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Resumen 

Los supercapacitores (SC) son dispositivos de almacenamiento de energía 

empleados en aplicaciones tales como vehículos eléctricos híbridos (HEV), 

teléfonos celulares, sistemas de cómputo, fuentes de energía de respaldo de 

emergencia [1], etc. En general, el mundo tecnológico que está a nuestro 

alrededor se soporta de una forma u otra sobre estos dispositivos. Las 

investigaciones en este campo apuntan al desarrollo de SCs versátiles, 

buscando además de mejorar sus propiedades eléctricas, incorporar 

características como flexibilidad, transparencia, reducción de sus dimensiones, 

así como el uso de materiales amigables con el medio ambiente. En relación a 

las baterías, los SCs se caracterizan por presentar mayor densidad de potencia 

(>103 W/kg) pero menor densidad de energía 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 energía, pesos 

ligeros, tiempos cortos de carga/descarga, alta ciclabilidad, flexibilidad mecánica, 

etc. Es decir, combinar las principales características de ambos grupos y añadir 

nuevas propiedades necesarias para las nuevas aplicaciones y dispositivos 

actuales. 

    Los SCs pueden ser simétricos o asimétricos según 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 carbón activado, los nanotubos de carbono y 

grafeno, ya que estos materiales presentan un área de superficie muy alta, 

conductividad eléctrica y estabilidad química [1]. Los electrodos fabricados con 

estos materiales, principalmente manifiestan el mecanismo EDLC. En otras 

configuraciones, los SC pueden utilizar óxidos de metales de transición como el 

óxido de rutenio (RuO2), óxido de manganeso (MnO2), óxido de níquel (NiO), 

óxido de cobalto (Co3O4) y el óxido de vanadio (V2O5), para producir las 

reacciones redox faradaicas en los electrodos [3], lo cual constituye la base del 

mecanismo de pseudocapacitancia.  En este trabajo reportamos las fabricación 

y caracterización de tres sistemas de supercapacitores flexibles y eficientes 

basados en nanotubos de carbono (CNTs): CNT/AgNW/Ni(OH)2 // CNT, CNT/ 
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Ca2.9Nd0.1Co4O9+δ // CNT y CNT/BaFe12O19  // CNT; siendo este último un 

dispositivo biodegradable. Las caracterizaciones óptico-superficial mostraron la 

presencia de grupos funcionales y vacancias de oxígeno, así como especies de 

metales de transición, que constituyen centros redox para al almacenamiento de 

carga. Por otra parte, los estudios del desempeño electroquímico en estos tres 

sistemas de SCs, arrojaron valores de capacitancia específica y densidad de 

energía de (888.6 F/g y 177.3 Wh/kg), (620.4 F/g y 95 Wh/kg), (861.0 F/g y 172.3 

Wh/kg), respectivamente. Además, las curvas de descarga para los tres casos, 

mostraron una caída exponencial típica de un capacitor, seguido de un 

comportamiento tipo batería con una estabilización del voltaje. Los valores 

obtenidos son competitivos y en sus casos específicos, mayores a los reportados 

en otros trabajos donde utilizan estos materiales. De aquí que estos 

supercapacitores mostraros ser una opción prometedora para su uso en 

dispositivos electrónicos portátiles.  

 

Palabras claves: supercapacitores flexible, nanotubos de carbono, capacitancia 

específica, densidad de energía, 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 (CNTs): 

CNT/AgNW/Ni(OH)2 // CNT, CNT/ Ca2.9Nd0.1Co4O9+δ // CNT y CNT/BaFe12O19  // 

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. 
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1 Introducción 

1.1 Antecedentes para dispositivos de almacenamiento de carga 

   El dramático cambio climático, las limitadas reservas de combustibles fósiles 

han estimulado el interés a nivel internacional en el desarrollo de tecnologías de 

energía renovable a partir de recursos sostenibles. De hecho, hay un rápido 

aumento en las producciones de energía renovable a partir de energía solar y 

eólica, los recursos más abundantes y fácilmente disponibles [1-3]. Dada la 

naturaleza intermitente de la energía solar y eólica, los sistemas de 

almacenamiento de energía eficientes son fundamentalmente necesarios para 

aprovechar al máximo la electricidad generada a partir de estas fuentes, 

promoviendo el uso eficaz de todo el sistema de energía (generación, 

transmisión y distribución) almacenando esta cuando está en exceso mientras la 

libera cuando está en alta demanda. Entre varios sistemas de almacenamiento, 

el más dominante es el sistema de almacenamiento de energía electroquímica 

(EES), incluyendo baterías, capacitores electroquímicos y/o supercapacitores 

(EC o SC) y pilas de combustible [4,5]. Estos tres sistemas de dispositivos 

comparten las "similitudes electroquímicas" y las características comunes de que 

los procesos de producción de energía tienen lugar en el límite de fase en la 

interfaz electrodo/electrolito. Para satisfacer los requisitos cada vez más 

elevados de los sistemas futuros, desde la electrónica de consumo portátil, los 

vehículos híbridos 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 comprensión de los procesos 

electroquímicos fundamentales que tienen lugar en estos. Los parámetros clave 

para evaluar el rendimiento de los EES y su potencial para aplicaciones prácticas 

incluyen densidad de energía (Wh/Kg o Wh/L), densidad de potencia (W/kg o 

W/L), capacitancia específica (F/g), capacidad específica (mAh/g), ciclo de vida, 

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

Entre el variado conjunto de dispositivos de almacenamiento de energía, las 

baterías y los EC son dos sistemas tecnológicos clave que se encuentran en una 

amplia gama de aplicaciones. Las diferencias básicas entre baterías y SCs se 

encuentran en sus diferentes mecanismos de almacenamiento de carga, sus 
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materiales y estructuras. Típicamente Las baterías están diseñadas para 

proporcionar alta densidad de energía a través del almacenamiento de carga en 

los electrodos mediante reacciones químicas. Sin embargo, debido a cambios 

físicos en materiales y/o estructuras durante la carga/descarga las tecnologías 

de batería 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 electroquímica de doble capa y/o 

pseudocapacitancia redox) están diseñados para lograr una densidad de 

potencia mucho mayor (1-2 órdenes de magnitud mayor que la de las baterías) 

a costa de su densidad energética. 

   Aunque de energía específica limitadas (< 102 Wh/kg para SCs frente a 100-

250 Wh/kg para baterías de iones de litio), los SCs pueden proporcionar la 

capacidad de almacenar la energía dentro del marco de tiempo de unos pocos 

segundos, en comparación con decenas de minutos o más necesarios para 

cargar/descargar las baterías. Además, los SCs exhiben ciclos de vida superior 

que es típicamente medido en cientos de miles a millones de ciclos, 2-3 órdenes 

de magnitud mayor que las baterías. Por último, pero no menos importante, los 

SCs también ofrecen una alta fiabilidad y una mejor seguridad frente a las 

baterías, lo que lleva a un menor costo de mantenimiento [4,9]. En la última 

década, la tecnología 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 diseño de nuevos sistemas híbridos que combinan 

electrodos faradaicos y capacitivos [10]. Dadas las inusuales propiedades 

eléctricas, mecánicas y superficiales, los materiales nanoestructurados se 

vuelven cada vez más importantes para el almacenamiento de energía 

electroquímica [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 síntesis potencialmente más 

compleja con un mayor costo de fabricación. Aunque la investigación para 

mejorar el rendimiento de los electrodos ha aumentado drásticamente, todavía 
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no hay métodos de prueba estandarizados para determinar con precisión el 

rendimiento de un material para su uso como electrodo. Actualmente se están 

empleando diversas técnicas y procedimientos experimentales que conducen a 

amplias variaciones en los resultados. 

 1.2 Supercapacitores simétricos, asimétricos e híbridos  

   Dependiendo de los mecanismos de almacenamiento de energía, los 

supercapacitores se pueden clasificar en dos categorías generales: 

supercapacitores electroquímicos de doble capa (EDLCs) y pseudocapacitores. 

Los EDLCs, (Figura 1 A) que almacenan cargas electrostáticamente a través de 

la absorción de iones reversibles en la interfaz electrodo/electrolito, utilizan 

comúnmente materiales activos a base de carbono con alta superficie [6]. El 

mecanismo de doble capa eléctrica fue descrito un artículo publicado por H. 

Helmholtz [13]. Por su parte, los pseudocapacitores (Figura 1 B) presentan 

reacciones redox rápidas y reversibles en la superficie de los materiales 

electroactivos para el almacenamiento de carga. Los átomos o iones disueltos 

que forman parte del proceso de pseudocapacidad simplemente se distribuyen 

sobre la superficie de los electrodos, adhiriéndose a su estructura atómica. En 

otras palabras, los iones de electrolito absorbidos dentro de la doble capa de 

Helmholtz actúan como donantes y/o receptores de electrones entre los átomos 

de los electrodos y electrolito, dando como resultado una corriente farádica. La 

formación 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 específica (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 electrostáticamente mediante en mecanismos de doble capa. 

Los materiales pseudocapacitivos activos típicos incluyen óxidos metálicos de 

transición como RuO2, Fe3O4, NiO, MnO2, etc. [14,15] y polímeros conductores 

redox como polianilinas, polipírroles 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 híbrido. 
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Figura 1. Esquema de los mecanismos principales de almacenamiento de carga. 

(A) capacitancia electroquímica de doble capa (EDLC) y (B) pseudocapacitancia 

basada en reacciones redox. [Ref 12]. 

 

   El término simétrico se utiliza para referirse al sistema más 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]. Además, en la 

configuración simétrica, los electrodos por lo general tienen el mismo peso. Los 

materiales de los electrodos más frecuentemente empleados en dispositivos 

simétricos son materiales de carbono, óxidos redox y polímeros conductores 

[10,18,19]. El SC de doble capa eléctrica (EDCL) que está construido con un 

material de carbono que tiene un mecanismo de almacenamiento de carga 

puramente electrostático es el más simple y el sistema más representativo de 

esta categoría [20,21] (Fig. 2). Dispositivos simétricos fabricados con óxidos 

redox o polímero conductores como material activo de electrodo se denominan 

'' dispositivos simétricos con material pseudocapacitivo''.  

   Los capacitores electroquímicos también se pueden construir diferente 

material activo en cada electrodo, con el fin de mejorar la densidad energética 
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de los capacitores simétricos con electrolitos acuosos aumentando la tensión 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 electrostáticamente. 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 electroquímicos, es importante tener presente 

que las configuraciones asimétricas pueden ser o no ser híbrido, dependiendo 

del mecanismo de almacenamiento de carga de cada electrodo. Por lo tanto, es 

necesario distinguir los sistemas asimétricos sin carácter híbrido, que 

generalmente se ensamblan utilizando dos materiales de carbono de naturaleza 

diferente [24-26] o dos polímeros conductores diferentes [27,28], de los sistemas 

asimétrico-híbridos, (Fig. 2). Estos últimos dispositivos mencionados se pueden 

construir ya sea mediante el uso de dos electrodos de naturaleza capacitiva (Fig. 

1) (de la clase electrostática o faradaica) es decir, por combinación de un 

electrodo a base de carbono (almacenamiento de carga principalmente 

electrostático) con un electrodo pseudocapacitivo, que se puede utilizar como 

cátodo o ánodo en el dispositivo. El sistema más representativo con este tipo de 

configuración es el supercapacitor de carbón activado /MnO2 [22,29-31], aunque 

otros sistemas que combinan un electrodo basado en carbono y otro basado en 

diferentes óxidos de metales de transición [32-34] o un polímero conductor 

[35,36], han sido también ampliamente estudiado. Alternativamente, los sistemas 

asimétricos-híbridos pueden incorporar un electrodo que presente una reacción 

de tipo batería recargable combinado con un electrodo de tipo capacitivo (Fig. 

