicos y pueden formar redes
tridimensionales interconectadas [5]. Ademas, los CNT se han utilizado para
fabricar fibras e hilos, que son flexibles y anudables [6]. Estas Ultimas ventajas
permitieron la fabricacién de supercapacitores similares a fibras en prendas con

capacitancias en el rango de 182-350 F/g [7].

Por otro lado, las perovskitas ABO3 han demostrado un buen rendimiento en
las céldas de combustible de 6xido sélido (SOFCs) que convierten la energia
quimica del combustible y los gases oxidantes directamente en energia eléctrica
a través de reacciones electroquimicas [8]. Nuevas investigaciones durante los
altimos cinco afios han demostrado que estas perovskitas son también
prometedoras para crear supercapacitores debido a la presencia de multiples
iones de metales de transicion en su estructura cristalina. Por lo tanto, tienen el
potencial de mejorar el rendimiento de los supercapacitores a través de
diferentes mecanismos de almacenamiento de carga, tales como: controlar la
proporcion de iones metalicos utilizados durante su sintesis, a través del control
del contenido de vacantes de oxigeno en sus estructuras [9] o a través del
mecanismo de almacenamiento de carga del tipo anion-intercalacion [10]. Este
altimo caso se ha observado en la perovskita LaMnOs. Este material demostro

por primera vez la pseudocapacidad de tipo anion-intercalacion, asi como los
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mecanismos redox mediados por vacantes de oxigeno [10]. Desde entonces, los
materiales de perovskitas han atraido gran atencién para su uso en electrodos
para supercapacitores. Por lo tanto, las perovskitas basadas en lantano como
LaFeOs, LaMnOs, LaCoOs, LaNiOs se han incorporado en SCs como electrodos
sélidos y se han obtenido capacidades maximas en el rango de 10-110 F/g [9,
11]. El dopaje de estas perovskitas con iones Sr ha sido una buena estrategia
para fabricar electrodos de LaxSr1-xNiOs-5, LaxSr1ixC00s3-5y Lao.ssSro.1sMnOs que
han elevado la capacitancia a 100-600 F/g [12]. Ademas, el compuesto de
La1-xSrxMnOs/ grafito / Nafion se ha estudiado como material de electrodo para
supercapacitores, proporcionando una capacidad maxima de 102 F/g (a 1 A/g),
una densidad de energia de 3.6 Wh Kg y una retencién de capacidad de = 50%
después de 5000 ciclos de carga-descarga [10]. George et al. reportd las
propiedades electroquimicas de los compuestos de nanofibras SrMnOa/fluoruro
de polivinilideno/ldminas de grafeno, que exhibieron una capacidad maxima de
446.8 F/g (a 0.5 A/g), densidad de energia de 37.3 Wh / Kg y retuvieron el 85%
de su capacitancia inicial después de 5000 ciclos de uso [9]. Ademas, los
nanoalambres dobles de perovskita Y2NiMnOs se han estudiado como
electrodos positivos para supercapacitores electroquimicos y los autores
encontraron una capacidad especifica y una densidad de energia de 77.7 Fig y
0.89 Wh/kg [13], respectivamente. Este material también tenia una retencion de
capacitancia del 70% después de 1800 ciclos de carga / descarga. En general,
los materiales de perovskita reportados hasta ahora para aplicaciones en
supercapacitores presentan valores de capacitancia competitivos, pero sus
valores de densidad de energia (0.8-38 Wh/kg) todavia estan muy lejos de los
obtenidos por los compuestos hechos de materiales de carbono (30-300 Wh /
Kg) [14]

Los electrodos de perovskita para SCs tienen varias desventajas [12], tales
como: 1) No son dispositivos de estado soélido (se analizaron en una
configuracion de electrodos de tres celdas), 2) Emplearon electrolitos liquidos
corrosivos como 1 M KOH o0 0.5 M Na2S0Oa4 para almacenar carga, 3) Sus tiempos
de descarga son bajos (0-1500 seg.) 4) Las ventanas de potencial de trabajo de
los electrodos de perovskita son muy limitadas (0-0.8 V) y 5) El proceso de

fabricacion de los electrodos de perovskita es complejo. Debido a estas ultimas
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razones, un aumento en las ventanas de potencial es adecuado para los
electrodos de perovskita pura o electrodos compuestos a base de perovskita, ya
gue contribuira a mejorar su capacitancia especifica y densidad de energia [10].
De hecho, aumentar el almacenamiento de iones y el area de superficie de estos
materiales de perovskita es un desafio actual. Esto podria lograrse mediante
ingenieria de defectos (dopaje, funcionalizacién de la superficie para la creacion
de defectos, etc.), creando estructuras en capas o mejorando la porosidad [9]. Si
se alcanzan las propiedades anteriores, el rendimiento electroquimico general

de los supercapacitores basados en perovskita mejoraria enormemente.

Para aumentar la ventana de operacion de voltaje, la densidad de energia y
los tiempos de descarga de los electrodos basados en perovskita, decoramos
los nanotubos de carbono con perovskitas Caz.9Ndo.1C0409+5 (CaNCo) y estos
se depositaron en una lamina de plastico para formar un electrodo anddico, y
este se usO para fabricar un supercapacitor de estado solido (SC). Los CNT
utilizados en este trabajo, sintetizadas por el grupo de A. Zakhidov de la
Universidad de Texas en Dallas, son mecanicamente muy fuertes (modulo de
Young de 1-37 GPa), presentan baja de hoja resistencia (50 Q/sq) y pueden
transferirse manualmente a cualquier sustrato (vidrio o plastico) facilmente [15,
16]. Con respecto al perovskita de CaNCo, esta se selecciond porque se ha
utilizado con éxito como material catdédico en SOFCs, presenta una alta
conductividad i6nica y buena estabilidad quimica [17]. Estudiamos en este
trabajo el efecto de la perovskita de CaNCo en las propiedades electroquimicas
de los SC flexibles, debido a que los estudios sobre el papel de las perovskitas
de metales de transicion en los SC flexibles son escasos. Encontramos solo un
trabajo sobre SC flexibles cuyos electrodos estaban hechos de SrTiOs/laminas
de grafito. Este dispositivo de estado solido mostré una capacitancia maxima y
una densidad de energia de 212.5 F/g (a 0.63 A / g) y 27.8 Wh/Kg [18],
respectivamente. Este dispositivo también presentd una buena retencion de
capacitancia del 74.5% después de 5000 ciclos de carga / descarga. Sin
embargo, su tiempo de descarga fue demasiado bajo (de 50 a 400 s para
corrientes de carga de 0.63-5 A/g). Por lo tanto, se necesita una estrategia para
prolongar el tiempo de descarga de este tipo de dispositivos, de esta manera; Se

pueden utilizar como una fuente confiable de energia en aplicaciones portatiles.
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En este trabajo, encontramos que la incorporacion de esta perovskita en el
anodo del SC, mejord la capacitancia =10.57 veces (con respecto a un
dispositivo de referencia sin perovskita). Ademas, la introduccion de la perovskita
de CaNCo en los dispositivos SC cambi6 la forma de la curva de descarga del
perfil tipo SC al perfil tipo bateria. Este cambio produjo una estabilizacion del
voltaje de salida generado por el dispositivo y duré al menos 900 minutos. El
componente similar a una bateria del dispositivo que contenia perovskita de
CaNCo proporcion6 una capacidad maxima de 134.4 mAh / g. Como novedad
principal, demostramos que la introduccién de la perovskita de CaNCo en el
anodo del dispositivo produjo un cambio de comportamiento de SC a bateria y

mantuvo una alta estabilidad ciclica de carga/descarga.
3.2.1 Fabricacion de SC flexibles basados en CNT y perovskita

Los supercapacitores basados en CNT se fabricaron utilizando el siguiente
procedimiento (ver Figura 3.14): Primero, se limpi6 un plastico poliacrilico
transparente con agua, etanol y alcohol isopropilico por ultrasonicado.
Posteriormente, los CNT se extrajeron de un “forest” de nanotubos (sintetizado
por el método CVD [16, 19]) y 1 capa de CNT se transfiri6 manualmente sobre
el plastico poliacrilico (ver pasos 1 y 2) para formar el electrodo CNT. A
continuacion, se depositaron 100 ul de una soluciéon acuosa con perovskitas
Caz.9Ndo.1C0409+5 (CaNCo) (sintetizadas por un método de reaccion en estado
sélido [20]) en los CNT mediante recubrimiento por rotacion a 1000 rpm y se
secO durante 60 minutos a 100°C °C (paso 3). Como resultado, obtuvimos el
electrodo CaNCo/CNT (la relacién en peso entre la perovskita de CaNCo y los
CNT es 2:98). Mas tarde, el electrodo CNT con perovskita de CaNCo se sometid
a tratamiento con acido, segun lo reporteado por Atieh et al., utilizando &cido
nitrico a 80 °C [21]. Posteriormente, se deposit6 una membrana acrilica
semipermeable (SAM) en la capa CNT/CaNCo (paso 4), el SAM funcion6é como
un separador. Finalmente, se colocé otro electrodo fabricado exclusivamente con
CNT en el SAM (paso 5) y el dispositivo se sellé (encapsuld) usando una prensa
caliente. Como resultado, se obtiene un dispositivo semitransparente y flexible
(ver imagenes en la Figura 3.14). Debemos mencionar que el electrodo de
perovskita CNT/CaNCo se considera el anodo y el electrodo hecho solo con CNT
era el catodo. En este trabajo, todos los dispositivos contenian un electrolito en
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gel (80 mg) hecho de PMMA, acetona, agua y acido fosférico (HsPOa4, 70% conc.)
y la relacion en peso entre estos componentes fue 0.4: 1: 1: 0.8. Este gel se
incluyé entre el SAM y el catodo. En este trabajo se estudiaron dos SC basados
en CNT utlizando las siguientes arquitecturas: CNT/SAM/CNT vy
CNT+CaNCo/SAM/CNT, que se denominaron dispositivos CN y CaNCo
respectivamente. En todos los dispositivos, la relacion en peso del electrodo de
perovskita CaNCo / CNT fue de 0.05: 1. El dispositivo CN se considera el
dispositivo de referencia para dilucidar el efecto de la perovskita de CaNCo en el
rendimiento del supercapacitor.