2). Esta configuración ha atraído considerable atención en los últimos años, ya 

que constituye una estrategia prometedora para mejorar la densidad de energía 

de los capacitores electroquímicos. Por último, es importante señalar que los 

sistemas simétricos pueden también tienen un carácter híbrido (denominados 

dispositivos simétrico-híbridos) debido a la reciente aparición de dispositivos 

simétricos construidos con dos electrodos idénticos hechos de material 

carbonáceo – por lo general un carbón activado – y una solución acuosa con un 
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moléculas activas como el electrolito, en la que reacciones redox ocurren en la 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Clasificación de los capacitores electroquímicos 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 asimétrico (ASC) tienen superioridad sobre los SCs 

simétricos, ya que estos presentan electrodo activo faradaico, que contribuye 

significativamente a la pseudocapacitancia, además 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 energías más 

altas que los simétrico manteniendo el rendimiento cíclico [41,42]. Además, de 

manera general los dispositivos que contienen materiales basados en carbono 

presentan los mayores valores de capacidad, así como densidad de energía y 

potencia, respectivamente. 
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Tabla1. Resumen de algunos de los SCs asimétricos/simétricos reportados. 

Motivación  

   En relación a lo antes expuesto nuestro trabajo está motivado en sumar 

esfuerzos en la investigación que alrededor del mundo realizan varios grupos de 

trabajo en relación al desarrollo de dispositivos para el almacenamiento de 

energía, esenciales para el desarrollo tecnológico. 

Justificación 

   El desarrollo tecnológico demanda dispositivo cada vez más versátiles.  En 

este sentido, el campo de investigación relacionado a los supercapacitores no 

solo ha estado dirigido al mejoramiento del desempeño eléctrico. Se ha ampliado 

el interés en obtener SCs con propiedades como elasticidad, flexibilidad, 

transparencia entre otras y así formar parte de la nueva generación de fuentes 

de energía compactas, portátiles y amigables con el medio ambiente. De esta 

manera puedan ser usadas en pantallas flexibles teléfonos celulares, 

computadoras y televisores etc. De aquí que nuestro trabajo está dirigido a la 

fabricación y caracterización de dispositivo de SCs flexibles basados en 

nanotubos de carbono óxidos, polímeros y materiales biodegradables. 

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 

Co2AlO4@MnO2 nanosheet//Fe3O4  99.1 35.3 0.8001 92.4% after 5000 cycles 44 

NiO-GF//HPN CNTs in 1M KOH 116 at 1 Ag−1 17 42 94% after 2000 cycles 45 

Ni-Co oxide//AC - 7.4 1.9 85% after 2000 cycles 46 

V2O5 NS//RGO 95 at 1 Ag−1 39 0.9 92% after 3000 cycles 47 

rGO - V2O5 NS//RGO 195 at 1 Ag−1 75.9 0.900 94% after 3000 cycles 47 

Ni Co2 O4//AC in 2M KOH  135 at 1 Ag−1 21.4 0.350 95.6% after 1000 cycles 48 

ZnCo2O4@MnO2// Fe2O3 in 1M KOH  161 at 2.5 mAcm−2 37.8 0.648 91% after 5000 cycles 49 

Mn HCF//Fe3O4@rGO   96 at 1 mAcm−1 27.9 2.183 82.2% after 1000 cycles 50 

CoWO4/Co1-xS4//AC 103.1 22.5 4 87.27% after 5000 cycles 51 

Cu2O//AC by dealloying method 53 at 0.5 Ag−1 20.04 7.1 93.3% after 5000 cycles 52 

Co3O4 flakes//γ-Fe2O3 nanoparticles 94.7 at 0.7 Ag−1 38.1 - 80.1% after 5000 cycles 53 

CNT/graphene//Mn3O4/graphene 72.6 at 0.5 Ag−1 22.9 9 86% after 10,000 cycles 54 

HPCNTs//HPCNTs in 1M LiPF6 139 at 1 Ag−1 37.9 0.700 90.6% after 4000 cycles 55 

Cd(OH)2//Cd(OH)2 51 at 5mVs−1 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 
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Hipótesis 

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

uso en supercapacitores, principalmente por una alta área superficial (~103 m2/g), 

además de su conductividad eléctrica, estabilidad química y resistencia 

mecánica. De aquí que nuestra hipótesis apunta en que, el desarrollo de SCs 

basados en CNTs junto con el aporte pseudocapacitivo de materiales basados 

en óxidos de metales de transición puede conducir a la obtención de SCs con 

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

Objetivos  

• Desarrollar electrodos para SCs basados en CNTs, óxidos de metales de 

transición 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 desempeño 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/ 

Ca2.9Nd0.1Co4O9+δ // CNT y CNT/BaFe12O19  // CNT), los cuales arrojaron 

valores de capacitancia y densidad de energía mayores a los reportados 

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

• Se construyó 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 caída exponencial típica de un capacitor, seguido de un 

comportamiento tipo batería con una estabilización del voltaje; resultado 

novedoso en estos dispositivos. 
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2 Métodos experimentales 

2.1 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

   La microscopía electrónica de barrido, o por sus siglas en inglés SEM 

(Scannning Electron Miscroscopy), se basa en un principio similar al de la 

microscopía óptica. 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 

imágenes y datos fisicoquímicos de la superficie de los materiales bajo estudio 

con una alta resolución y una apariencia tridimensional dentro de un amplio 

intervalo de aumentos [60]; esto permite el estudio morfológico y topográfico. 

Mediante esta técnica se puede realizar también microanálisis químico 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 dispersión de electrones, o por sus siglas en inglés 

(EDS). En la figura 2.1 se muestra una representación de los componentes de la 

óptica del SEM convencional. 

 

 

Figura 2.1. Componentes de la óptica de un microscopio electrónico de barrido 

convencional [59]. 
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Los componentes básicos de un SEM son las siguientes: 

- Cañón de electrones. Produce un haz con energía entre 5 keV y 30 keV 

con un diámetro efectivo entre 0.1 μm y 10 μm. 

- Lentes capacitores. Disminuyen el diámetro del haz, de forma que en la 

superficie de la muestra se enfoque sobre diámetro adecuado al aumento 

de la imagen. 

- Apertura final. Controla la desviación 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 señales emitidas por los electrones que emite la 

muestra. 

 

 

 

   Cuando electrones impactan en la superficie, pueden ocurrir varios sucesos: 

que reboten o se desvíen (electrones retrodispersados), que cedan su energía y 

parte de los electrones de la muestra sean expulsados (electrones secundarios) 

o que se emita radiación electromagnética de la muestra (rayos X). Todos estos 

eventos se pueden ser detectados y analizados. El microscopio puede poseer 

uno o más 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 topografía de la superficie examinada, que suele ser el más importante de los 

detectores, un detector de electrones retrodispersados (BEI),  con el que se 

obtiene información referente peso atómico de los elementos presentes en la 

superficie de la muestra, mediante distintos contrastes presentes en las 

imágenes y un detector de energía dispersiva (EDS), sensible a  los rayos X 

procedentes de la muestra, con el cual se puede realizar un microanálisis 

químico de la superficie, al ser la longitud de la onda diferente para cada 

elemento presente en la muestra.  

Las micrografías que se presentan en la tesis se tomaron en los microscopios 

electrónicos de barrido “QUANTA 250; este equipo es de la firma FEI y pertenece 

al Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnología 
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(LINAN), IPICyT. Las imágenes (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 

que se forman en la superficie la ser combinados los nanotubos de carbono con 

los nanoalambres de plata e hidróxido de níquel. 

 

2.2 - Difracción de rayos X 

   La información que proporciona la difracción de rayos X es útil para determinar 

la simetría de un sólido cristalino. Esta técnica es muy utilizada también para la 

identificación y cuantificación de fases cristalinas y amorfas que existen en un 

material; la misma ha sido utilizada desde los años treinta [62]. La intensidad de 

los rayos difractados, están relacionados con la naturaleza de los átomos y las 

posiciones que ocupan en la red, de manera que su medida nos brinda 

información tridimensional necesaria para conocer la estructura cristalina interna 

del cristal. 

En la figura 2.2 se representa el esquema básico del funcionamiento de un 

difractómetro de rayos X. Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, se 

difracta de modo que para determinadas direcciones la superposición será 

destructiva o constructiva dando lugar a un patrón de líneas o picos de difracción 

[63]. Las posiciones angulares de las líneas de difracción correspondientes a un 

plano cristalino hkl dado, se obtiene mediante la ley de Bragg: λ= 2dhklsenθ. 2θ 

es el ángulo de dispersión, formado por los vectores de onda k y K´ del haz 

incidente y difractado respectivamente. La distancia entre de los planos 

reticulares (hkl) está representado con la letrea d y λ es la longitud de onda de la 

radiación de rayos X utilizada [64]. 
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Figura 2.2. Representación esquemática de un difractómetro de rayos X [59]. 

   Se realizó el análisis por difracción de rayos X a temperatura ambiente al 

electrodo de nanotubos de carbono, con el objetivo de obtener información 

estructural a través de su difractograma correspondiente. La radiación utilizada 

corresponde a la línea CuKα (λ= 1.5406 Å). El tiempo de escaneo por punto fue 

de 1 segundo, y el paso empleado para el ángulo (2θ), 0.01°. Estas mediciones 

de realizaron en un difractómetro modelo SmartLab R&D de la firma japonesa 

Rigaku.  

2.3 Espectroscopía 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 más poderosas para el 

análisis cualitativo y cuantitativo de los elementos que conforman la superficie 

de un material. A través de esta se puede obtener la estequiometria, el estado 

químico y la estructura electrónica de los elementos que lo conforman; se dice 

que es una técnica superficial porque nos da información de las primeras 3 o 4 

capas de átomos en la superficie de la muestra [65]. El principio básico de 

funcionamiento de esta técnica se basa en el bombardeo con una fuente de 

rayos X de un material; estos al interactuar con los átomos de la superficie, 

mediante el efecto fotoeléctrico, causa la emisión de electrones con una 

determinada energía. Los electrones emitidos alcanzan el detector para ser 

analizados. La relación matemática que involucra la energía de excitación de los 

rayos X (hv), la energía cinética del electrón emitido (KE), la energía de ligadura 

del orbital atómico desde el cual se emite el electrón (EB) y la función trabajo (φs), 

está dado por [66]:  
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EB = KE – hv - φs. (Eq. 2.3.1). 

   Los componentes primarios de un instrumento XPS (Figura 2.3) son el sistema 

de vacío, la fuente de rayos X, un analizador de energía del electrón y un sistema 

de datos. La parte central del equipo lo constituye la cámara principal de vacío 

en la que la muestra es analizada. La realización del experimento en condiciones 

de vacío se debe a que los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta 

el detector sin colisionar con ninguna partícula de fase gaseosa. Además, la 

composición superficial de la muestra ha de permanecer invariable durante el 

experimento. La fuente de rayos X más utilizadas son las que emplean ánodos 

de Al o Mg, otros ánodos son Si, Zr, Ag, Ti, Cr. La radiación X es 

monocromatizada antes de llegar a la muestra mediante el uso de un cristal de 

cuarzo. Esto permite aprovechar el rango de energía en que la intensidad de la 

radiación X es máxima (normalmente un ancho de 1 – 2 eV), evitar los picos 

satélites de fluorescencia de rayos X, e impedir que electrones de alta energía 

provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden. El sistema analizador está 

constituido por lentes eficaces de captación de radiación, analizador de energía 

y un sistema detector multicanal.  

 

 

Figura 2.3 Esquema básico del sistema de Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 

[67]. 
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   La técnica XPS se usa en investigación, desarrollo de nuevos materiales y en 

controles de calidad en fabricación. Esta técnica es capaz de obtener la 

composición química de varias superficies materiales hasta 1-2 nm de 

profundidad. Es posible saber la composición superficial de un material e incluso 

el estado de oxidación y si contiene un determinado elemento [66]. Se pueden 

detectar todos los elementos, exceptuando el hidrógeno. La sensibilidad 

depende de cada elemento en particular. El objetivo principal de esta técnica 

consiste en dar la composición porcentual de una determinada capa, así como 

el estado de oxidación de los elementos que la forman. Las aplicaciones de la 

técnica se pueden encontrar en áreas como: 

• Películas delgadas y recubrimientos. 