. CaNCo Perovskite

Step 1 | ] Step 2 —| Step 3 ‘ |

£ Vi - | Pa v ~ q

Figura 3.14. Esquema de fabricacion de los SCs basados en CNT y perovskita
CaNCo.

3.2.2. Estructuray morfologia de los electrodos CNT y CaNCo/CNT

La arquitectura y morfologia de los CNT y las perovskitas CaNCo constituyen
un aspecto clave para producir un comportamiento capacitivo en los dispositivos,
por lo que estas caracteristicas fueron analizadas primero por SEM. La figura
3.15a muestra las laminas de CNT depositadas sobre el plastico de poliuretano.
Como se observa, parecen fibras o “cables conductores” orientados en una
direccion (ver flecha amarilla). Ademas, el recuadro en esta, muestra la red
conductora interconectada "fibrosa" formada por los CNT. La Figura 3.15b
muestra que las perovskitas de CaNCo empleadas en los dispositivos son
microplacas delgadas con espesores en el rango de 200-400 nm. La mayoria de
ellas tienen formas irregulares, pero algunas tienen una morfologia pentagonal.

(ver circulos verdes en la Figura 3.15b). El recuadro muestra la distribucion de
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tamafio de las microplacas y la mayoria de ellas (65%) tienen tamafios en el
rango de 1-3 um. Cuando los CNTs son decorados por estas microparticulas, se
forma un electrodo compuesto de CaNCo/CNT (ver Figura 3.15c). Las
microparticulas de CaNCo mas grandes permanecen en la superficie de los CNT
y las mas pequefias estan incrustadas en la red entrelazada de CNTs, ver
circulos rojos en la Figura 3.15c. Esta disposicion de microparticulas de CaNCo
en el CNT permite una extraccion de carga eficiente como se demuestra mas
tarde por los experimentos electroquimicos. Finalmente, la composicion del
electrodo compuesto de CaNCo/CNT se analiz6 mediante mediciones de EDS.
La Figura 3.15d muestra la presencia de elementos Ca, Nd, Co, Oy C en ese
compuesto. El espectro de EDS en esta figura también indica que el calcio es el

componente principal de la perovskita.
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Figura 3.15. Micrografias SEM y EDS realizados para el electrodo a) CNT, b) polvo de
CaNCao, c) electrodo CaNCo/CNT y EDS para el electrodo CaNCo/CNT,
respectivamente .

La Figura 3.16 muestra el patron XRD para el polvo de perovskita de CaNCo

(curva negra) y su pico de difraccion concuerda bien con la tarjeta JCPDS
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estandar 21-0139, que corresponde a la fase monoclinica [17]. El recuadro
muestra los patrones de XRD de los electrodos CNTs empleados como soporte
para las perovskitas. Se observa una banda ancha debido a la presencia de
CNTs alineados, que son rectos y paralelos entre si [24]. Ademas, hay dos picos
centrados en 18,8°y 24.1° que estan asociados con el plano (002). Los patrones
de difraccion correspondientes al electrodo compuesto de CaNCo / CNT (ver la
curva roja en la Figura 3.16) demuestran la presencia simultanea de los picos de
difraccion correspondientes a la perovskita y los CNT (ver la parte ancha del
patron XRD en la curva roja). Esto confirma la "naturaleza" del material
compuesto. Sin embargo, no todos los picos de difraccion del polvo de perovskita
estaban presentes en el patron XRD del electrodo CaNCo / CNT, solo se
observaron tres picos principales a 16.4°, 24.8° y 33.4°. La desaparicion de la
mayoria de los picos de difraccion se explica de la siguiente manera: Debemos
considerar que los patrones de XRD para los polvos de CaNCo se obtuvieron a
partir de cientos de miles de microparticulas (que estan formadas por cristalitos)
que seguramente estan alineadas/superpuestos en la misma direccion y esto
facilita la deteccion de todos los picos de difraccion con el equipo XRD. Cuando
las microparticulas de perovskita se depositan en los NTC con una concentracion
baja (ver Figura 3.15c), se separan y entre ellas se encuentran los “espacios de
aire”. Ademas, las microparticulas se distribuyen aleatoriamente en los CNT, en
consecuencia, tienen un apilamiento/superposicién desordenado. Esto producira
gue solo se detecten determinadas orientaciones tras irradiarlas con rayos X. En
otras palabras, la separacion, la baja concentracion y la distribucion aleatoria
entre las microparticulas de perovskita cuando se depositan en los CNT no
favoreceran la deteccién de todas las orientaciones (planos cristalinos) de los
polvos de perovskita durante su irradiacion con rayos X. Debido a estas razones,
algunos picos de difraccion no estan presentes en los patrones XRD del
electrodo CaNCo / CNT. La desaparicion de los picos de difraccion por razones
similares también se ha observado en compuestos de ZnO/rGO [25, 26].
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Figura 3.16. Patron de difraccion de Rayos-x medidos para polvo de perovskita CaNCo,

CaNCo/CNT y CNT (recuadro), respectivamente.

3.2.3 Analisis de superficie de los electrodos CNT y CaNCo/CNT.

La superficie de los polvos de CaNCo, el electrodo de CNT y el electrodo
compuesto de CaNCo/CNT también se analizé6 mediante FTIR y espectros de
absorbancia para comprender los cambios quimicos en su superficie después de
interactuar con el electrolito sélido, ya que estas modificaciones de la superficie
juegan un papel importante en el comportamiento electroquimico de los SCs en
estado sélido. La Figura 3.17 muestra el espectro FTIR de los electrodos CNT y
se observan dos bandas débiles centradas en 1117 y 1620 cm™. Estas bandas
corresponden a enlaces C=C y C-O-C [27, 28], respectivamente. El espectro
FTIR de los polvos de CaNCo mostr6 una banda vibracional atribuida al
estiramiento O-H y una banda ancha de 500 a 750 cm que muestra dos picos
a 560 y 727 cm. Esta banda incluye los enlaces Co-O, Nd-O y Ca-O en la
perovskita de CaNCo [27, 29, 30]. Por su parte, el espectro FTIR del electrodo
CaNCo/CNT presenta la banda asignada a los CNT (enlace C = C) y las bandas
atribuidas a los enlaces metalicos en la perovskita (enlaces Co-O, Nd-O y Ca-0)
al mismo tiempo, vea la curva verde. Cuando el electrodo de CaNCo / CNT esta

recubierto por el electrolito sélido (curva negra en la Figura 3.17), su espectro
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FTIR muestra nuevamente las bandas correspondientes a los enlaces metalicos
(ver lineas de puntos y curva negra), y aparecen picos adicionales centrados en
950 , 1079, 1209, 1645, 2310, 2835 y 3200 cm™; que estan relacionados con
enlaces O-H (flexion), enlaces C-H (estiramiento), enlaces C-O (estiramiento),
enlaces H-O-H (flexidn), estiramientos O-H correspondientes a enlaces fuerte de
hidrogeno —COOH, enlaces —CH3 (estiramiento) y estiramientos O-H de grupos
carboxilicos (C-OH y O = C-OH) [21, 27-29], respectivamente. Asi, la presencia
de estos ultimos picos confirmé la presencia de grupos carboxilicos en la
superficie del electrodo compuesto CaNCo/CNT después de la interaccién con

el electrolito sélido.
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Figura 3.17. Espectros FTIR correspondientes al polvo de CaNCo, a los electrodos
CNT, CaNCo/CNT y para el electrodo CaNCo/CNT en presencia de electrolito en su

superficie.

Por otro lado, el espectro de absorbancia de los electrodos CNT demuestra
una fuerte absorcion de luz en las regiones cercanas al UV-VIS de 200 a 800
nm, ver la curva azul en la Figura 3.18. Este espectro mostré un hombro a 307

nm, que esta asociado a las transiciones n caracteristicas de los CNT, y un
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hombro centrado a 450 nm que puede atribuirse a defectos superficiales
(vacantes de oxigeno) [31, 32]. El espectro de absorbancia del polvo de CaNCo
(curva roja) es similar al perfil de absorbancia del CNT, ya que muestra una
absorcion continua de 300 a 800 nm. El electrodo CNT recubierto con el
electrolito sélido mostré una banda mas protuberante a 450 nm en su espectro
de absorbancia (compare las curvas verde y azul). Esto indica que al cubrir el
electrodo CNT con el electrolito, aumentd considerablemente el niumero de
vacantes de oxigeno en él. El espectro de absorbancia del electrodo compuesto
de CaNCo/CNT recubierto con el electrolito sélido también presentd una mayor
absorbancia que los electrodos de CNT vy el polvo de CaNCo y dos bandas de
absorcion prominentes centradas en 450 y 690 nm, ver curva negra en la Figura
3.18. La presencia de tales bandas podria atribuirse al mayor contenido de
vacantes de oxigeno en comparacion con el electrodo CNT y el polvo de CaNCo.
Segun la literatura, el incremento de absorbancia en la region visible y la
aparicion de ambas bandas se deben al aumento de las vacantes de oxigeno
(Vo) [33, 34, 35]. Como ha sido mencionado en el capitulo anterior, la presencia
de Vo extiende la absorcion de luz en la region visible. A partir de aqui,
podriamos inferir que la interaccion entre el electrodo CNT o el electrodo
CaNCo/CNT vy el electrolito sélido mejoré en los electrodos la formacion de
defectos de Vo, cuales los juegan un papel importante en el mecanismo de
almacenamiento de energia de los dispositivos.
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Figura 3.18. Espectros FTIR correspondientes al polvo de CaNCo y para los electrodos
de CNT, CNT+electrolito y CaNCo/CNT+electrolito.