• Funcionalización de superficies. 

• Polímeros y adhesivos. 

• Mineralogía, geoquímica y petroquímica. 

• Metalurgia. 

• Catálisis. 

• Microelectrónica y semiconductores. 

• Caracterización de superficie de sólidos. 

   Esta técnica se utilizó 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 Espectroscopía infrarroja  

   La espectroscopia infrarroja es una técnica simple y confiable ampliamente 

utilizada en química orgánica e inorgánica, en investigación y en la industria. Es 

de tipo cualitativo y reside en la identificación de determinados grupos 

funcionales presentes en las muestras; a través de la interacción de la radiación 

con la materia en la región infrarroja del espectro es posible localizar picos de 

absorción específicos relacionados con enlaces químicos específicos [68]. 
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   Existen dos tipos de espectrómetros: dispersivo y con transformada de Fourier 

(FT). La obtención del espectro IR con un equipo dispersivo implica la dispersión 

de un haz de radiación procedente de una fuente mediante un prisma o una red 

de difracción. La longitud de onda de la radiación que atraviesa la muestra es 

seleccionada con un monocromador, que deja pasar una estrecha franja de 

radiación. Para obtener un espectro de absorción es necesario rotar el prisma o 

la red de difracción, de tal modo que la muestra reciba un estrecho haz de 

radiación de longitud de onda λi ± Δλi diferente para cada punto del espectro (que 

se corresponde con una posición fija del elemento dispersor) hasta completarlo. 

Este barrido de λ se traduce en unos tiempos de medida del orden de minutos 

para la adquisición de un único espectro IR [69]. En cambio, en un espectrómetro 

de FT la radiación de todas las longitudes de onda se mide simultáneamente, 

esto se consigue mediante el uso de un interferómetro y de la aplicación de la 

FT. De esta manera se necesitan tiempos de barrido tan pequeños como 1 s, lo 

que supone una excelente eficacia en la obtención de los espectros. [69]. En la 

Figura 2.4 se describe el esquema básico de los espectrómetros FT que utilizan 

el interferómetro de Michelson, que es el más común en estos equipos.  
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Figura 2.4. Diseño óptico básico de un espectrómetro FT con interferómetro de 

Michelson [70]. 

   La radiación policromática procedente de la fuente alcanza el beam splitter 

(divisor de haz) del interferómetro y es dividida en dos haces de igual intensidad: 

uno se refleja en el espejo fijo y el otro en el espejo móvil, de tal manera que al 

unirse ambos haces de nuevo tras atravesar por segunda vez el beam splitter, 

se produce el fenómeno de interferencias constructivas y destructivas. Al variar 

la posición del espejo móvil varía la diferencia de camino óptico entre los dos 

haces de radiación policromática y se obtiene el interferograma. Éste es el 

registro de a señal que llega al detector frente a la diferencia de camino óptico 

(retardo). Una vez obtenido el interferograma, el equipo digitaliza los datos y 

realiza automáticamente la Transformada de Fourier.  

   El interferograma de una radiación monocromática es una función sinusoidal, 

que se puede expresar como coseno. Para una radiación policromática, equivale 

a la suma de las funciones de cada radiación monocromática que la compone. 

Mediante la FT se consigue convertir (transformar los dominios) estas funciones 
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sinusoidales de señal (absorción) frente a camino óptico en otra función 

sinusoidal de señal frente a longitud de onda o frecuencia. El algoritmo 

matemático FFT (Fast Fourier Transform) desarrollado por Cooley y Turkey en 

1965 permite realizar la computación de la FT en un brevísimo lapso de tiempo 

[69]. 

   Los espectros registrados mediante la técnica IR exhiben una serie de bandas 

o picos que nos proporcionan información relativa a la sustancia estudiada. La 

frecuencia a la que aparecen las bandas es característica de los diversos modos 

de vibración de las moléculas/enlaces contenidas en la sustancia. El modo de 

reconocer un espectro de un compuesto dado es fácilmente llevado a cabo por 

simple comparación con espectros patrones ya registrados del mismo 

compuesto. Los análisis 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-1 empleando un equipo Thermo Scientific 

Nicole i50. 

    2.5 Caracterización electroquímica 

2.5.1 Voltamperometría cíclica 

   La voltamperometría cíclica es una técnica electroanalítica que se basa en el 

concepto de variar de manera continua el potencial que se aplica a través de la 

interfase electrodo-disolución y medir la corriente resultante en el electrodo de 

trabajo [71]. La señal de excitación 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 Eλ, al cual se invierte la dirección de 

barrido hasta alcanzar un potencial final Ef. El análisis de la forma de los 

voltamperogramas permite discernir el tipo de fenómenos que contribuyen a la 

capacidad del SC. En concreto, es especialmente útil en el estudio de las 

contribuciones pseudocapacitivas inherentes al material de electrodo, así como 

en el análisis de las reacciones de óxido-reducción generadas por una molécula 

electroquimicamente activa presente en el electrolito; en otras palabras, esta es 

la técnica más adecuada para el estudio de cualquier contribución de origen 

faradaico presente en el sistema [72]. En la Figura 2.5.1 b aparecen diferentes 
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características que pueden ser observadas en los voltamperogramas de los 

supercapacitores electroquímicos, tales como la presencia de fenómenos 

pseudocapacitivos, resistencia en la celda o un comportamiento puramente 

electrostático. Como se observa en dicha figura, los perfiles voltamperométricos 

cambian sustancialmente con las características concretas de la celda. Mientras 

un capacitor de doble capa eléctrica ideal se caracteriza por dar lugar a 

voltamperogramas cíclicos de forma rectangular perfecta, la presencia de 

reacciones faradaicas causa la aparición de picos capacitivos que provocan una 

distorsión de los perfiles voltamperométricos rectangulares. 

 

Figura 2.5.1 a) Señal de excitación potencial-tiempo en voltamperometría cíclica 

y b) ejemplos de curvas voltamperometrías 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 electroquímico de los 

SCs con respecto a la velocidad, así como obtener información acera de la 

existencia de reacciones redox que tienen lugar en los dispositivos. Para esta 

medición se utilizó una estación electroquímica (Galvanostat / Potentiostat 

Wavenow) en configuración de dos electrodos. 
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2.5.2 Ciclado Galvanostático 

   Es la técnica más usada en el campo de los dispositivos de almacenamiento 

de energía. 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 así poder 

monitorear ciclos sucesivos de carga/descarga. En el caso de un capacitor 

puramente electrostático, 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 óhmicas, a una distribución no uniforme del potencial a lo largo del 

electrodo poroso [75] o a la presencia de fenómenos de óxido-reducción [72]. En 

este último caso, la aparición de ondas de potencial constante revelaría un 

comportamiento de “tipo-bateria” de los grupos funcionales superficiales o de 

los compuestos redox responsables de la contribución faradaica [76]. Los 

resultados de esta técnica nos permiten calcular distintos parámetros, tales 

como: capacitancia, resistencia, energía específica, potencia específica y 

ciclabilidad.  

 

Figura 3.6. a) Señal de excitación de corriente en para ciclos carga/descarga y 

b) representación esquemática de un ciclo carga/descarga obtenida para un 

supercapacitor [73].  

   La capacidad específica se calculó a partir de las curvas de descarga 

galvanostática utilizando: 

Cs =
2𝐼 ∫ 𝑉(𝑡)𝑑𝑡

𝑚 (∆𝑉2)
   (1) 
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donde I es la corriente de descarga, ∫ 𝑉(𝑡)𝑑𝑡 es el área total bajo la curva de 

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

completa. 

   La densidad de energía específica (E) en Wh/kg y la densidad de potencia 

específica (P) en W/kg de los supercapacitores flexibles se evaluaron a partir de 

las curvas de carga/descarga utilizando las ecuaciones:  

𝐸 =
1

2
[

𝐶𝑠∙∆𝑉2

3.6
]   (2)     𝑃 =

3600∙𝐸

∆𝑡
  (3) 

donde Δt es el tiempo de descarga (s). 

   Para este estudio se utilizó una estación electroquímica (Galvanostat / 

Potentiostat Wavenow) en configuración de dos electrodos con el cual obtuvimos 

las curvas de descargas, los estudios cíclicos de carga/descarga se realizaron 

con un equipo Biologic sp-300. 

2.6 Espectroscopía de impedancia 

   La espectroscopia de impedancia es una técnica electroquímica 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 

electroquímico. Las expresiones que definen las señales de excitación y 

respuesta aparecen detallas en las ecuaciones 4 y 5, respectivamente, en las 

que ω es la frecuencia angular (ω = 2πf); ϕ, la fase; t, el tiempo; E, el potencial; 

f, la frecuencia e I, la intensidad. 

E = E0 sin (ω t)    (4) 

I = I0 sin (ω t+ ϕ)   (5) 

   A partir de las señales de excitación y respuesta es posible calcular la 

impedancia del sistema (Z) para cada frecuencia mediante la aplicación de una 

expresión análoga a la ley de Ohm:  

Z(ω) = E/I = Z´ + i Z´´ (6) 
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   La expresión de Z (ω) está compuesta por una parte real (Z´) y por otra 

imaginaria (Z´´). De la representación 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 representación Nyquist de un capacitor ideal junto con los espectros 

de impedancia teórico y real de un capacitor electroquímico. Como se observa 

en esta figura, el comportamiento de los capacitores electroquímicos 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, (II) zona de frecuencias medias-altas y (III) zona de bajas 

frecuencias (Figura 2.6.b). En la zona de frecuencias bajas (zona III) los datos 

de impedancia crecen bruscamente dando lugar a una línea 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 electroquímicos reales manifiestan cierta desviación respecto a los 

90° ideales, presentado una pendiente finita en este tramo del espectro de 

impedancia. Este fenómeno se considera asociado a la existencia de una 

distribución ancha del tamaño de poro en el material de carbono [77]. En la zona 

de frecuencias medias-altas (zona II), también denominada “zona Warburg”, los 

capacitores electroquímicos reales presentan una inclinación de los valores de 

impedancia de unos 45o respecto al eje de abscisas. Según De Levi, este 

comportamiento está relacionado con la difusión 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 región 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 electroquímico 

teórico (B) y de un capacitor electroquímico real (C). b) Representación de las 

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

   El análisis 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 intersección de la 

curva de impedancia en el plano complejo con el eje real en la zona de 

frecuencias más altas, así como la resistencia interna en serie (Rs) mediante la 

intersección de la extrapolación 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 además usar para el cálculo un circuito 

equivalente. Para nuestras mediciones se utilizó un equipo Biologic sp-300. 
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3 Resultados y discusión para SCs fabricados con CNTs 

3.1 Introducción   

   Los supercapacitores (SC) son dispositivos de almacenamiento de energía / 

energía empleados en aplicaciones como vehículos eléctricos híbridos (HEVs), 

sistemas de alarma de seguridad y fuentes de respaldo de energía de 

emergencia [1]. Sin embargo, los supercapacitores comerciales son pesado y 

ocupa un gran espacio en los sistemas electrónicos. Por esta razón, los expertos 

en la electrónica flexible están desarrollando la próxima generación de 

dispositivos portátiles, compactos y fuentes de energía portátiles, 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 integración deberían 

presentar una densidad de energía (y / o potencia) superior, estabilidad eléctrica 

y mayor vida útil [3]. De hecho, las tecnologías de la electrónica impresa están 

facilitando la fabricación rápida de SCs muy compactos, ecológicos y de bajo 

costo [4]. Los supercapacitores flexible son más atractivos que las baterías 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 mecánica. Además, los SCs flexibles se pueden 

miniaturizar fácilmente para su uso en aplicaciones portátiles: 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 área de 46.6 mF/cm2 [4]. La compacticidad y la 

suavidad de los MSCs los hacen ideales como fuentes portátiles de energía. 