3.2.4 Rendimiento electroquimico de los dispositivos de almacenamiento

de energia de estado sélido basados en CNT y perovskita

Varios grupos han estudiado las propiedades capacitivas de los materiales de
perovskita (sobre todo para las perovskitas basadas en La, como se menciona
en la seccion de introduccion) utilizando una configuracion de tres electrodos,
pero nadie ha estudiado el papel de las perovskitas en los supercapacitores de
estado solido. Por lo tanto, este trabajo estudia como la presencia de perovskitas
(particularmente CaNCo) en el electrodo del anodo afecta el desempefio
electroquimico de los SC. La Figura 3.19a muestra las curvas CV del dispositivo
CN (dispositivo de referencia simétrico fabricado solo con electrodos de CNTS)
a velocidades de 50, 70 y 100 mV/s. Para todas las velocidades, no se
observaron picos de oxidacion y/o reduccion, lo que indica que los dispositivos
estan almacenando carga mediante el mecanismo de EDL. Ademas, a medida
gue aumenta la velocidad de exploracion, la forma ovalada y el tamafio de las
curvas CV siguen siendo similares, lo que sugiere una buena reversibilidad, una

rapida difusion de iones y propiedades de carga y descarga rapidas [36].
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Ademas, las curvas también giraron un poco hacia la izquierda (ver flecha negra
en la Figura 3.19a), lo que indica un comportamiento menos resistivo con la
velocidad de barrido. Cuando se introduce la perovskita CaNCO, la curva CV
cambia drasticamente. En primer lugar, la perovskita de CaNCo aumento la
corriente en =288% (compare las curvas azules de las Figuras 3.19ay 3.19b a
1,2 V). En segundo lugar, aparecieron algunos picos faradaicos, ver circulos
verdes en la Figura 3.19b, lo que indica que el mecanismo de almacenamiento
de energia cambio de EDL a reacciones redox. La curva CV mas amplia del
dispositivo CaNCo y su corriente mas alta indica que su capacitancia es mayor
gue la del dispositivo CN.

Publicaciones anteriores mostraron que los tiempos de carga y descarga en
SCs suelen ser muy similares. Por tanto, se producen curvas GCD con formas
triangulares [37, 38]. En nuestro caso, el dispositivo CN (hecho sin perovskita)
mostroé una descarga total después de 925 segundos, ver recuadro en la Figura
3.19c¢, mientras que el perfil de descarga del dispositivo CaNCo (hecho con la
perovskita CaNCo) presenté dos componentes (ver curva negra en la Figura
3.19c¢): Uno era capacitivo (ver la caida exponencial en la curva de voltaje versus
tiempo), y el segundo (la parte plana o meseta) estaba asociado con la liberacién
de carga por reacciones redox continuas (comportamiento tipo bateria). Este
voltaje de salida estable se ha observado previamente en electrodos compuestos
de CNT/Ni(OH)2, pero solo duré 150-300 s [39]. Ademas, la descarga de la parte
exponencial del dispositivo CaNCo (antes de su estabilizacion a 1.37 V) duré
alrededor de 8900 segundos. Este tiempo de descarga es =8,6 mas largo que el
del dispositivo CN. La capacitancia del dispositivo CN y CaNCo se calcul6
usando la ecuacion 1 (capitulo 2) y el decaimiento exponencial (componente
capacitivo) de las curvas GCD en la Figura 3.19c.La masa total (masa del anodo
+ masa del catodo) empleada para los calculos de capacitancia y densidad de
energia fue de 40 mg. Como resultado, obtuvimos valores de 53.6 y 620.4 F/g (a
1A/g) para los dispositivos CN y CaNCo, respectivamente. Estos dispositivos
también tenian densidades de energia de 16.7 y 95 Wh/kg, respectivamente. Los
valores de capacitancia y densidad de energia para el dispositivo CaNCo son
mas altos que los publicados anteriormente para los SC de estado sélido que se

fabricaron con electrodos basados en compuestos de CNT como CNT /
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nanofibras de grafito (270 F/g y 72,2 Wh/kg) [40], e ITO/SWCNT (184 F/gy 25.5
Wh/kg) [41]. Ademas, los valores de capacitancia y densidad de energia del
dispositivo de CaNCo son mas altos que los reportados para otros electrodos de
perovskita hechos con 2-3 elementos como el caso de polvos de LaNiOs (106.58
F/g) [11], nanofibras de SrMnOs ( 446.8 F/g, 37.3 Wh/Kg) [9], nanofibras de
La2CoMnOs de perovskita doble (109.7 F/g) [42], nanoalambres de Y2NiMnOs
(77.76 F/g, 0.89 Wh/Kg) [13] , nanofibras de Lao.7Sro0.3C00.1Mno.903-5 (569.1 F/g,)
[12] y nanofibras de Sro.sBao.2MnOs (446.8 F/g, 37.6 Wh / kg) [12]. Sin embargo,
se han reportado electrodos de perovskita con desempefo capacitivo o de
densidad de energia mejor/similar, como [12]: LaMnOz.97 en polvo (609.8 F/qg,
220.4 Wh/kg) y nanofibra Lao.7Sro.3NiOs-5 (719.5 F/g, 81.4 Wh/kg). En cuanto a
los electrodos/supercapacitores flexibles hechos con perovskitas, solo pudimos
encontrar el compuesto LaMnOs/Mn /carbono, que alcanzo valores méaximos de
capacitancia y densidad de energia de 260 F/g y 26.15 Wh/Kg [43] y un SC
flexible hecho con electrodos de SrTiOs /laminas de grafito, que proporcionaron
una capacidad maxima y una densidad de energia de 212.5 F/g (a 0.63 A/g) y
27.8 Wh/Kg [18], respectivamente. Por lo tanto, los valores de capacitancia y
densidad de energia de estos electrodos/supercapacitores mencionados
anteriormente son alin mas bajos que estos para el dispositivo CaNCo. Ademas,
debemos mencionar que el valor de densidad energética obtenido para el
dispositivo CaNCo (95 Wh/Kg) se encuentra en el rango de trabajo para baterias
comerciales de Ni (60-100 Wh / Kg) [44], lo que hace que nuestros dispositivos

competitivos para aplicaciones de almacenamiento de energia.
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Figura 3.19. Curvas CV, GCD para el dispositivo CN y CaNCo (a-c) y ciclado
carga/descarga medido para CaNCo (d).

Aunque el dispositivo CaNCo no se descargo por completo, decidimos analizar
su estabilidad obteniendo ciclos de carga/descarga. La Figura 3.19d muestra 13
ciclos de carga/descarga para el dispositivo CaNCo, cada ciclo duré 20 min.
Como se observa, el voltaje maximo (2.5 V) alcanzado después de cada ciclo de
carga es bastante reproducible, asi como el mismo nivel de voltaje estabilizado
(1.37 V). Debemos enfatizar que el voltaje de salida se estabiliz6 después de t =
148 min, y desde este punto se observé un voltaje constante hasta t = 950 min,
ver Figura 3.19c. Este es un resultado relevante ya que la estabilizacion de
voltaje después de una caida exponencial no se habia observado previamente
en dispositivos de energia basados en perovskita. Este voltaje de salida
constante indica un comportamiento de tipo bateria. Una de las razones de esta
descarga prolongada podria ser la inestabilidad termodinamica en el estado

cargado, lo que implica que el potencial cargado superaria la limitacién
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termodinamica del electrodo del anodo, provocando su descomposiciéon
faradaica [45]. Este efecto fue beneficioso porque se puede producir corriente
adicional después de la descarga de la parte capacitiva. Debido a este
comportamiento, es posible calcular la capacidad especifica (mAh / g) para el
dispositivo CaNCo. Para ello, utilizamos la férmula: Capacidad = [corriente (MA)
* tiempo (h)] / masa (g) de dos electrodos. La corriente se obtuvo de la curva
cronoamperomeétrica (no mostrada aqui) para el dispositivo CaNCo y obtuvo un
valor de 134.3 mAh/g, que es superior a los obtenidos para otros polvos de
perovskitas, como [12]: LaNiOs (79,7 mAh/g), SrCoo,9Nbo,102,418 (108,1 mAh/g),
SrCo0Os - & (63,5 mAh/g) y LaSrsFe3010-5 (52,7 mAh/g).

3.2.5 Mecanismos de almacenamiento de carga para los dispositivos CN y
CaNCo.

Para explicar la presencia de los picos redox en la Figura 3.19b y comprender
las propiedades capacitivas similares a las de una bateria en estos dispositivos,
realizamos mediciones XPS para el electrodo CNT y el electrodo compuesto
CaNCo/CNT antes y después de su uso en los dispositivos supercapacitores; es
decir: primero, medimos el espectro XPS del electrodo, a continuacion, se utilizé
el electrodo para ensamblar un supercapacitor y se caracteriz6 completamente
el dispositivo (se obtuvieron CV, GCD, etc.). Posteriormente, se retiraron los
electrodos desmontando el dispositivo (se rompi6 el encapsulado) y se obtuvo
nuevamente su espectro XPS. La Figura 3.20a muestra los espectros XPS
deconvolucionados del orbital O1s correspondiente al electrodo CNT. Antes de
su uso en el dispositivo SC (curva | en 3.20a), existen bandas centradas en 632.5
y 633.8 eV, que corresponden a enlaces C-Oy O=C-O [46, 47], respectivamente.
Ademas, la banda centrada en 634,7 eV se atribuye al H20 adsorbido
débilmente. Después del uso del electrodo CNT en el dispositivo SC, su espectro
XPS (curva Il en 3.20a) mostroé picos en 529.3, 531.3 y 532.9 eV que estan
asociados con aniones 0%, (C=0, COOH) y enlaces CO. [47, 47-50],
respectivamente. La presencia de estos enlaces COOH demostrd la formacion

de grupos carboxilo en el electrodo CNT después de su uso en el SC.