Como ha sido mencionado, los SCs pueden ser simétricos o asimétricos. La 

combinación de electrodos con diferentes mecanismos de almacenamiento de 

carga (electrostáticos, pseudocapacitivo y tipo batería) en SCs asimétricos 

ofrecen simultáneamente las ventajas de estos, aumentando su ventana de 

potencial operativo, la densidad de energía y su capacitancia general [5]. 

Típicamente, los SCs asimétricos están hechos con materiales de carbono como 

carbón activado, nanotubos de carbono y grafeno, porque estos materiales 

tienen una alta área superficial, alta conductividad eléctrica y alta estabilidad 
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química [1]. En otras configuraciones, los SCs asimétricos pueden utilizar óxidos 

de metales de transición como el óxido de rutenio (RuO2), óxido de manganeso 

(MnO2), óxido de níquel (NiO), óxido de cobalto (Co3O4) y óxido de vanadio 

(V2O5), para producir las reacciones redox faradaicas en los electrodos [6]. Entre 

estos óxidos, el hidróxido de níquel (Ni (OH) 2), ha llamado la atención debido a 

su uso en baterías alcalinas recargables, dispositivos electrónicos portátiles y 

vehículos eléctricos [7]. Este material también es abundante, no tóxico y se 

puede preparar fácilmente precipitación hidrotermal, solvotermal o métodos 

químicos húmedos, que producen varias morfologías como placas, tubos, flores, 

copos, fibras y esferas huecas. Este material también tiene una alta capacidad 

gravimétrica teórica 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 máxima de 901 F/g (a 0.5 A/g) y una 

capacidad de retención del 93% después de 3000 ciclos [9] o nano láminas de 

Ni(OH)2, que alcanzan capacitancia de 2064 F/g (a 2 A/g) [10]. Cuando estas 

nano láminas son usadas en un dispositivo asimétrico, se obtiene una 

capacitancia específica 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 hidróxido de níquel y grafeno, 

algunos ejemplos aquí son: Ni(OH)2 nanoplacas / láminas de grafeno 

(capacitancia de ∼1335 F/g a 2.8 A/g) [11] y Ni(OH)2 / grafeno / espuma de níquel 

(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 específica máxima de 218.4 F/g y alta 

densidad de energía de 77.8 Wh/kg (este dispositivo retuvo el 93% de su 

capacidad después de 3000 ciclos) [5]. Otro SC empleando nano láminas de 

Ni(OH)2 y carbón activado como electrodo positivo y alcanzó una capacidad 

específica de 311 F/g a 2 A/g [8]. Aunque los dispositivos fabricados con Ni(OH)2 

han mostrado valores de capacitancia/densidad de energía altos, sus valores de 

capacitancia siguen siendo lejos del valor teórico para el Ni(OH)2; y esto es 

causado por su propiedad aislante, poca capacidad de retención 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 área 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 específica de 1059 m2/g 

pueden producir una alta capacitancia de 524 F/g [16], el híbrido α-Ni(OH)2/CNT, 

puede alcanzar 2325 F/g con 83.6% retención de capacitancia después de 10000 

ciclos [17], o el electrodo basado en el nano compósito poroso de Ni (OH)2 y CNT 

de pared múltiple (MWCNT), que puede producir 350 F/g (a 0.5 A / g), densidad 

de energía de ~ 43.75 Wh/kg y  densidad de potencia de 1500 W/kg [7]. Además, 

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 energía. Por ejemplo, el supercapacitores híbrido basados en 

película delgada de MWCNT como cátodos y el compósito de hematita (α-

Fe2O3)/MWCNT como ánodos, que produjeron la capacidad máxima de 100 F/g, 

densidad de  energía de 50 Wh/kg y densidad de potencia de 1000 W/kg [18]. 

Otro trabajo reporta supercapacitores flexibles hechos con esferas jerárquicas 

de Ni(OH)2/CNT con alta capacidad específica (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 síntesis 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 (α-Fe2O3)/MWCNT, todavía tienen 

valores bajos de capacitancia/densidad de energía y esta limitación se debe 

principalmente al hecho de que emplean óxidos metálicos con morfologías 

esféricas de baja superficie; además, utilizan electrolitos líquidos corrosivos.  

   Por otro lado, los nanoalambres de plata (Ag NW) se han empleado para 

fabricación 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 

Ω/sq) mientras mantienen su alta transmitancia óptica (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 

área máxima de 8,58 mF/cm2. Los dispositivos hechos con estos electrodos se 

pueden doblar en un ángulo de 180 ° mientras se mantiene una retención 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 contenía electrodos con Ag NW 

y cuatro capas de PEDOT: PSS, este dispositivo alcanzó el máximo capacitancia 

de 1.84 mF / cm2 pero es 56% menor (1.18 mF/cm2) si los electrodos están hecho 

solo con cuatro capas de PEDOT: PSS [24] (es decir, sin AgNW). Este dispositivo 

semitransparente también tuvo una retención de capacitancia del 83.7% 

después de 5000 ciclos de carga / descarga. Además, Liu et al. empleó Ag NWs 

ultralargos con longitud promedio de 75 μm para hacer electrodos transparentes 

y conductores, que fueron empleados para hacer SC de estado sólido 

transparente [25]. Este dispositivo presenta una capacitancia por unidad de   área 

máxima de 0.9 mF/cm2 para el primer ciclo de carga / descarga, pero se redujo 

en 25% después de doblar el dispositivo 100 veces y disminuyó en un 15% 

después de 5000 ciclos de carga / descarga. Esas características de flexibilidad, 

y transparencia de los SCs basados en Ag los hacen adecuados para 

aplicaciones portátiles. El Ni(OH)2 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 máxima de 1165 F/g (a 3 A/g) 

[26]. Estos electrodos mantuvieron una retención de capacitancia del 93% 

después de 3000 ciclos. También, electrodos fabricados de AgNW / MoO2 

demostraron una capacitancia específica de 500.7 F/g (a 0.25 A / g) y una 

retención de capacitancia superior al 80% después de 5000 ciclos [27]. El 

rendimiento capacitivo de los electrodos basados en Ag NW se mejoró debido a 

la presencia simultánea de Ag NW y Ni (OH)2 facilitando el transporte de iones y 

electrones. Además, la presencia de Ag NWs disminuyó la hoja resistencia de 

los electrodos sin reducir la transmitancia óptica [27]. De manera adicional, 

supercapacitores de estado sólido con AgNW /Ni(OH) 2 como ánodo y papel de 

aluminio como cátodo han sido reportados; estos dispositivos muestran un 

máximo de  capacitancia de 167 F / g y una retención de capacitancia de ≈45% 

después de 1500 ciclos [28]. En general, todos los electrodos / dispositivos 

mencionados anteriormente están hechos de CNT, AgNW, Ni(OH)2 o 

combinaciones de estos materiales, todavía 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 están en el rango de 
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1–150 min (límite su uso como fuente constante de energía); 3) En particular, los 

SC de estado sólido mostraron capacitancias máximas y valores de densidad de 

energía por debajo de 200 F/g y 100 Wh/Kg, respectivamente. La baja densidad 

de energía de estos dispositivos reduce su competitividad con respecto a las 

baterías comerciales de iones de litio, que tienen valores de densidad de energía 

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 sólido que emplean simultáneamente, CNT, Ag NW y Ni(OH)2 

siguen siendo una cuestión de investigación.  

   Agregar la propiedad de transparencia óptica a los supercapacitores flexibles 

podría ser una característica valiosa para otros tipos de aplicaciones o ahorrar 

espacio. Por ejemplo, se pueden adjuntar SC transparentes flexibles en 

ventanas; esto salvaría 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 (ánodos) hechos con CNT 

desarrollados previamente por el grupo de R. Baughman et al. [30]. Estos CNT 

se comportan como un textil y pueden transferirse fácilmente manualmente a 

cualquier sustrato de plástico blando por simple proceso de laminación. 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 simultáneo 

de los tres materiales - CNT, Ag NW y Ni(OH)2 Nw – para la fabricación de SCs 

flexibles no se ha reportado hasta donde sabemos.  

3.1.2 Fabricación de SCs flexibles-semitransparentes 

   Los supercapacitores flexibles basados en CNT se fabricaron de la siguiente 

manera (ver Figura 1): Primero, se limpió un plástico de poliuretano transparente 

con agua, etanol y alcohol isopropílico por ultrasonicado. Posteriormente, se 

extrajeron CNT de un “forest” de nanotubos (sintetizado por el método CVD [30, 

31]) y transferido manualmente en el plástico de poliuretano (pasos 1 y 2) para 

formar una lámina de nanotubos de carbono sobre ese plástico. A continuación, 

100 μl de una solución acuosa con Ag NW (sintetizada por método hidrotermal 
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[32]) se depositó en los CNT mediante recubrimiento por rotación (spin coating) 

a 2000 rpm y se secó durante 30 min a 100 oC (paso 3). Después de esto, 100 

μl de una solución acuosa con Ni(OH)2 NW fueron depositados en los CNT 

mediante spin coating a 2000 rpm y secado durante 30 minutos a 100 oC (paso 

4). Más tarde, el electrodo CNT con Ag NW y Ni(OH)2 NW se trató con ácido 

nítrico (HNO3, 70%) a 60 oC (paso 5) utilizando el procedimiento reportado en la 

referencia [34]. Luego, una membrana acrílica semipermeable (SAM) se 

depositó sobre los electrodos CNT/Ag NW/Ni(OH)2 NW (paso 6). Finalmente, se 

colocó otro electrodo fabricado exclusivamente con CNT en el SAM (paso 7), y 

el dispositivo se selló por temperatura. Como resultado, se obtuvo un dispositivo 

semitransparente y flexible  (ver Figura 3.1). En este trabajo, todos los 

dispositivos contenían un gel electrolito hecho de PMMA, acetona, agua y ácido 

fosfórico (H3PO4, 70%). Este gel se incluyó entre el SAM y el cátodo. Cuatro SC 

basados en CNT fueron estudiados en este trabajo y sus cátodos eran 

CNT/plástico de poliuretano y sus ánodos contenían CNT y/o Ag NW y/o Ni(OH)2 

NW (ver Figura 1). Por lo tanto, los SC cuyos ánodos 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 

plástico de poliuretano + CNT) fue 1-9%. 

 

 

Figura 3.1. Esquema de fabricación de los SCs basados en CNT. 
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3.1.3 Estructura y morfología de los electrodos CNT, CNT/Ag NW y CNT/Ag 

NWs /Ni(OH)2 

   La estructural y orientación de los CNT, Ag NW y Ni(OH)2 NW en los electrodos 

son clave para el rendimiento electroquímico de los SCs. La Figura 3.2a muestra 

una imagen SEM de los CNT depositados sobre el plástico de poliuretano. Como 

se observa, tienen apariencia de "cables eléctricos" orientados en una dirección 

preferencial (ver flecha amarilla). Tales CNT son de paredes múltiples (5 capas) 

y tienen un diámetro 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) están orientadas hacia la dirección Y (ver 

flecha amarilla). Esta figura también muestra imágenes SEM de los Ag NWs 

depositados los CNT, formando una red porosa nanoestructurada o "forma de 

nido de pájaro" (ver círculos rojos). El diámetro de los Ag NWs está en el rango 

de 180-300 nm. En el caso de los delgados Ni(OH)2 NW, tenían espesores de 

600-800 nm y se ven más orientados/separados (ver flecha amarilla) y menos 

desordenados/unido que los Ag NWs (ver figura 3.2c). Además, la figura 3.2d 

muestra una imagen SEM de los nanoalambres de Ag y Ni(OH)2   depositados 

en los CNT, está claro que ambos materiales forman una red porosa 

nanoestructurada incrustada sobre los CNT. Las flechas rojas indican la 

orientación de los CNT, que están 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 están 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). Deberíamos mencionar que los Ag NW empleados en este trabajo 

crecieron en la dirección [111], y sus patrones XRD en la Figura 3.3 

corresponden a una fase cristalina cúbica según 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 monoclínica de Ni 

metálico, lo que sugiere que el Ni(OH)2 podría estar formando una capa muy 

delgada en los NW o podría ser amorfo [33,35].  
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Figura 3.2. Imágenes SEM realizadas sobre los electrodos compuestos de CNT (a), 

CNT/Ag NWs (b), CNT/ Ni (OH) 2 NWz (c) y CNT/ Ag/ Ni (OH) 2 NWs. 

 

 

Figura 3.3. Patrones XRD de Ag NW depositados en el electrodo de CNT. 
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Figura 3.4. Patrones XRD de Ni(OH)2 depositados en el electrodo de CNT. 

3.1.4 Propiedades ópticas de los electrodos CNT, CNT/Ag NWs and CNT/Ag 

NWs/Ni(OH)2 NWs 

   Como se mencionó en la sección de introducción, la propiedad de 

transparencia podría ser importante en las baterías, ya que podrían colocarse en 

espacios como ventanas. Teniendo en cuenta este propósito, el espectro de 

transmitancia fue obtenido en el rango visible (400-800 nm) para un par de 

electrodos superpuestos del mismo tipo (más membrana SAM) para considerar 

la transmisión completa de la luz a través del dispositivo. Primero, se midió la 

transmitancia del dispositivo que contenía 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 ánodo de los dispositivos, la transmitancia 

se reduce al 64% (curva verde) y al 56% (curva azul), respectivamente. Si el 

ánodo 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 químicos 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 ácido y su inserción muestra el espectro FTIR del 

electrodo CNT/Ag NW/Ni(OH)2 NW con tratamiento ácido. Los espectros de FTIR 

para el electrodo CNT sin NWs (curva negra) muestra dos bandas a 873 y 1541 

cm-1 que corresponde a los enlaces Si-C y C = C [36,37], respectivamente. El 

enlace Si-C apareció debido a la contaminación de los CNT por átomos 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) mostró el mismo pico de 1541 cm-1 relacionado con CNT y dos picos 

adicionales en 1066 y 680 cm-1 que corresponden a los Ag NWs [38,39]. Además, 

hay dos picos centrados en 2323 y 2984 cm-1 que se asignan a las vibraciones 

de estiramiento O-H y C-H. Para mayor claridad y para evitar superposición de 

las curvas en la Figura 3.5b, el espectro FTIR del electrodo CNT/Ni(OH)2 NW se 

trazó por separado y se presentó en la Figura 3.6 (en información de apoyo). 

Este espectro mostró principalmente la presencia de la banda ancha centrada 

en 473 y 3308 cm-1 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-1 

corresponde a las vibraciones de flexión de H-O-H de absorción de agua. 

Además, el espectro FTIR del electrodo CNT/Ag NWs / Ni(OH)2 NWs (curva azul) 

representa bandas en 2984, 3500 y 1404 cm-1, que se atribuyen a C-H, Enlaces 

O-H y Ni-O [41], respectivamente. Este último espectro también mostró las 

bandas relacionado con CNT (1514 cm-1) y Ag NW (1066 y 680 cm-1), 

confirmando la presencia de los tres compuestos en el electrodo. El espectro del 

electrodo CNT/Ag NWs/Ni(OH)2 NWs sometido a tratamiento con ácido en el 

recuadro de la figura 3.5b representa una banda ancha que incluye los picos en 

3280, 2808 y 2330 cm-1, 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-1 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-1 debe contener los picos en 1625, 1427 y 1057 cm-1, que se 

atribuyen a las bandas C = C, C–O–H y C–O [46], respectivamente. Por lo tanto, 

los espectros de FTIR demostraron que el tratamiento con ácido: 1) creó un alto 

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

y Ag/Ni (OH) 2 a través de enlaces de oxígeno. 

 

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. 

 

 

Figura 3.6. Espectro FTIR del electrodo CNT / Ni(OH)2 NWs. 

3.1.5 Caracterización electroquímica de los SCs flexibles basados en CNT 

   La comunidad científica que trabaja en SCs centra sus esfuerzos en la 

optimización 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 electroquímicas de los dispositivos. 

Como un esfuerzo por estudiar cómo la presencia de defectos en los electrodos 

afecta el rendimiento electroquímico de SCs asimétricos, modificamos la 
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superficie de ambos electrodos (ánodo y cátodo) mediante un tratamiento con 

ácido nítrico. Después de esto, los electrodos hechos con CNT, Ag NW y Ni(OH)2 

NW contenían grupos COOH, que a su vez, produjo oxidación de la superficie 

de los NWs y creó defectos en ellas. Luego, los dispositivos se caracterizaron 

por métodos electroquímicos. El recuadro en la Figura 3.5a muestra una imagen 

de la batería 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 oxidación y / 

o reducción, lo que indica que los dispositivos almacenan carga por reacciones 

faradaicas. Además, al aumentar la velocidad de escaneo, las curvas CV se 

amplían y la presencia de picos de oxidación / reducción a 0.45 V es más 

evidente. En general, las curvas CV de los dispositivos flexibles medidas a 

diferentes velocidades de escaneo se vuelven más simétricas sin distorsión, 

sugiriendo buena reversibilidad y propiedades rápidas de carga y descarga. Este 

comportamiento tiene también se ha observado en SCs de estado sólido 

basados en Ag NWs/Ni(OH)2 [28]. Además, la corriente general (a 1.2 V) y la 

capacitancia aumentan cuando los diferentes tipos de NWs se introducen en los 

electrodos (ánodos). La corriente aumentó de ≈3.2 a ≈4.5 A/g después de 

agregar Ag NW a los electrodos CNT (compare las curvas azules en las Figuras 

3.7a y 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 más amplia (compare las curvas 

azules en las figuras 3.7b y 3.7c) debido a la mayor contribución de Ni(OH)2 NW 

a la capacitancia en comparación con la de Ag NWs. Si el ánodo contiene los 

tres compuestos (CNT, Ag NWs y Ni(OH)2 NWs), la corriente aumenta 

drásticamente (de 4.5 a 9.2 A/g); comparar curvas azules en figuras 3.7c y 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 ánodo contiene los tres 

compuestos porque se obtuvo la curva CV más 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 ánodos y alcanza un máximo cuando se 

introducen ambos tipos de NWs en los dispositivos (vea la evolución 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 asoció con la liberación de carga por reacciones redox 

continuas (comportamiento faradaico tipo batería). Tal voltaje constante ha sido 
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previamente observado en los electrodos compuestos CNT/Ni(OH)2, pero solo 

ha durado 150-300 s [47]. Los valores de capacitancia, densidad de energía y 

densidad de potencia de los dispositivos fueron calculado utilizando las 

ecuaciones (1) - (3) en la sección 2.5.2, así como las curvas GCD en Figura 3.8a. 

Para tales cálculos, empleamos la masa total de ambos electrodos (masa de 

ánodo + masa de cátodo), 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. Además, los valores de 

densidad de energía 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 más bajas que para un SC de electrodo 

compuesto de CNT/fibra de grafito (686 W / Kg) [14], ya que nuestros dispositivos 

liberan la energía lentamente por horas. 

 

 

Figura 3.8. (a): curvas carga/descarga galvanostática (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 

aumentó de 0.34 (dispositivo CN) a 0,87 V después de introducir los 

nanoalambres de Ni(OH)2  (dispositivo CN-Ni) pero disminuyó de 0.34 a 0.1 V 

después de introducir los NW Ag (dispositivo CN-Ag). Además, se observó el 

voltaje máximo (1.1 V) para el dispositivo CN-Ag/Ni. Sorprendentemente, el 

voltaje de todos los dispositivos no disminuyó después de 10 h de descarga 

continua. Aunque el dispositivo CN-Ag / Ni no se descargó 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 

alcanzó un máximo 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 duró 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 días). 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 "β" marcada por las líneas 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. 

Además, la retención 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 pequeña disminución de capacitancia es 

aceptable teniendo en cuenta que el dispositivo estuvo funcionando 

continuamente durante 5 días.  

 

 

Figura 3.9. Retención de capacitancia en función de los ciclos de carga / descarga 

(dispositivo CN-Ag / Ni). 
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 El dispositivo CN-Ag/Ni también se evaluó en condiciones de flexión. Para este 

experimento, el dispositivo se dobló primero 100 veces, luego, se registró la 

curva GCD y la capacidad se calculó a partir de esta curva. Este procedimiento 

se repitió cada 100 ciclos de flexión hasta llegar a 500 ciclos. Figuras 3.10a y 

3.10b muestras imágenes del dispositivo CN-Ag/Ni para los estados no doblado 

y doblado, respectivamente. Antes del primer ciclo de flexión (Figura 3.10a), la 

capacitancia fue de 888,6 F/g. Después de 500 ciclos de flexión (Figura 3.10b), 

la capacitancia se reduce a 549.7 f/g. La figura 3.10c muestra cómo la retención 

de capacitancia se ve afectada por los ciclos de doblado. La retención de 

capacitancia se reduce de 100% a 97.7% después de 100 ciclos y de 97.7% a 

62% después de 500 ciclos. La disminución de capacitancia se produjo porque 

los CNT interconectados depositados en los electrodos seguramente se 

rompieron durante los ciclos de flexión, lo que limita la extracción de carga. 

 

 

Figura 3.10. a) y b) son imágenes del dispositivo CN-Ag/Ni en estado no doblado y 

doblado. c):   curva de retención de capacitancia frente a los ciclos de doblado. 

   Debemos enfatizar que el voltaje de salida se estabilizó completamente 

después de t = 400 min en todos los dispositivos (ver Figura 3.8a), y duró hasta 

t = 600 min. Esto es un resultado relevante ya que la estabilización del voltaje 

después de una disminución 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 

batería. Una razón de esta descarga prolongada podría ser la inestabilidad 

termodinámica en el estado cargado, lo que implica que el potencial cargado 
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superaría el límite termodinámico del electrodo, causando su descomposición 

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 específica (mAh/g) se calculó 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 fórmula Capacidad = [corriente (I) * tiempo (t)] / masa de los dos 

electrodos (g). La corriente fue obtenida de una curva cronoamperométrica (no 

mostrada aquí) 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/batería híbrida 

similar (166 mAh / g), que se fabricó utilizando Ni/Ni(OH)2 mesoporoso como 

electrodo positivo y Pd mesoporoso como electrodo negativo [49]. Los valores 

de capacitancia y densidad de energía para dispositivos CN-Ni y CN-Ag / Ni 

(mostrados en la tabla 3.1) son 97-448% más altos que los reportados en 

supercapacitores de estado sólido 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 sólido (simétrico o asimétrico) hecho con CNT, Ag NW y 

Ni(OH)2 NW o sus combinaciones: CNT / nanofibras grafíticas (simétrica, 270 

F/g y 72,2 Wh/kg) [14], Ag NWs/lámina de Al (asimétrico, 164 F/g) [28] y ITO / 

SWCNT (asimétrico, 184 F/g y 25.5 Wh/kg) [51] o incluso más que esto, para 

electrodos de supercapacitores como Ag NWS/MoO2 (500.7 F/g) [27] o Ni(OH)2 

/nanocopos de CNT (720 F/g) [47]. Sin embargo, nuestros valores de 

capacitancia son más 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 energía 

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 energía. 
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Dispositivo Capacitancia 

específica 

(F/g) 

Densidad de 

energía 

(Wh/kg) 

Densidad de 

potencia 

(W/kg) 