Ha sido reportado que las reacciones redox (oxidacion o reduccién) pueden

lograr tener lugar en la superficie de los CNT [51] y que las vacantes de oxigeno
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en los CNT pueden donar electrones para ser transferidos a lo largo de los CNT
[52]. Este ultimo efecto y el mecanismo EDL podrian explicar por qué los
electrodos de CNT pueden producir corriente, voltaje y capacitancia como se
observa en las figuras 3.19 a-c (la fuente de iones para el mecanismo EDL es el
electrolito solido hecho de PMMA y H2PO4). Las vacantes de oxigeno se forman
después de la funcionalizacion de los NTC con grupos carboxilicos (lo cual es
bien conocido en la literatura [53]), y esto ocurri6 después de intercalar el
electrolito sélido entre los electrodos desnudos de CNT durante la fabricacion del
dispositivo CN. La presencia de los grupos carboxilo fue confirmada por los
espectros FTIR y XPS en las Figuras 3.17 y 3.20a y el incremento de estos
defectos de vacancia de oxigeno en los CNT debido a su funcionalizacion con
grupos carboxilo fue demostrado por el aumento de la banda de absorcion a 450
nm mostrado. en la Figura 3.18 (compare las curvas azul y verde). Por lo tanto,
las vacantes de oxigeno y los mecanismos de EDL fueron responsables de la
propiedad capacitiva del dispositivo CN, pero esto fue pobre porque se obtuvo

una baja capacitancia de 53.6 F/g.

Con respecto al dispositivo CaNCo, su curva CV representaba un pico de
oxidacion a 0.66 V y dos picos de reduccion a 0.32 y 0.49 V (ver Figura 3.19b),
lo que indica que este dispositivo almacena carga por mecanismo de reaccion
redox. La presencia de perovskita en el anodo del dispositivo CaNCo agreg6
sitios adicionales para el almacenamiento de carga, lo que beneficid sus
propiedades capacitivas. Esto se demostr6 mediante los espectros XPS del
electrodo compuesto CaNCo/CNT de la siguiente manera: La Figura 3.20b
muestra el espectro XPS para el orbital Ca 2p, que se tomo del electrodo antes
de su uso en el dispositivo SC. Como se observo, hay picos en 347.1y 350.7 eV
gue se atribuyen a las sefiales de satélite de los enlaces Ca 2ps2 (Ca-C) y 2pu2
(Ca-0) [54-56], respectivamente. La presencia del enlace Ca-C sugiere que la
perovskita esta unida quimicamente al CNT en el electrodo compuesto
CaNCo/CNT vy el enlace Ca-O indica la presencia de Ca?* en el electrodo
compuesto. El espectro XPS obtenido del electrodo compuesto CaNCo/CNT
después de su uso en el dispositivo (curva Il en 3.20b), muestra picos a 345.2,
346.9, 348.5y 350.4 eV, que se atribuyen a Ca-N, Ca-O, Ca-(OH):2y enlaces Ca-

O [54-56], respectivamente. La presencia adicional de bandas para enlaces Ca-
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O en la curva Il con respecto a | en 3.20b y la aparicion del enlace Ca-(OH)2
indica que el electrodo CaNCo/CNT usado en el dispositivo tipo bateria contiene
compuestos de Ca adicionales en comparaciéon al mismo electrodo antes de su
uso en el dispositivo. Esto sugiere que se forma Ca-(OH)2 en el electrodo
CaNCo/CNT durante su uso en el dispositivo y, por lo tanto, aparece el pico de
oxidacion a 0.66 V. La Figura 3.20c muestra los espectros XPS
deconvolucionados para el orbital Nd 2p corresponden al electrodo CaNCo/CNT
antes de su (curva l) y después de su uso (curva ll) en el dispositivo tipo bateria.
La curva | presenta picos en 973 y 978.8 eV, que corresponde a Nd3* [57, 58],
mientras que la curva Il muestra picos en 975.1, 981.4, 995.8 y 1002.6 eV que
corresponden a Nd3* y Nd° [57,58 ]. La figura 3.20d muestra los espectros XPS
deconvolucionados para el orbital Co 2p. En este caso, la curva | presenta picos
en 780.1, 782.4 y 788.9 eV y se atribuyen a Co?* y Co®* [56-58]. La curva Il en
la Figura 3.20d muestra picos en 780.2, 782.4 y 789.5 eV que nuevamente
corresponden a Co?*y Co3* [59-61]. Después de una cuidadosa comparacion de
las curvas | y Il en la Figura 3.20d, nos dimos cuenta de que la intensidad del
pico a 780.1 eV (Co?*) aumenté en la curva Il en ~ 25% en comparacién con la
curva |, mientras que la intensidad del pico se centr6 a 782.4 eV (Co?®*) en Il fue
menor en ~ 15% en comparacién con la curva |. Esto significa que el contenido
de Co®* fue menor en la curva Il con respecto a la curva |. Esto también sugiere
que la reduccién de Co®* a Co?' ocurri6 preferentemente en el electrodo
CaNCo/CNT durante su uso en el dispositivo tipo bateria. La reducciéon de Nd3*
a Nd° y de Co?®* a Co?* demostrada por XPS explica por qué aparecieron dos
picos de reduccién a 0.32 y 0.49 V en la curva CV del dispositivo CaNCo (ver
Figura 3.19b). Segun la literatura [62], el cambio de Nd®* a Nd° y de Co3* a Co?*
es reversible. En consecuencia, el dispositivo CaNCo seguramente esta
almacenando carga por las reacciones redox simultaneas de los elementos Ca,
Nd y Co; por lo tanto, la capacitancia de este dispositivo (620.4 F/ g) es mucho
mayor que la del dispositivo CN (53,6 F/g). Después de que se libera toda la
energia almacenada por reacciones redox, el electrodo de CaNCo/CNT
comienza su descomposicion faradaica, provocando una liberacion continua de
carga y un voltaje de salida constante como se observa en la Figura 3.19c. Esto

conduce a un comportamiento similar al de una bateria.
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Figura 3.20. a) Espectros XPS para el electrodo CNT antes () y después (ll) de su uso
en el dispositivo. (b - d) espectros XPS para el electrodo CaNCo/CNT antes () y después
(1) de su uso en el dispositivo tipo bateria: b) Ca 2p orbital, ¢) Nd 2p orbital y d) Co 2p
orbital.

3.2.6 Medidas de impedancia electroquimica para los dispositivos CN y
CaNCo

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realiz6 para
comprender el proceso de transferencia de carga en los dispositivos CN y
CaNCo y para determinar la resistencia asociada con el almacenamiento de
carga en la interfaz electrodo/electrolito. Los graficos de Nyquist en la Figura 3.21

exhiben dos partes: una linea recta en la region de baja frecuencia y un
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semicirculo en la regién de alta frecuencia. De acuerdo con la literatura [63, 64],
las curvas EIS se pueden ajustar usando un circuito equivalente (ver recuadro)
para obtener la resistencia en serie Rs (resistencia total de la celda que incluye
electrodos, electrolito y resistencia de contacto) y resistencia de transferenciae
carga Rct (en la interfaz electrodo/ electrolito). Después de ajustar con el circuito
equivalente, los valores calculados para (Rs, Rct) fueron: (66,2 Q, 18,9 Q) y (58,6
Q, 12,4 Q) para los dispositivos CN y CaNCo, respectivamente. Como se
observo, la introduccién de perovskita de CaNCo en el electrodo CNT disminuy6
la resistencia en serie interna de 66,2 Q) a 58,3 Q y la resistencia de transferencia
de carga de 18,9 Q a 12,4 Q. Los valores mas bajos de Rs y Rct del dispositivo
CaNCo indican que el transporte de iones a traves del electrolito y la difusion de
iones desde el electrolito al electrodo de CNT es més rapido en dicho dispositivo.
Estos ultimos efectos también facilitaron el almacenamiento de iones en el
dispositivo CaNCo, por lo que presenté =10,57 veces mas capacitancia que el

dispositivo CN.

1000 , T . T T T ' T
{1 —=—CN device
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Figura 3.21. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en los

dispositivos CN y CaNCo.
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3.2.7 Conclusiones

Demostramos un método simple para fabricar dispositivos de almacenamiento
de energia de estado solido utilizando perovskitas Caz.9Ndo.1C0409+5. Uno de los
principales resultados de este trabajo es el hecho de que la incorporacion de la
perovskita en el electrodo del anodo CNT incrementd la capacitancia y la
densidad de energia de los dispositivos =10.57 y =4.68 veces, respectivamente.
Ademas, el dispositivo fabricado con microplacas de perovskita presentd un
tiempo de descarga mayor (8900 s) en comparacion con el realizado sin
perovskita (950 s). También encontramos que el dispositivo SC flexible fabricado
exclusivamente con electrodos CNT almacenaba carga principalmente por
mecanismo EDL, por lo tanto, su capacitancia y densidad de energia eran bajas
(53.6 F/gy 16.7 Wh/Kg). Por el contrario, el dispositivo hecho con perovskita tenia
tanto una mayor capacitancia como una mayor densidad de energia porque
almacena la carga de manera eficiente mediante las reacciones redox en los
elementos Ca, Nd y Co. Este ultimo dispositivo muestra una componente
capacitiva y otra componente similar a una bateria, ya que proporcionaba un
voltaje de salida estable durante al menos 800 minutos (desde t = 150 min hasta
t = 950 min segun la Figura 3.19c). Este efecto fue producido por la
descomposicion faradaica de los electrodos. En general, los resultados
presentados aqui indican que la adicion de perovskitas en el anodo del
dispositivo mejoro el rendimiento electroquimico y cambié el comportamiento del
dispositivo de tipo SC a tipo bateria. Los hallazgos de este trabajo podrian ser
utiles para el disefio de futuros dispositivos de almacenamiento de energia con

altas densidades de energia y largos tiempos de descarga.
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3.3 Introduccion para dispositivos Biodegradables

En los dltimos afios, la demanda de productos de alta tecnologia como
teléfonos inteligentes, televisores y tabletas esta creciendo exponencialmente.
La gente demanda dispositivos mas compactos y potentes que puedan funcionar
durante mas tiempo [1]. Para este ultimo propoésito, las baterias de iones de litio
(LIB) son ampliamente utilizadas, pero su costo aumenta continuamente debido
a que las fuentes para extraer Li son cada vez mas escasas [2]. Por esta razon,
otros dispositivos de almacenamiento de energia, como los supercapacitores
(SCs), han atraido una atencion considerable. Estos dispositivos tienen una alta
densidad de potencia, buena estabilidad de ciclo, tasas de carga/descargas
controlables y una estructura mas simple en comparacion con las baterias de Li
[3, 4]. De hecho, existe una tendencia tecnolégica (electronica flexible) que
desarrolla supercapacitores flexibles, que son adecuados porque son
mecanicamente mas fuertes, mas ligeros y tienen altas densidades de energia
[5]. Como ha sido mencionado anteriormente. Los supercapacitores flexibles
mas eficientes se han fabricado con materiales de carbono como nanotubos de
carbono, carbono activado, grafeno y carbono poroso [6, 7]. Estos materiales se
pueden producir a gran escala, tienen una gran superficie y una fuerte resistencia

quimica a los entornos &cidos / alcalinos [13, 8-11].