Masa total 

de 

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. Características electroquímicas 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 máxima (la 

curva CV más 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. El mecanismo para el almacenamiento de carga 

en el dispositivo CN sería 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 negra en 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 oxígeno (Vo), ya que pueden extender 

la absorción de luz en la región visible como se demostró anteriormente para 

defectos en muestras de SnO2 [54]. Además, el espectro de absorbancia del 

electrodo CNT mostró un hombro a 307 nm, que es asociado con las 

características de transiciones - en los CNTs y un hombro centrado en 600 nm 

que se atribuyó 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 ácido nítrico. El espectro XPS del electrodo CNT sin 

tratamiento con ácido (curva negra) muestra un pico agudo centrado a 282.8 eV 

que corresponde al enlace Si-C [57]. Este último 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 

fabricación de electrodos, crecieron sobre un sustrato de Si utilizando la técnica 

CVD [30, 31]. Después del tratamiento con ácido, 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 carboxílicos en el electrodo CNT. Dichos grupos 

también se detectaron a partir del espectro XPS (O1sorbital) 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 carboxílicos son importantes porque promueven la formación 

de vacantes de oxígeno [60], que funcionan como centros redox para reacciones 

de oxidación/reducción en la superficie de los CNTs [61]. Además, las vacantes 

de oxígeno podrían 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)2 antes y después de un tratamiento ácido. 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 reducción a 0.5 V y un pico de oxidación débil a 1.05 V (ver Figura 3.7b). Este 

dispositivo presentó un mayor valor corriente (≈4.6 A/g a 1.2V) que el dispositivo 

CN porque la conductividad en su ánodo era aumentada por la introducción de 

los Ag NWs, es decir, un aumento de la conductividad del electrodo facilitó la 

extracción de corriente del dispositivo. Sin embargo, su capacitancia fue menor 

que para el dispositivo CN (ver Tabla 3.1). Esta reducción de capacitancia 

posiblemente ocurrió debido a tres razones: i) la superficie de los NW Ag no tenía 

sitios activos para almacenar carga por reacciones redox en comparación con 

las CNTs, es decir, los Ag NWs simplemente actuaron como un medio eficiente 
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para transportar rápidamente electrones hacia los electrodos CNT pero no para 

almacenar carga; ii) La alta densidad de corriente que pasa a través del 

dispositivo CN-Ag durante el tiempo de carga saturó la superficie del electrodo 

muy rápido con iones, esto a su vez, no permitió suficiente difusión de iones en 

la porosidad del electrodo CNT, que contenía más sitios activos para el 

almacenamiento de carga [63]. Por lo tanto, el dispositivo con Ag NWs almacena 

menos carga que el dispositivo CN; y iii) el electrodo CN-Ag contenía 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 tenía una intensidad de absorbancia más 

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

   Una comparación entre los espectros XPS (Ag orbital3d) obtenido para el 

electrodo CN-Ag con y sin tratamiento con ácido indica que los Ag NWs se 

oxidaron después del tratamiento, ya que el espectro XPS para el electrodo CN-

Ag sin tratamiento ácido (curva negra en la Figura 3.12c) mostró solo la 

presencia de picos (367.8 y 373.8 eV) asociados a plata metálica (Ag0) [64]. 

Después del ácido tratamiento, se produjo un cambio y ampliación 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 interacción química con los CNTs [65]. En 

consecuencia, la nueva posición de los picos es ahora asociada con Ag +, es 

decir, a la presencia de óxido de plata (AgO) [66]. También fue detectada la 

presencia de óxidos de plata (AgO / Ag2O) en el espectro XPS (orbital O 1s) 

para el electrodo CN-Ag (ver los picos de la deconvolución de picos en 528.8, 

530.5 y 531.1 eV en la Figura 3.12b2). Además, aparecieron dos picos 

adicionales a 365.9 y 371.9 eV y fueron adscritos a los enlaces Ag-Si [20]. La 

presencia de este último enlace es posible porque los CNTs contenían trazas de 

Si de su síntesis como se explicó anteriormente. Según la literatura, la capa de 

óxido en los Ag NWs tiene una pseudocapacidad reversible, resultante de la 

reacción redox faradaica entre el metal Ag y Óxidos de AgO / Ag2O [27]. Por esta 

razón, 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 ánodo 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 debió al hecho de que su electrodo anódico contenía 

más sitios activos (defectos para el almacenamiento de carga) que los ánodos 

de los otros dos dispositivos. Figura 3.11 corroboró la mayor presencia de 

defectos en el ánodo del CN-Ni dispositivo. Esta figura mostró que los electrodos 

CNT/Ag NW y CNT presentan un nivel de absorbancia más 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. Además, el espectro XPS para el electrodo CNT/Ni(OH)2 NWs 

fue obtenido para confirmar los estados de oxidación 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 señales de satélite Ni 2p1/2 y 2p3/2 [67], respectivamente. Los picos 

en 872.8, 855.6 y 853.8 eV están asociados con Ni2+ y Ni3+ [67], respectivamente. 

Debido a la presencia de Ni2+, la presencia de NiO es también esperada. Los 

espectros XPS (orbital O1s para el electrodo CNT/Ni(OH)2 NWs en figura 3.12b3) 

demostró 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 ácido. Los compuestos NiO/Ni(OH)2 están unidos químicamente a 

los CNTs a través del grupos funcionales que contienen oxígeno [12], lo que 

aumenta el área superficial efectiva de los electrodos para almacenamiento de 

carga. Además, la fuerte interacción entre los Ni(OH)2 NWs y los CNTs produce 

una rápida separación 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 anódico (a 0,45 V) mostrado para el dispositivo CN-Ni en la figura 3.7c 

se debe a la oxidación de Ni(OH)2 a NiOOH, y el pico catódico (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 

típicamente para la capacitancia EDL), inferimos que las reacciones redox del 

hidróxido de níquel fueron una reacción de difusión limitada [15]. 
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   El dispositivo CN-Ag/Ni presenta las mejores propiedades capacitivas porque 

su ánodo contenía 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 ánodo con tres 

componentes CNT, Ag NWs y Ni(OH)2 NW proporcionó más defectos para 

reacciones redox que los ánodos hechos con solo CNT/ Ag NWs o CNT/Ni(OH)2 

NWs, por lo tanto, el dispositivo CN-Ag/Ni tiene una capacidad más 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 más alta en 

relación 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 más amplia en comparación con el resto de los 

dispositivos. Esta curva también mostró que el dispositivo CN-Ag/Ni alcanzó una 

corriente máxima de 9.3 A/g (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 

anódicos y catódicos para el dispositivo CN-Ag/Ni se encuentra a 0,43 y 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 rápida proporcionado por los Ag NWs, 

provocó 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 energía del dispositivo CN-Ag/Ni son más 

altos que los valores anteriores reportados para SCs de estado sólido fabricados 

con el mismo tipo de materiales (ver comparaciones con otros sistemas en la 

sección 3.1). La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) se realizó 

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 gráficas Nyquist en la Figura 3.13 exhiben dos partes: 

una línea recta en la región de baja frecuencia y un semicírculo en la región de 

alta frecuencia. Según 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, Rtc) fueron (143 Ω, 191 Ω), (62.5 Ω, 4.5 Ω), (57.3 Ω, 
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3.6 Ω) y (60.3 Ω, 4.2 Ω) para los dispositivos CN, CN-Ni, CN-Ag y CN-Ag/Ni, 

respectivamente. Como se observó, la introducción de los Ni(OH)2 NWs en el 

electrodo CNT disminuye la resistencia interna en serie de 143 Ω a 60-63 Ω, y la 

resistencia de transferencia de carga de 191 Ω a 4.2-4.5 Ω. El dispositivo CN-Ag 

presenta valores más bajos de Rs y Rtc que el dispositivo CN-Ni, esto se debió 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 difusión de iones a través de la interfaz electrodo / electrolito y 

aumenta la extracción de carga en los dispositivos. 

 

 

Figura 3.13. Curvas obtenidas por espectroscopía 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 fabricación de SCs flexibles 

semitransparentes con CNT. El mejor SC tuvo valores de capacitancia y 

densidad de energía de 888,6 F/g y 177,3 Wh/Kg, respectivamente. Este 

dispositivo también proporcionó una capacidad de 54 mAh/g. En general, el 

desempeño del  dispositivo CN-Ag-N se atribuyó  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 así una mayor 

superficie para el almacenamiento de iones en nuestros SC en comparación con 

los dispositivos anteriores que emplearon los mismos materiales en sus 

electrodos con morfologías de placas, escamas, varillas o esferas (que tienen un 

área 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 rápidamente por los CNT y aumentando la tasa de transferencia 

de carga; 4) los Ag NW actuaron como una red de alta conductividad que 

rápidamente transporta los electrones disponibles fuera del dispositivo, es decir, 

facilita la extracción 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 energía y semitransparencia mostrada por el SC flexibles, podrían 

usarse como dispositivos de almacenamiento de energía para uso portátil o para 

futuras aplicaciones de baterías en ventanas. 
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3.2 Introducción para dispositivos basados en perovskita 

   Actualmente, la comunidad científica está buscando supercapacitores flexibles 

altamente eficientes para alimentar dispositivos portátiles [1]. La ligereza, el bajo 

costo, la alta ciclabilidad y la alta estabilidad de estos dispositivos abrirían 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, óxidos de metales de transición y polímeros conductores. 

Esos dispositivos almacenan la carga mediante doble capa eléctrica (EDL) a 

través de interacciones electrostáticas o mecanismos de reacciones redox [3]. 

Los electrodos de los supercapacitores altamente eficientes están hechos de 

compuestos de carbono como CNT o grafeno, ya que estos materiales pueden 

proporcionar una excelente conductividad eléctrica, alta resistencia mecánica, y 

estabilidad electroquímica superior [4]. Particularmente, los nanotubos de 

carbono (CNT) se usan ampliamente como electrodos porque tienen una gran 

superficie (430-1630 m2/g), son ecológicos y pueden formar redes 

tridimensionales interconectadas [5]. Además, los CNT se han utilizado para 

fabricar fibras e hilos, que son flexibles y anudables [6]. Estas últimas ventajas 

permitieron la fabricación 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 óxido sólido (SOFCs) que convierten la energía 

química del combustible y los gases oxidantes directamente en energía eléctrica 

a través de reacciones electroquímicas [8]. Nuevas investigaciones durante los 

últimos cinco años han demostrado que estas perovskitas son también 

prometedoras para crear supercapacitores debido a la presencia de múltiples 

iones de metales de transición 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 

proporción de iones metálicos utilizados durante su síntesis, a través del control 

del contenido de vacantes de oxígeno en sus estructuras [9] o a través del 

mecanismo de almacenamiento de carga del tipo anión-intercalación [10]. Este 

último caso se ha observado en la perovskita LaMnO3. Este material demostró 

por primera vez la pseudocapacidad de tipo anión-intercalación, así como los 
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mecanismos redox mediados por vacantes de oxígeno [10]. Desde entonces, los 

materiales de perovskitas han atraído gran atención para su uso en electrodos 

para supercapacitores. Por lo tanto, las perovskitas basadas en lantano como 

LaFeO3, LaMnO3, LaCoO3, LaNiO3 se han incorporado en SCs como electrodos 

sólidos y se han obtenido capacidades máximas 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-xNiO3-δ, LaxSr1-xCoO3-δ y La0.85Sr0.15MnO3 que 

han elevado la capacitancia a 100-600 F/g [12]. Además, el compuesto de 

La1−xSrxMnO3 / grafito / Nafion se ha estudiado como material de electrodo para 

supercapacitores, proporcionando una capacidad máxima de 102 F/g (a 1 A/g), 

una densidad de energía de 3.6 Wh Kg y una retención de capacidad de ≈ 50% 

después de 5000 ciclos de carga-descarga [10]. George et al. reportó las 

propiedades electroquímicas de los compuestos de nanofibras SrMnO3/fluoruro 

de polivinilideno/láminas de grafeno, que exhibieron una capacidad máxima de 

446.8 F/g (a 0.5 A/g), densidad de energía de 37.3 Wh / Kg y retuvieron el 85% 

de su capacitancia inicial después de 5000 ciclos de uso [9]. Además, los 

nanoalambres dobles de perovskita Y2NiMnO6 se han estudiado como 

electrodos positivos para supercapacitores electroquímicos y los autores 

encontraron una capacidad específica y una densidad de energía de 77.7 F/g y 

0.89 Wh/kg [13], respectivamente. Este material también tenía una retención 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 energía (0.8-38 Wh/kg) todavía están 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 sólido (se analizaron en una 

configuración de electrodos de tres celdas), 2) Emplearon electrolitos líquidos 

corrosivos como 1 M KOH o 0.5 M Na2SO4 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 

fabricación de los electrodos de perovskita es complejo. Debido a estas últimas 
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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 

que contribuirá a mejorar su capacitancia específica y densidad de energía [10]. 