En particular, los nanotubos de carbono (CNT) se prefieren actualmente para
los SC flexibles debido a su alta conductividad eléctrica (103-10° S/cm), alta area
de superficie (2630 m? g1), morfologia interconectada/porosa, bajo peso y alta
resistencia mecéanica. (102-103 MPa) [12, 13]. En este sentido, se han publicado
algunos informes sobre SC / electrodos eficientes basados en CNT: Saikia et al.
[14] informO de la sintesis de nanotubos de carbono funcionalizados con acido
carboxilico / compuesto de grafeno (rGO / FCNT). Las funcionalidades
carboxilicas se introdujeron en la superficie de los nanotubos de carbono
mediante tratamiento con una mezcla de H2SO4/HNOs. De acuerdo con la
caracterizacion electroguimica, el compuesto rGO / FCNT puede producir una
capacitancia maxima de 302 F g* y una densidad de energia de 41.65 Wh kg
(a1 Agl), pero su retencién de capacitancia fue baja (solo 72%). Ademas, Lvy
colaboradores [15] desarrollaron un supercapacitor simétrico utilizando
nanotubos de carbono porosos con una gran superficie especifica (296 m? g1).
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El dispositivo mostré una capacitancia maxima de 100 F g 'y una densidad de
energia de 7.38 Wh kg * (a 0.5 A gY). La capacitancia de retencion y la eficiencia
culombica fueron 83,7% y 100% después de 10000 de carga / descarga. En
cuanto a los dispositivos flexibles, Yang et al. [16] utilizaron aerogeles de
nanotubos de carbono (N/S Co-doped) como electrodos para SC flexibles. Como
resultado, obtuvieron una capacitancia de 328 F g ! y una densidad de energia
de 45.6 Wh kg * (a 1 A g?%). Los dispositivos también presentaron una alta
retencion de capacitancia del 97,4% después de 10000 de carga/descarga.
Ademas, Zhao et al. [17] informaron sobre SC flexibles que utilizan CNT/tela de
carbono como sustrato flexible, nano arreglos de CNT rodeados de nanolaminas
de NiCoP (NiCoP / CNT) como céatodo y nanoarreglos de CNT recubiertos de
carbono N-dopado (CNT @ N-C) como anodo. Los dispositivos fabricados con
estos materiales entregaron una capacitancia de 256 F g* (a 0.5 A g1), densidad
de energia de 138.7 Wh kg y retencién de capacitancia del 85% después de
5000 ciclos de carga/descarga. Otro trabajo de Ranjithkumar et al. [18] empled
compuestos de Ni(OH) 2 /CNT como cétodo y CNT funcionalizado como anodo
para SC flexibles, que exhibieron una capacitancia de 65.05 F g 1, densidad de
energia de 3.9 Wh kg y retencién de capacitancia del 75%, después de 1000
ciclos de carga/descarga. Yin y col. [19] combiné CNT con nanocables de SiC
(NW) para formar una red entrelazada de sSICNWs@CNTSs, que fue decorada
con nanolaminas de NiC0204 (NS). Después de esto, el compuesto
SSICNWs@CNTs@NiCo204 NSs se caracterizé como electrodo y mostré una
alta capacitancia de 2302 F g* (a 1 A g1). Los SC flexibles fabricados con este
electrodo exhibieron una capacitancia moderada de 180 F g ! y una densidad
de energia de 64.2 Wh kg-1 (a 1 A g'!) mientras mantenian una alta retencién de

capacitancia del 94.2% después de 5000 ciclos de carga/descarga.

En general, la literatura indica que los electrodos fabricados con CNT tienen
capacitancias superiores a 300 F g, pero disminuyeron drasticamente por
debajo de ese valor después de usar los electrodos flexibles de CNT para
fabricar dispositivos completos. Ademas, estos SC flexibles basados en CNT
presentan varias desventajas como: i) tiempos de descarga bajos (<10 min), ii)
voltaje de funcionamiento bajo (<1 V), iii) los materiales utilizados para

encapsularlos estan hechos de materiales no biodegradables plasticos y iv)
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estos dispositivos emplean gel-electrolitos hechos con compuestos toxicos
corrosivos (PVA / KOH, H2SO4 0 Naz2S0a).

Dado que los SC anteriores tienen compuestos nocivos para los seres
humanos, es deseable la incorporaciéon de materiales biodegradables en los
dispositivos de almacenamiento de energia. Esto evitaria altos niveles de
contaminacion en el medio ambiente y reduciria el riesgo de intoxicacion para
los seres humanos [20-22]. Ademads, el deterioro de la naturaleza se ha
incrementado debido a la contaminacion de los océanos y rios por residuos de
plasticos, acidos y tintes [23]. Ademas, la contaminacion del suelo ha aumentado
drasticamente en los ultimos afios debido al almacenamiento subterraneo de
basura procedente de plasticos, baterias dafiadas y textiles en vertederos [23].
Por estos motivos, es necesario el desarrollo de tecnologias respetuosas con el
medio ambiente, sobre todo para los dispositivos de almacenamiento de energia,
ya que las baterias y supercapacitores son construidos por millones de unidades
al aflo en todo el mundo. En este sentido, recientemente se han publicado
algunos trabajos sobre SCs fabricados con componentes ecoldgicos: Moon et al.
[21] sintetizd un electrolito en gel biodegradable (gel de NaCl-agarosa) y lo utilizé
en SCs flexibles con la configuracion: MnO2/NaCI-AGAR/MnO.. Este dispositivo
mostré una alta capacitancia de 286,9 F g ' y una buena retenciéon de
capacitancia del 80% después de 1200 ciclos de carga / descarga. El grupo de
sudhakar et al. [24] también informé sobre un electrolito de polimero
biodegradable para SC, que se fabrico mezclando quitosano (CS) y almidén. En
este caso, los electrodos de los supercapacitores de estado solido (no flexibles)
fueron carbén poroso activado depositado sobre acero inoxidable. Dichos
dispositivos exhibieron una capacitancia moderada de 133 F g ! y una densidad
de energia de 185 Wh Kg?l. Ademéas, Chen et al. [22] report6 de
supercapacitores biodegradables fabricados con un anodo de carbon de madera
activado, un separador de membrana de madera y un catodo de MnO2 / carbén
de madera. Los dispositivos mostraron una capacitancia maxima de 108,7 F g -
1, una densidad de energia de 16 Wh kg y una alta retenciéon de capacitancia
del 93% después de 10000 ciclos de carga/descarga. Ademas, Lee et al. [25]
informo6 sobre un microcapacitores plano completamente biodegradable (MSC)

fabricado con electrodos metalicos solubles en agua (W, Fe y Mo) apoyados
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sobre sustratos biodegradables de polimero poli (acido lactico-co-glicélico) y un
electrolito de agarosa/NaCl. Estos dispositivos produjeron una capacitancia de
areade 1,6 mF cm2y una densidad de energia de 0,14 yWh cm. Curiosamente,
los MSC se doblaron o enrollaron y la retencién de capacitancia se mantuvo al
100%. Otro trabajo de Zhao et al. [26] reportaron SC flexibles fabricados con una
membrana de celulosa mesoporosa biodegradable, esta se humedecio con una
solucion acuosa de KOH y se utilizo como separador de los SC (los electrodos
de los dispositivos fueron hechos con carbon activado). Esos SC mostraron
valores maximos de capacitancia y densidad de energia de 101 F g "1y 4,37 Wh
kg?, respectivamente. La estabilidad de tales dispositivos fue alta porque su
retencibn de capacitancia fue del 84,7% después de 10000 ciclos de
carga/descarga. Ademas, Liu et al. [27] publico la fabricacién de un dispositivo
hibrido (bateria-supercapacitor) compuesto de zinc metalico como &anodo, un
liquido i6nico biodegradable (IL) como electrolito y grafito como catodo. El
dispositivo SC alcanz6 una capacidad maxima de 125 F g 'y una densidad de
energia de 53 Wh Kg-1. Este dispositivo hibrido también exhibié una alta
estabilidad, ya que retuvo el 86% de su capacitancia inicial después de 1000
ciclos de carga/descarga. Otro trabajo interesante de Lee et al. [25] mostré un
supercapacitor de alambre en forma de serpentina estirable y completamente
biodegradable hecho con un electrolito de PVA biodegradable y un soporte
biodegradable de elastomero - poli (1,8-octanodiol-co-citrato) [11]. Este SC
exhibié una capacitancia méaxima de 17.5 mF cm? (a 1 mA cm™), energia
especifica de 0.37 yWh cm y retencién de capacitancia del 92% después de
1000 ciclos de estiramiento. Aunque estos dispositivos fueron fabricados con
algunos componentes biodegradables, todavia tienen algunos problemas: 1) Su
capacitancia y densidad de energia son bajas (<300 F g 'y <100 Wh Kg?), 2) la
mayoria de sus componentes en estas baterias (electrodos, separador y
electrolito) no son biodegradables (a excepcion del supercapacitor de alambre
mencionado anteriormente), 3) sus tiempos de descarga son cortos (<10 min),
lo que los hace inadecuados para aplicaciones de bateriay 4) la mayoria de ellos

emplean corrosivos/compuestos toxicos (KOH, LiCl o Na2S0Qa4) en los electrolitos.

Con el fin de incrementar el rendimiento electroquimico de los SC

biodegradables y desarrollar estos dispositivos con eficiencias competitivas para
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aplicaciones comerciales, en este trabajo hemos fabricado SCs flexibles
basados en CNT con electrodos hechos con un sustrato gelatinoso y usando
como separador papel de arroz poroso. Para mejorar la eficiencia de estos SC,
agregamos en el anodo una ferrita de bario (<1% del peso total del &nodo). Este
es un material interesante porque tiene una alta temperatura de Curie, un alto
campo de anisotropia magnética, una alta estabilidad quimica y una excelente
resistividad a la corrosion [28]. De hecho, el BaFe12019 magnético (BaFeO) se
ha utilizado ampliamente para el blindaje electromagnético [29]. Ha sido
seleccionado para este trabajo por dos razones principales: no se ha explorado
su efecto sobre el desempefio de los SC flexibles basados en CNT y es un
pigmento que se puede dispersar rapidamente en solventes como agua y
alcohol, haciendo una pintura que se puede depositar facilmente en los
electrodos de los SC. Ademas, el uso de ferritas en los electrodos de
supercapacitores es prometedor, ya que otras ferritas como NiMnFe204 y
MnCoFeQa4 han producido altas capacitancias en el rango de 600-1220 F g * [30,
31]. Estimamos en este trabajo, que el 90% de la masa de nuestro mejor
dispositivo es biodegradable y presenta altos valores de capacitancia y densidad
de energia de 861.4 F gly 172.3 Wh kg, respectivamente. Estos valores se
encuentran entre los mas altos registrados hasta ahora para los SC
biodegradables. Ademds, dicho dispositivo presentdé un voltaje de
funcionamiento estable durante al menos 10 h, que no se habia observado
previamente en SC biodegradables en estado sdlido. Asi, los resultados aqui
presentados motivan el desarrollo de “dispositivos de almacenamiento de

energia verde” con alto rendimiento electroquimico.

3.3.1 Sintesis de polvos de BaFe12019 (BaFeO)

Los polvos de BaFeO se sintetizaron usando un método de coprecipitacion ya
publicado [32]: Primero, se preparo una solucion acuosa agregando cantidades
apropiadas de nitratos de Ba(NO)sy Fe(NO)s - 9H20 en 50 ml de agua destilada.
Preparamos esta solucion A de tal manera que la relacion estequiométrica de
Ba/Fe fuera 1/12. Posteriormente, la solucion A se mezcldé con 70 ml de una

solucién acuosa B que contenia NaOH y Na2COs (el pH inicial de la solucién B
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era 10,5). Posteriormente, se formé un precipitado marrén que se lavé con agua
varias veces. A continuacion, se seco el precipitado a 60 °C durante 10 h y se
granulé. Finalmente, los polvos se recocieron a 920 °C durante 2 h para formar

la ferrita de bario.
3.3.2 Fabricacion de SC flexibles basados en CNT/BaFeO

Los SC a base de CNT flexible con nanoparticulas de BaFeO se fabricaron de
la siguiente manera: se cortd un trozo de "sustrato gelatinoso" (soporte plano
biodegradable hecho con una mezcla de pectina, azicar y grenetina) con
tamafios de 3.5 cm (L) x 2 (W) x 0.15 cm (altura). Posteriormente, los trozos de
sustrato de gelatina se limpiaron con los siguientes solventes: agua + jabén,
etanol y alcohol isopropilico por ultrasonidos durante 60 min. A continuacién, se
extrajeron manualmente laminas de CNT de un sustrato de silicio que contenia
un forest de nanotubos (el bosque se cultivd mediante el método CVD [33]) y se
colocaron 20 capas de estas laminas de CNT sobre el sustrato de gelatina para
formar el electrodo de CNT biodegradable. Posteriormente, los CNT se
humedecieron con varias gotas de etanol para unir las hojas de CNT al sustrato
de gelatina. A continuacion, el electrodo de CNT se recubrié con los polvos de
BaFe12019 utilizando un compuesto acuoso de BaFeO. La suspension se preparo
mezclando alcohol polivinilico (PVA), polvo de BaFeO y agua en una relacion en
peso de 0,3: 0,7: 1. Posteriormente, se sumergié un papel de arroz (PRP)
semipermeable y poroso con un espesor de 200 ym en un electrolito acuoso de
PVA/H3PO4 (relacion en peso = 1/10). Posteriormente, el papel de arroz himedo
se intercala entre el electrodo de CNT que contiene el polvo de BaFeO y el
electrodo de CNT sin BaFeO. Posteriormente, se colocé pintura de plata en el
borde de los electrodos de CNT (con y sin BaFeO) y se sellé el dispositivo. El
borde de los electrodos recubiertos con pintura plateada quedd expuesto y sirvid
como punto de contacto para conectar los dispositivos a la estacion para la
caracterizacion electroquimica. En todos los dispositivos, el electrodo
CNT/BaFeO se considera como el &nodo y el electrodo hecho con solo CNT fue
el catodo. En este trabajo se estudiaron dos SC basados en CNT utilizando las
siguientes arquitecturas: CNT / PRP / CNT (dispositivo CNT) y CNT + BaFeO /
PRP / CNT (dispositivo CNT/BaFeO).
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3.3.3 Estructura y morfologia del polvo BaFeO y electrodos CNT vy
BaFeO/CNT

Las ldminas CNT depositadas sobre el sustrato biodegradable se muestran en
la Figura 3.22a. Estas son similares a “cables conductores" y estan orientados
en una direccion especifica (ver las flechas amarillas). El recuadro de la Figura
la muestra una vista ampliada de la red interconectada de los CNC. El espesor
de las fibras CNT esta4 en el rango de 300-400 nm, pero hay otras fibras
conductoras mas delgadas con un grosor de 50-80 nm. Una ventaja de las fibras
CNT es su separacion por 50-120 nm, lo que permite facilmente la difusion y
almacenamiento de iones entre ellas. La Figura 3.22b muestra la morfologia de
las nanoparticulas (NP) de BaFeO, parecen granos con formas irregulares y la
mayoria de ellos estan fusionados y formando grupos. Ademas, la distribucion
de tamafio de los NP de BaFeO se muestra en el recuadro de la Figura 3.22b. A
partir de aqui, deducimos que la mayoria de las particulas (=82%) tienen
tamarfios en el rango de 100-300 nm. La Figura 3.22c muestra los NP baFeO
depositados en las hojas CNT. Como se ha observado, las hojas de la CNT no
estan completamente cubiertas por los NP de BaFeO. De hecho, los grupos de
NP BaFeO con tamafios de 1-10 um se depositan en las hojas, ver circulos
verdes. Algunos de ellos incluso estan atrapados o sujetados por fibras CNT (ver
el recuadro). Estimamos a partir de 10-15 imagenes SEM que solo el 37% de la
superficie de las hojas CNT estaba recubierta por NP BaFeO. También
calculamos a partir de mediciones de peso que la masa de las NP BaFeO fue
del =7% de la masa total del electrodo, que incluye sustrato + laminas CNT +
BaFeO NPs. Finalmente, se registraron espectros EDS del electrodo
CNT/BaFeO para analizar su composicion quimica. La Figura 3.22d muestra la
presencia de elementos C, O, Fe y Ba en ese electrodo. Como se esperaba, los
picos para Fe fueron mas fuertes porque la relacion estequiométrica de Ba/Fe
fue de 1/12. La presencia de C se atribuy0 a las hojas de la CNT.
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Figura 3.22. Imagenes SEM realizadas sobre el electrodo compuesto de CNT (a),
nanoparticulas de BaFeO (b), electrodo CNT/BaFeO (c) y EDS sobre el electrodo
CNT/BaFeO.

La Figura 3.23 muestra el patrén XRD para el polvo BaFeO (ver curva roja) y
sus picos de difraccion concuertan bien con la tarjeta JCPDS estandar 00-039-
143. Tales picos son caracteristicas de la estructura hexagonal de la ferrita de
bario [35, 36]. El recuadro de la figura representa el patron XRD de los electrodos
CNT sin NP BaFeO. Es amplio y presenta dos bandas centradas a 19 y 25°,
tipicas de los CNT alineados, que son paralelos y orientados [37]. El pico a 25°
esta asociado a la orientacion (002). También se muestra el patron XRD para el
electrodo CNT/BaFeO (ver curva negra). Esto presenta la banda ancha de los
CNT alineados y los picos de difraccion correspondientes a las NP BaFeO (vea
coémo los picos de difraccién de la curva roja coinciden con estos en la curva
negra). Por lo tanto, la presencia simultanea de los picos de difraccion
correspondientes a los CNT y a los NP BaFeO en el patrén XRD corrobora que
el electrodo CNT/BaFeO es compuesto y se empleara como anodo en los

dispositivos SC.
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Figura 3.23. Patron de difraccion de Rayos-x medidos para el polvo de BaFeO,
electrodo CNT/BaFeO y CNT (recuadro).