De hecho, aumentar el almacenamiento de iones y el área de superficie de estos 

materiales de perovskita es un desafío actual. Esto podría lograrse mediante 

ingeniería de defectos (dopaje, funcionalización de la superficie para la creación 

de defectos, etc.), creando estructuras en capas o mejorando la porosidad [9]. Si 

se alcanzan las propiedades anteriores, el rendimiento electroquímico general 

de los supercapacitores basados en perovskita mejoraría enormemente. 

   Para aumentar la ventana de operación de voltaje, la densidad de energía y 

los tiempos de descarga de los electrodos basados en perovskita, decoramos 

los nanotubos de carbono con perovskitas Ca2.9Nd0.1Co4O9+δ (CaNCo) y estos 

se depositaron en una lámina de plástico para formar un electrodo anódico, y 

este se usó para fabricar un supercapacitor de estado sólido (SC). Los CNT 

utilizados en este trabajo, sintetizadas por el grupo de A. Zakhidov de la 

Universidad de Texas en Dallas, son mecánicamente muy fuertes (módulo de 

Young de 1-37 GPa), presentan baja de hoja resistencia (50 Ω/sq) y pueden 

transferirse manualmente a cualquier sustrato (vidrio o plástico) fácilmente [15, 

16]. Con respecto al perovskita de CaNCo, esta se seleccionó porque se ha 

utilizado con éxito como material catódico en SOFCs, presenta una alta 

conductividad iónica y buena estabilidad química [17]. Estudiamos en este 

trabajo el efecto de la perovskita de CaNCo en las propiedades electroquímicas 

de los SC flexibles, debido a que los estudios sobre el papel de las perovskitas 

de metales de transición en los SC flexibles son escasos. Encontramos solo un 

trabajo sobre SC flexibles cuyos electrodos estaban hechos de SrTiO3/láminas 

de grafito. Este dispositivo de estado sólido mostró una capacitancia máxima y 

una densidad de energía de 212.5 F/g (a 0.63 A / g) y 27.8 Wh/Kg [18], 

respectivamente. Este dispositivo también presentó una buena retención 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 energía en aplicaciones portátiles. 
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   En este trabajo, encontramos que la incorporación de esta perovskita en el 

ánodo del SC, mejoró la capacitancia ≈10.57 veces (con respecto a un 

dispositivo de referencia sin perovskita). Además, la introducción de la perovskita 

de CaNCo en los dispositivos SC cambió la forma de la curva de descarga del 

perfil tipo SC al perfil tipo batería. Este cambio produjo una estabilización del 

voltaje de salida generado por el dispositivo y duró al menos 900 minutos. El 

componente similar a una batería del dispositivo que contenía perovskita de 

CaNCo proporcionó una capacidad máxima de 134.4 mAh / g. Como novedad 

principal, demostramos que la introducción de la perovskita de CaNCo en el 

ánodo del dispositivo produjo un cambio de comportamiento de SC a batería y 

mantuvo una alta estabilidad cíclica de carga/descarga. 

3.2.1 Fabricación 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 limpió un plástico poliacrílico 

transparente con agua, etanol y alcohol isopropílico 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 transfirió manualmente sobre 

el plástico poliacrílico (ver pasos 1 y 2) para formar el electrodo CNT. A 

continuación, se depositaron 100 µl de una solución acuosa con perovskitas 

Ca2.9Nd0.1Co4O9+δ (CaNCo) (sintetizadas por un método de reacción en estado 

sólido [20]) en los CNT mediante recubrimiento por rotación a 1000 rpm y se 

secó durante 60 minutos a 100ºC oC (paso 3). Como resultado, obtuvimos el 

electrodo CaNCo/CNT (la relación en peso entre la perovskita de CaNCo y los 

CNT es 2:98). Más tarde, el electrodo CNT con perovskita de CaNCo se sometió 

a tratamiento con ácido, según lo reporteado por Atieh et al., utilizando ácido 

nítrico a 80 oC [21]. Posteriormente, se depositó una membrana acrílica 

semipermeable (SAM) en la capa CNT/CaNCo (paso 4), el SAM funcionó como 

un separador. Finalmente, se colocó otro electrodo fabricado exclusivamente con 

CNT en el SAM (paso 5) y el dispositivo se selló (encapsuló) usando una prensa 

caliente. Como resultado, se obtiene un dispositivo semitransparente y flexible 

(ver imágenes en la Figura 3.14). Debemos mencionar que el electrodo de 

perovskita CNT/CaNCo se considera el ánodo y el electrodo hecho solo con CNT 

era el cátodo. En este trabajo, todos los dispositivos contenían un electrolito en 
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gel (80 mg) hecho de PMMA, acetona, agua y ácido fosfórico (H3PO4, 70% conc.) 

y la relación en peso entre estos componentes fue 0.4: 1: 1: 0.8. Este gel se 

incluyó entre el SAM y el cátodo. En este trabajo se estudiaron dos SC basados 

en CNT utilizando las siguientes arquitecturas: CNT/SAM/CNT y 

CNT+CaNCo/SAM/CNT, que se denominaron dispositivos CN y CaNCo 

respectivamente. En todos los dispositivos, la relación 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. 

 

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

CaNCo. 

 

 

3.2.2. Estructura y morfología de los electrodos CNT y CaNCo/CNT 

   La arquitectura y morfología de los CNT y las perovskitas CaNCo constituyen 

un aspecto clave para producir un comportamiento capacitivo en los dispositivos, 

por lo que estas características fueron analizadas primero por SEM. La figura 

3.15a muestra las láminas de CNT depositadas sobre el plástico de poliuretano. 

Como se observa, parecen fibras o “cables conductores” orientados en una 

dirección (ver flecha amarilla). Además, 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 mayoría de 

ellas tienen formas irregulares, pero algunas tienen una morfología pentagonal. 

(ver círculos verdes en la Figura 3.15b). El recuadro muestra la distribución de 
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tamaño de las microplacas y la mayoría de ellas (65%) tienen tamaños en el 

rango de 1-3 µm. Cuando los CNTs son decorados por estas micropartículas, se 

forma un electrodo compuesto de CaNCo/CNT (ver Figura 3.15c). Las 

micropartículas de CaNCo más grandes permanecen en la superficie de los CNT 

y las más pequeñas están incrustadas en la red entrelazada de CNTs, ver 

círculos rojos en la Figura 3.15c. Esta disposición de micropartículas de CaNCo 

en el CNT permite una extracción de carga eficiente como se demuestra más 

tarde por los experimentos electroquímicos. Finalmente, la composición del 

electrodo compuesto de CaNCo/CNT se analizó mediante mediciones de EDS. 

La Figura 3.15d muestra la presencia de elementos Ca, Nd, Co, O y C en ese 

compuesto. El espectro de EDS en esta figura también indica que el calcio es el 

componente principal de la perovskita. 

 

 

Figura 3.15. Micrografías SEM y EDS realizados para el electrodo a) CNT, b) polvo de  

CaNCo, c) electrodo CaNCo/CNT y EDS para el electrodo CaNCo/CNT, 

respectivamente .   

 

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

(curva negra) y su pico de difracción concuerda bien con la tarjeta JCPDS 
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estándar 21-0139, que corresponde a la fase monoclínica [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 sí [24]. Además, hay dos picos 

centrados en 18,8o y 24.1o que están asociados con el plano (002). Los patrones 

de difracción correspondientes al electrodo compuesto de CaNCo / CNT (ver la 

curva roja en la Figura 3.16) demuestran la presencia simultánea de los picos de 

difracción correspondientes a la perovskita y los CNT (ver la parte ancha del 

patrón XRD en la curva roja). Esto confirma la "naturaleza" del material 

compuesto. Sin embargo, no todos los picos de difracción del polvo de perovskita 

estaban presentes en el patrón XRD del electrodo CaNCo / CNT, solo se 

observaron tres picos principales a 16.4 o, 24.8 o y 33.4o. La desaparición de la 

mayoría de los picos de difracción 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 micropartículas (que están formadas por cristalitos) 

que seguramente están alineadas/superpuestos en la misma dirección y esto 

facilita la detección de todos los picos de difracción con el equipo XRD. Cuando 

las micropartículas de perovskita se depositan en los NTC con una concentración 

baja (ver Figura 3.15c), se separan y entre ellas se encuentran los “espacios de 

aire”. Además, las micropartículas se distribuyen aleatoriamente en los CNT, en 

consecuencia, tienen un apilamiento/superposición desordenado. Esto producirá 

que solo se detecten determinadas orientaciones tras irradiarlas con rayos X. En 

otras palabras, la separación, la baja concentración y la distribución aleatoria 

entre las micropartículas de perovskita cuando se depositan en los CNT no 

favorecerán la detección de todas las orientaciones (planos cristalinos) de los 

polvos de perovskita durante su irradiación con rayos X. Debido a estas razones, 

algunos picos de difracción no están presentes en los patrones XRD del 

electrodo CaNCo / CNT. La desaparición de los picos de difracción por razones 

similares también se ha observado en compuestos de ZnO/rGO [25, 26]. 
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Figura 3.16. Patrón de difracción de Rayos-x medidos para polvo de perovskita CaNCo, 

CaNCo/CNT y CNT (recuadro), respectivamente. 

 

3.2.3 Análisis 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 analizó mediante FTIR y espectros de 

absorbancia para comprender los cambios químicos en su superficie después de 

interactuar con el electrolito sólido, ya que estas modificaciones de la superficie 

juegan un papel importante en el comportamiento electroquímico de los SCs en 

estado sólido. La Figura 3.17 muestra el espectro FTIR de los electrodos CNT y 

se observan dos bandas débiles centradas en 1117 y 1620 cm-1. Estas bandas 

corresponden a enlaces C=C y C-O-C [27, 28], respectivamente. El espectro 

FTIR de los polvos de CaNCo mostró una banda vibracional atribuida al 

estiramiento O-H y una banda ancha de 500 a 750 cm-1 que muestra dos picos 

a 560 y 727 cm-1. 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 metálicos en la perovskita (enlaces Co-O, Nd-O y Ca-O) 

al mismo tiempo, vea la curva verde. Cuando el electrodo de CaNCo / CNT está 

recubierto por el electrolito sólido (curva negra en la Figura 3.17), su espectro 
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FTIR muestra nuevamente las bandas correspondientes a los enlaces metálicos 

(ver líneas de puntos y curva negra), y aparecen picos adicionales centrados en 

950 , 1079, 1209, 1645, 2310, 2835 y 3200 cm-1; que están relacionados con 

enlaces O-H (flexión), enlaces C-H (estiramiento), enlaces C-O (estiramiento), 

enlaces H-O-H (flexión), estiramientos O-H correspondientes a enlaces fuerte de 

hidrógeno –COOH, enlaces –CH3 (estiramiento) y estiramientos O-H de grupos 

carboxílicos (C-OH y O = C-OH) [21, 27-29], respectivamente. Así, la presencia 

de estos últimos picos confirmó la presencia de grupos carboxílicos en la 

superficie del electrodo compuesto CaNCo/CNT después de la interacción con 

el electrolito sólido. 