3.3.4 Andlisis FTIR de los electrodos CNT y CNT/BaFeO

El polvo BaFeO, asi como los electrodos CNT y CNT / BaFeO fueron
analizados por la técnica FTIR para comprender los cambios quimicos en su
superficie cuando interactuan con el electrolito PVA / H3PO4. El espectro FTIR
del polvo BaFeO (ver curva roja en la Figura 3.24a) mostr6 dos bandas
vibracionales a 434 y 596 cm™ que se atribuyen a las vibraciones de estiramiento
Ba-O y Fe-O, respectivamente [36, 38]. Ademas, el espectro FTIR del electrodo
CNT en esta figura muestra picos débiles en 1348, 1483, 1585y 1724 cm™%, que
se atribuyen al enlace C-C, C = O, C-H y COOH de grupos carboxilicos [39-42].
La presencia de las bandas para C=0 y COOH indica que los electrodos CNT
estan oxidados. La Figura 3.24b muestra el espectro FTIR del electrodo
CNT/BaFeO antes de su uso en el dispositivo SC. Observamos nuevamente las
bandas asignadas a BaFeO y las bandas débiles para CNT, ver recuadro en la
Figura 3.24b. El espectro FTIR del electrodo CNT/BaFeO utilizado en el
dispositivo SC muestra bandas correspondientes al BaFeO a 472 cm (ver

curva negra en la Figura 3.24b), una banda ancha centrada en 3500 cm?
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gue corresponden a vibraciones OH de grupos COOH, y bandas adicionales
centradas en 965, 1625, 2340y 2775 cm que se asignan a O-H/C-O, C=C/O=C-
OH, CO:2 adsorbido y enlaces C-H [43-45], respectivamente. Por lo tanto, los
grupos carboxilicos se forman en la superficie del electrodo CNT/BaFeO
después de su interaccion con el electrélito PVA/H3PO4 en el dispositivo SC.
Esos grupos son importantes porque se consideran centros redox para el
almacenamiento de carga (los electrones son capturados/liberados en los
enlaces n-n de los CNT) [39].
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Figura 3.24. Espectros FTIR para: a) NPs de BaFeO y electrodo CNT (antes de su uso

en los SCs) y b) electrodo CNT/BaFeO antes y después de su uso en los SCs.

97



3.3.5 Caracterizacion electroquimica y rendimiento de los SC flexibles

basados en CNT fabricados con y sin nanoparticulas de BaFeO

La Figura 3.25a muestra las curvas CV del dispositivo CNT (dispositivo de
referencia) fabricado sin NP BaFeO. Estos se registraron a velocidades de
escaneo de 50, 70 y 100 mV/s. Para todas las tasas de escaneo, no se
observaron picos de oxidacion o reduccion y la forma de la curva CV es cuasi
rectangular, lo que indica un excelente comportamiento reversible del
supercondensador [46]. La forma cuasi rectangular de las curvas CV también
sugiere que el mecanismo de almacenamiento de carga se debe a la contribucion
de la capacitancia eléctrica de doble capa (EDL) [47]. Ademas, el area bajo
curvas aumentd con la tasa de escaneo. Esto muestra que la densidad de
corriente es directamente proporcional a las tasas de escaneo [48]. Cuando las
NP BaFeO se introducen en los dispositivos SCs (dispositivo CNT/BaFeQ), la
curva CV cambia de forma rectangular al tipo platano (ver Figura 3.25b). Sin
embargo, la curva CV se hizo mas amplia (compare el ancho de las curvas
azules a 0.6V) y la corriente maxima aumenté de 60 a 225 A g* (a 1.2 V), es
decir, la ferrita aumenté la corriente en =275%. Ademas, la curva CV de la Figura
3.25b mostrd picos redox a 0.5 y 0.65 V, lo que sugiere que el dispositivo
CNT/BaFeO esta almacenando carga principalmente por mecanismos redox. La
Figura 3.25c muestra las curvas GCD de los dispositivos SC con y sin NP BaFeO.
Como se observo, el dispositivo CNT mostré una descarga exponencial rapida
tipica y el voltaje se estabiliza después de solo 100 min, mientras que el perfil de
descarga del dispositivo CNT/BaFeO fue mas lento y se estabiliza después de
300 min. Los valores de la tension de funcionamiento estable fueron de 0.9y 1.3
V para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO, respectivamente. Este voltaje estable
sugiere un comportamiento tipo bateria, que no se ha observado en
supercondensadores biodegradables hechos con CNT (las imagenes de los
dispositivos biodegradables flexibles se muestran en el recuadro de esta figura).
De hecho, el voltaje producido por el dispositivo CNT/BaFeO es cercano al de
1.5 V para baterias alcalinas comerciales hechas de Zn o Ni [49]. Creemos que
los dispositivos estan generando ese voltaje debido a la descomposicion
faradaica de los electrodos, ya que es bien sabido que el voltaje de las baterias

es producido por reacciones redox en los electrodos [50, 51]. Por lo tanto,
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asociamos la primera desintegracion exponencial en las curvas GCD de los
dispositivos a la liberacién de carga almacenada por mecanismos capacitivos, y
el segundo componente (voltaje de funcionamiento estable) es causado por la

descomposicion quimica continua (reacciones redox) de los electrodos.
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Figura 3.25. Curvas CV para los: a) dispositivos CNT y b) CNT/BaFeO, ¢) muestra las
curvas GCD para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO. d) muestra graficos de retencion
de capacitancia en funcion de los ciclos de carga/descarga (curvas negra y roja) para
los dispositivos CNT y CNT/BaFeO. Esta figura también muestra la retencién de
capacitancia frente a los ciclos de flexién (curva azul) para el dispositivo CNT/BaFeO.

El recuadro muestra imagenes de los SCs biodegradables estudiados en este trabajo.

El calculo de la capacitancia arrojo valores de 274 y 861 F g (a 1A/g) para
los dispositivos CNT y CNT/BaFeO, respectivamente. Por su parte, los valores
de densidad de energia fueron de 54.8 y 172.3 Wh kg! para los dispositivos CNT
y CNT/BaFeO, respectivamente. En consecuencia, la adicion de los NP BaFeO
en los SC mejorod la capacitancia y la densidad de energia en =214%. Con el fin

de analizar la estabilidad de los dispositivos en condiciones de operacion,
99



obtuvimos la retencién de capacitancia para cada dispositivo después de 100
ciclos de carga/descarga, ver Figura 3.25d. La retencion de capacitancia fue del
95,4% y 97,2% para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO, respectivamente.
Luego, la presencia de NP BaFeO mejora la estabilidad de los dispositivos. El
mejor dispositivo CNT/BaFeO SC también se doblé 100 veces en un angulo de
90° y su retencion de capacitancia se calculé en funcion de los ciclos de flexion,
ver la curva azul. La retencion de capacitancia fue del 81,3%, lo que indica que

la capacidad para almacenar carga disminuye drasticamente con la flexion.

La Figura 3.26a muestra los primeros 30 ciclos de carga/descarga para el
dispositivo CNT/BaFeO (10 minutos por ciclo). Como se observd, el voltaje
méaximo alcanzado después de cargar el dispositivo cada ciclo fue de 2.5 V. A
partir de aqui, podemos inferir que el proceso de carga/descarga es bastante
estable, por lo tanto, la reduccion de la capacitancia fue de solo el 2.5% después
de 100 ciclos de descarga de carga. En general, los valores de capacitancia y
densidad de energia para el dispositivo CNT/BaFeO son mas altos que los
reportados anteriormente para electrodos/dispositivos fabricados con
nanoparticulas de ferrita como: MnZnFe204 (783 F g%, 15.8 Wh kg?) [52],
Co00.02Zno.02Fe204 (377.8 F g1, -- Whkg?) [53], ZnFe204 (92.20 F g, 12.80 Wh
kg?) [54], AlxCuyCozFe204 (540 F g2, 8.42 Wh kg?) [55] y MnCoFeQa4 (670 F g,
3.15 Wh kgt) [56]. Ademas, la capacitancia del dispositivo CNT/BaFeO es mayor
en comparacion con otros electrodos biodegradables que contienen carbono,
tales como: quitosano/grafeno/polianilina (340 Fg?') [57], Oxido de
nanocelulosa/grafeno (373 F g?) [58], grafeno de carbén activado poroso (120 F
g?) [59], carbén activado derivado del platano/patatas (479,2 F g1) [60], carbén
activado derivado de la biomasa de algas marinas (226.3 F g') [61], carbdn
activado obtenido del jacinto de agua (374 F g-1)[62], carbon activado obtenido
de hojas de mango muertas (478 F g1)[63]. Vale la pena mencionar que
calculamos la masa total del dispositivo CNT/BaFeO (que incluye la masa de los
CNT, BaFeO, papel de arroz, pintura de plata y electrolito) y determinamos que
~90% de todo el dispositivo es biodegradable (excepto la pintura de plata, BaFeO
NP y el electrolito). Ademas, la densidad de energia del dispositivo CNT/BaFeO
(172,3 Wh kg?') es superior a la de las pilas alcalinas (75-100 Wh kg?) y
comparable a la de las baterias Li (120-220 Wh kg™*) [64, 65]. Por lo tanto, el
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rendimiento electroquimico de nuestro dispositivo biodegradable basado en CNT

es competitivo para aplicaciones comerciales.
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Figura 3.26. a) Ciclos de carga/descarga para el dispositivo CNT/BaFeO y b)
Espectros de absorbancia para los electrodos CNT y CNT/BaFeO y NPs de
BaFeO.

3.3.6 Mecanismos para el almacenamiento de carga en SC flexibles
basados en CNT/BaFeO

Para encontrar qué tipo de centros redox son responsables del
almacenamiento de carga en los SCs, analizamos los electrodos CNT vy
CNT/BaFeO mediante mediciones de absorbancia y XPS. El espectro de
absorbancia de los polvos BaFeO en la Figura 3.26b presenta una banda ancha
gue se extiende de 350 a 650 nm y un pequefio hombro centrado en 721 nm,
gue son tipicos de BaFeO NP [66, 67]. Debemos mencionar que la absorbancia

extendida de BaFeO en la region UV-VIS se debe a la presencia de defectos de
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oxigeno superficial segun la literatura [67]. El espectro de absorbancia del
electrodo CNT (antes de su uso en los SC) exhibié una absorcion extendida de
400 a 800 nm y la banda de absorcion tipica de los CNT a 653 nm. Medimos
nuevamente la absorbancia del electrodo CNT después de su uso en los SCs
(ver curva verde) y se observé un incremento de la absorbancia de 525 a 800
nm. Esto fue causado por la formaciéon de defectos después de la interaccion del
electrodo CNT con el electrolito PVA/H3POa4. Tal incremento de la absorcion del
VIS debido a la creacion de defectos se ha observado previamente en los CNTs
[68]. El espectro de absorbancia del electrodo CNT que contiene BAFeO NPs 'y
utilizado en los SCs (ver curva negra), mostré una mayor absorcién UV-VIS en
el rango de 350-600 nm que las NPs de BaFeO y los electrodos CNT antes de
ser empleados en los SCs. Esto significa que la cantidad de defectos en el
electrodo CNT/BaFeO es mayor en comparacion con los polvos BaFeO o los
electrodos CNT. Segun informes anteriores, la presencia de vacantes de oxigeno
en la estructura de o6xidos/nanocompuestos mejora la absorcién de luz en el
rango visible [69]. Esto se ha observado en materiales como el 6xido de estafio
y los germanatos de zinc amorfos [70, 71]. Asi, las vacancias de oxigeno son los
defectos formados en los electrodos CNT y CNT/BaFeO durante su uso en los
SCs. Esos defectos actuaran como centros redox (que donan o atrapan
electrones durante el proceso de carga/descarga [72]) para el almacenamiento
de carga en el dispositivo CNT, pero la contribucion de esos defectos para el
almacenamiento de carga debe ser pequefia porque no se observaron picos
redox en las curvas CV del dispositivo CNT en la Figura 3.25a, luego, el

dispositivo CNT debe almacenar la carga principalmente por procesos EDS.

Se realizaron mediciones XPS en la superficie de los electrodos CNT/BaFeO
para confirmar la presencia de defectos de vacante de oxigeno y para encontrar
otras especies activas responsables del almacenamiento de carga en el
dispositivo CNT/BaFeO. La Figura 3.27a muestra la deconvolucion de los
espectros XPS (orbital O 1s) para el electrodo CNT/BaFeO. Antes de su uso en
los SCs, el espectro XPS representa bandas asociadas a los enlaces C-O, C=0
y C-OH [73, 74]. La presencia de C-OH indica la presencia de grupos carboxilicos
pero su aporte es muy pequefio. Esto fue confirmado previamente por las bandas

débiles de grupos carboxilicos observadas en los espectros FTIR de la Figura
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3.24a. Después del uso del electrodo CNT en el SC, observamos no solo la
banda asociada a los enlaces C=0, sino también la banda atribuida a defectos
de vacancias de oxigeno [75, 76]. Ademas, la banda atribuida a los grupos C-
OH y COOH [77] se vuelve mucho mas fuerte, lo que indica que la interaccion
del electrodo CNT/BaFeO con el electrolito PVA/H3POs4 produce grupos
carboxilicos en su superficie. De hecho, la presencia de tales grupos de oxigeno
causa inestabilidades/desequilibrio de carga en la superficie de los CNT, lo que,
a su vez, provoca la formacion de defectos de oxigeno [78]. La Figura 3.27b
muestra los espectros XPS (orbital Ba 3d) para el electrodo CNT/BaFeO antes
de su uso en los SCs. Como se observo, hay dos picos principales centrados en
781y 796.3 eV, que se atribuyen a la presencia de enlaces Ba-O con estado de
valencia Ba?* y sitios Bal [79]. Después de usar el electrodo CNT/BaFeO, su
orbital Ba 3d muestra una nueva posicion para los picos en 780.6 y 795.8 eV, lo
gue indica que la posicion de los iones Ba cambio de sitios Bal a sitios Ba2 [80].
Los cambios de posicion de los atomos de Ba son posibles porque los grupos
carboxilicos formados en la superficie de BaFeO (durante su interaccion con el
electrolito acido) contienen atomos de oxigeno que estdn formando nuevos
enlaces con los atomos de Ba ubicados en la superficie de las nanopatrticulas.
Esto modifica el entorno quimico de los atomos de Ba (ya que estan formando
un enlace Ba-O no solo con los iones de red O%), esto a su vez, cambia el
equilibrio de carga en la red cristalina y los 4&tomos de Ba se mueven a una
posicion diferente (sitios Ba2), que actiia como centro redox. Los espectros XPS
también se registraron para el orbital Fe 2p, ver curva negra en la Figura 3.27c.
Se encontraron estados de valencia Fe?*/ Fe3* en el electrodo CNT/BaFeO antes
de su uso en los SCs (ver las bandas centradas en 710.6 y 723.6 eV) [81, 82].
Ademas, el espectro XPS para el electrodo CNT/BaFeO utilizado en los SCs
revel6 bandas mucho mas amplias debido a la aparicién de los estados Fe**y
Fe2* (ver las nuevas bandas centradas en 713.1y 727.4 eV) [82, 83]. El hombro
se centro en 731. 6 eV esta asociado a la seial de satélite de 2pi2 [84]. Por lo
tanto, las mediciones de XPS demostraron la presencia de defectos de vacancias
de oxigeno, sitios Bal/ Ba2 e iones Fe?*/ Fe®* [Fe**, que son los centros redox

para el almacenamiento de carga en el dispositivo CNT/BaFeO.
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Figura 3.27. Espectros XPS para el electrodo CNT/BaFeO antes y después de su uso
en los SCs: a) orbital O 1s, b) orbital Ba 3d y c) orbital Fe 2p. d) muestra las gréficas de
Nyquist para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO.

3.3.7 Mediciones EIS para los SC flexibles basados en CNT fabricados con

y sin nanoparticulas BaFeO

Se emplearon gréaficos de Nyquist y un circuito eléctrico equivalente para
calcular la resistencia eléctrica entre los componentes internos en los
dispositivos CNT y CNT/BaFeO, ver Figura 3.27d. Segun la literatura, el ajuste
de las graficas de Nyquist con un circuito equivalente (ver recuadro en la Figura
3.27d) proporciona la resistencia en serie Rs (resistencia total de la celda que
incluye electrodos, electrolito y resistencia de contacto) y la resistencia de
transferencia de carga Rct (en la interfaz electrodo/electrolito) [85]. A partir de
aqui, los valores extrapolados para (Rs, Rct) fueron:(46,6 Q, 18,8 Q) y (34,2 Q,
14,5 Q) para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO, respectivamente. Como se
observo, la introduccién de ferrita BaFeO en el electrodo CNT disminuyé la
resistencia interna de la serie de 46,6 Q a 34,2 Q y la resistencia a la

transferencia de carga de 18,8 Q a 14,5 Q. Los valores mas bajos de Rs y Rct del
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dispositivo CNT/BaFeO indican que el transporte y la difusién de iones desde el
electrolito al electrodo es mas facil en el dispositivo CNT/BaFeO. Esto facilita el
almacenamiento de iones en sus electrodos y, por lo tanto, su capacitancia fue
la més alta. Creemos que la adicion de Iss NP BaFeO redujo el Rct porque los
defectos en su superficie disminuyeron la barrera de energia para almacenar los

iones que se mueven desde el electrolito.
3.3.8 Conclusiones

Se esta reportando por primera vez SCs flexibles basados en CNT hechos con
el 90% de componentes biodegradables. Los electrodos estdn hechos de un
sustrato gelatinoso, CNTs, nanoparticulas de BaFeO y el separador fue un papel
de arroz humedo con un electrolito PVA/H3POa4. La introduccion de las NP de
BaFeO en los SCs mejoro la capacitancia y la densidad de energia en reaccion
al dispositivo sin la presencia de estas. Ademas, los tiempos de descarga fueron
250 minutos mas largos en el dispositivo fabricado con BaFeO, que también
presentd una tension de funcionamiento mas alta (1,31 V frente a 0,9 V para el
dispositivo CNT) durante al menos 10 h. Hasta donde sabemos, tal voltaje
estable no se ha observado previamente en los SC biodegradables. Se encontré
a partir de mediciones de absorbancia y XPS la presencia de defectos de vacante
de oxigeno en los electrodos CNT, que servian como centros redox para el
almacenamiento de carga en el dispositivo CNT, pero la contribucion de estos
centros fue muy pequefia porque no se detectaron en las curvas CV. Por esta
razén, creemos que el mecanismo dominante para el almacenamiento de carga
en el dispositivo CNT fue EDL. En el caso del dispositivo CNT/BaFeO, el
almacenamiento es debido a los defectos de vacantes de oxigeno unido al aporte
de los sitios Bal/Ba2 e iones Fe?*/ Fe®*/ Fe** Por lo tanto, los resultados
presentados en este trabajo demuestran que la introduccién de NP de BAfeO en
los SC flexibles basados en CNT es una buena estrategia para obtener altos
valores de capacitancia y densidad de energia, manteniendo la propiedad de
biodegradabilidad. Esta ultima cualidad podria ser Gtil para el desarrollo de la

proxima generacion de dispositivos de almacenamiento de energia ecoldgicos.
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Anexos

Publicaciones derivadas de nuestra investigacion doctoral:

Electrochimica Acta
Volume 354, 10 September 2020, 136684

Carbon nanotube anodes decorated with Ag
NWs/Ni(OH), NWs for efficient semitransparent

Highlights
» Semitransparent SCs were fabricated with CNT sheets.

« The SCs had long discharge times of 10 h at least.

+ The maximum capacitance and energy density achieved were 888.6 F/g
and 177.3 Wh/Kg, respectively.

Electrochimica Acta

pa .‘a'%g
; \ Yolume 355, 20 September 2020, 136768 z

Using Cajy 9Ndg1C0400,5 perovskites to convert a
flexible carbon nanotube based supercapacitor to

a battery-like device

Highlights
+ Flexible solid state supercapacitors were fabricated with
Ca; gNdg1Co40q.5 (CaNCo) perovskites on their anodes.

+ The perovskite increased the capacitance and energy density of the $Cs
by =10.57 and =4.68 times, respectively.

+ The perovskite produced a stabilization of the output voltage generated
by the device.
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Journal of Physics and Chemistry of Solids

Volume 155, August 2021, 110115

Highly efficient flexible CNT based
supercapacitors fabricated with magnetic
BaFe;,049 nanoparticles and biodegradable

Highlights

+ Flexible CNT based SC were fabricated with 90% of biodegradable
components.

» High capacitance and energy density values of 861 F g+ and 172.3 Wh
kg were obtained, respectively.

« Oxygen vacancy defects, Bal/Ba2 sites and Fe?*/Fe**/Fe* ions acted as
redox centers for the charge storage.
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