 

 

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 absorción 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 mostró un hombro a 307 

nm, que está asociado a las transiciones л características de los CNT, y un 
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hombro centrado a 450 nm que puede atribuirse a defectos superficiales 

(vacantes de oxígeno) [31, 32]. El espectro de absorbancia del polvo de CaNCo 

(curva roja) es similar al perfil de absorbancia del CNT, ya que muestra una 

absorción continua de 300 a 800 nm. El electrodo CNT recubierto con el 

electrolito sólido mostró una banda más 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, aumentó considerablemente el número de 

vacantes de oxígeno en él. El espectro de absorbancia del electrodo compuesto 

de CaNCo/CNT recubierto con el electrolito sólido también presentó una mayor 

absorbancia que los electrodos de CNT y el polvo de CaNCo y dos bandas de 

absorción prominentes centradas en 450 y 690 nm, ver curva negra en la Figura 

3.18. La presencia de tales bandas podría atribuirse al mayor contenido de 

vacantes de oxígeno en comparación con el electrodo CNT y el polvo de CaNCo. 

Según la literatura, el incremento de absorbancia en la región visible y la 

aparición de ambas bandas se deben al aumento de las vacantes de oxígeno 

(Vo) [33, 34, 35]. Como ha sido mencionado en el capítulo anterior, la presencia 

de Vo extiende la absorción de luz en la región visible. A partir de aquí, 

podríamos inferir que la interacción entre el electrodo CNT o el electrodo 

CaNCo/CNT y el electrolito sólido mejoró en los electrodos la formación de 

defectos de Vo, cuales los juegan un papel importante en el mecanismo de 

almacenamiento de energía 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 electroquímico de los dispositivos de almacenamiento 

de energía de estado sólido 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 sección de introducción) utilizando una configuración de tres electrodos, 

pero nadie ha estudiado el papel de las perovskitas en los supercapacitores de 

estado sólido. Por lo tanto, este trabajo estudia cómo la presencia de perovskitas 

(particularmente CaNCo) en el electrodo del ánodo afecta el desempeño 

electroquímico 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 oxidación y/o reducción, lo que indica que los dispositivos 

están almacenando carga mediante el mecanismo de EDL. Además, a medida 

que aumenta la velocidad de exploración, la forma ovalada y el tamaño de las 

curvas CV siguen siendo similares, lo que sugiere una buena reversibilidad, una 

rápida difusión de iones y propiedades de carga y descarga rápidas [36]. 
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Además, 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 drásticamente. En primer lugar, la perovskita de CaNCo aumentó la 

corriente en ≈288% (compare las curvas azules de las Figuras 3.19a y 3.19b a 

1,2 V). En segundo lugar, aparecieron algunos picos faradaicos, ver círculos 

verdes en la Figura 3.19b, lo que indica que el mecanismo de almacenamiento 

de energía cambió de EDL a reacciones redox. La curva CV más amplia del 

dispositivo CaNCo y su corriente más alta indica que su capacitancia es mayor 

que 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) 

mostró 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) presentó dos componentes (ver curva negra en la Figura 

3.19c): Uno era capacitivo (ver la caída exponencial en la curva de voltaje versus 

tiempo), y el segundo (la parte plana o meseta) estaba asociado con la liberación 

de carga por reacciones redox continuas (comportamiento tipo batería). Este 

voltaje de salida estable se ha observado previamente en electrodos compuestos 

de CNT/Ni(OH)2, pero sólo duró 150-300 s [39]. Además, la descarga de la parte 

exponencial del dispositivo CaNCo (antes de su estabilización a 1.37 V) duró 

alrededor de 8900 segundos. Este tiempo de descarga es ≈8,6 más largo que el 

del dispositivo CN. La capacitancia del dispositivo CN y CaNCo se calculó 

usando la ecuación 1 (capítulo 2) y el decaimiento exponencial (componente 

capacitivo) de las curvas GCD en la Figura 3.19c.La masa total (masa del ánodo 

+ masa del cátodo) empleada para los cálculos de capacitancia y densidad de 

energía 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 tenían densidades de energía de 16.7 y 95 Wh/kg, respectivamente. Los 

valores de capacitancia y densidad de energía para el dispositivo CaNCo son 

más altos que los publicados anteriormente para los SC de estado sólido 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/g y 25.5 

Wh/kg) [41]. Además, los valores de capacitancia y densidad de energía del 

dispositivo de CaNCo son más altos que los reportados para otros electrodos de 

perovskita hechos con 2-3 elementos como el caso de polvos de LaNiO3 (106.58 

F/g) [11], nanofibras de SrMnO3 ( 446.8 F/g, 37.3 Wh/Kg) [9], nanofibras de 

La2CoMnO6 de perovskita doble (109.7 F/g) [42], nanoalambres de Y2NiMnO6 

(77.76 F/g, 0.89 Wh/Kg) [13] , nanofibras de La0.7Sr0.3Co0.1Mn0.9O3-δ (569.1 F/g,) 

[12] y nanofibras de  Sr0.8Ba0.2MnO3 (446.8 F/g, 37.6 Wh / kg) [12]. Sin embargo, 

se han reportado electrodos de perovskita con desempeño capacitivo o de 

densidad de energía mejor/similar, como [12]: LaMnO2.97 en polvo (609.8 F/g, 

220.4 Wh/kg) y nanofibra La0.7Sr0.3NiO3-δ (719.5 F/g, 81.4 Wh/kg). En cuanto a 

los electrodos/supercapacitores flexibles hechos con perovskitas, solo pudimos 

encontrar el compuesto LaMnO3/Mn /carbono, que alcanzó valores máximos de 

capacitancia y densidad de energía de 260 F/g y 26.15 Wh/Kg [43] y un SC 

flexible hecho con electrodos de SrTiO3 /láminas de grafito, que proporcionaron 

una capacidad máxima y una densidad de energía 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 energía de estos electrodos/supercapacitores mencionados 

anteriormente son aún más bajos que estos para el dispositivo CaNCo. Además, 

debemos mencionar que el valor de densidad energética obtenido para el 

dispositivo CaNCo (95 Wh/Kg) se encuentra en el rango de trabajo para baterías 

comerciales de Ni (60-100 Wh / Kg) [44], lo que hace que nuestros dispositivos 

competitivos para aplicaciones de almacenamiento de energía. 
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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 descargó 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 duró 20 min. 

Como se observa, el voltaje máximo (2.5 V) alcanzado después de cada ciclo de 

carga es bastante reproducible, así como el mismo nivel de voltaje estabilizado 

(1.37 V). Debemos enfatizar que el voltaje de salida se estabilizó después de t = 

148 min, y desde este punto se observó un voltaje constante hasta t = 950 min, 

ver Figura 3.19c. Este es un resultado relevante ya que la estabilización de 

voltaje después de una caída exponencial no se había observado previamente 

en dispositivos de energía basados en perovskita. Este voltaje de salida 

constante indica un comportamiento de tipo batería. Una de las razones de esta 

descarga prolongada podría ser la inestabilidad termodinámica en el estado 

cargado, lo que implica que el potencial cargado superaría la limitación 
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termodinámica del electrodo del ánodo, provocando su descomposición 

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 específica (mAh / g) para el 

dispositivo CaNCo. Para ello, utilizamos la fórmula: Capacidad = [corriente (mA) 

* tiempo (h)] / masa (g) de dos electrodos. La corriente se obtuvo de la curva 

cronoamperométrica (no mostrada aquí) 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]: LaNiO3 (79,7 mAh/g), SrCo0,9Nb0,1O2,418 (108,1 mAh/g), 

SrCoO3 − δ (63,5 mAh/g) y LaSr3Fe3O10-δ (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 batería 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 continuación, se utilizó 

el electrodo para ensamblar un supercapacitor y se caracterizó completamente 

el dispositivo (se obtuvieron CV, GCD, etc.). Posteriormente, se retiraron los 

electrodos desmontando el dispositivo (se rompió 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 I en 3.20a), existen bandas centradas en 632.5 

y 633.8 eV, que corresponden a enlaces C-O y O=C-O [46, 47], respectivamente. 

Además, la banda centrada en 634,7 eV se atribuye al H2O adsorbido 

débilmente. Después del uso del electrodo CNT en el dispositivo SC, su espectro 

XPS (curva II en 3.20a) mostró picos en 529.3, 531.3 y 532.9 eV que están 

asociados con aniones O2-, (C=O, COOH) y enlaces CO. [47, 47-50], 

respectivamente. La presencia de estos enlaces COOH demostró la formación 

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

   Ha sido reportado que las reacciones redox (oxidación o reducción) pueden 

lograr tener lugar en la superficie de los CNT [51] y que las vacantes de oxígeno 
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en los CNT pueden donar electrones para ser transferidos a lo largo de los CNT 

[52]. Este último efecto y el mecanismo EDL podrían 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 sólido hecho de PMMA y H2PO4). Las vacantes de oxígeno se forman 

después de la funcionalización de los NTC con grupos carboxílicos (lo cual es 

bien conocido en la literatura [53]), y esto ocurrió después de intercalar el 

electrolito sólido entre los electrodos desnudos de CNT durante la fabricación 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 oxígeno en los CNT debido a su funcionalización con 

grupos carboxilo fue demostrado por el aumento de la banda de absorción a 450 

nm mostrado. en la Figura 3.18 (compare las curvas azul y verde). Por lo tanto, 

las vacantes de oxígeno 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 

oxidación a 0.66 V y dos picos de reducción a 0.32 y 0.49 V (ver Figura 3.19b), 

lo que indica que este dispositivo almacena carga por mecanismo de reacción 

redox. La presencia de perovskita en el ánodo del dispositivo CaNCo agregó 

sitios adicionales para el almacenamiento de carga, lo que benefició sus 

propiedades capacitivas. Esto se demostró 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 tomó del electrodo antes 

de su uso en el dispositivo SC. Como se observó, hay picos en 347.1 y 350.7 eV 

que se atribuyen a las señales de satélite de los enlaces Ca 2p3/2 (Ca-C) y 2p1/2 

(Ca-O) [54-56], respectivamente. La presencia del enlace Ca-C sugiere que la 

perovskita está unida químicamente al CNT en el electrodo compuesto 

CaNCo/CNT y el enlace Ca-O indica la presencia de Ca2+ en el electrodo 

compuesto. El espectro XPS obtenido del electrodo compuesto CaNCo/CNT 

después de su uso en el dispositivo (curva II en 3.20b), muestra picos a 345.2, 

346.9, 348.5 y 350.4 eV, que se atribuyen a Ca-N, Ca-O, Ca-(OH)2 y enlaces Ca-

O [54-56], respectivamente. La presencia adicional de bandas para enlaces Ca-



77 
 

O en la curva II con respecto a I en 3.20b y la aparición del enlace Ca-(OH)2 

indica que el electrodo CaNCo/CNT usado en el dispositivo tipo batería contiene 

compuestos de Ca adicionales en comparación 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 

oxidación 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 I) y después de su uso (curva II) en el dispositivo tipo batería. 

La curva I presenta picos en 973 y 978.8 eV, que corresponde a Nd3+ [57, 58], 

mientras que la curva II muestra picos en 975.1, 981.4, 995.8 y 1002.6 eV que 

corresponden a Nd3+ y Nd0 [57,58 ]. La figura 3.20d muestra los espectros XPS 

deconvolucionados para el orbital Co 2p. En este caso, la curva I presenta picos 

en 780.1, 782.4 y 788.9 eV y se atribuyen a Co2+ y Co3+ [56-58]. La curva II en 

la Figura 3.20d muestra picos en 780.2, 782.4 y 789.5 eV que nuevamente 

corresponden a Co2+ y Co3+ [59-61]. Después de una cuidadosa comparación de 

las curvas I y II en la Figura 3.20d, nos dimos cuenta de que la intensidad del 

pico a 780.1 eV (Co2+) aumentó en la curva II en ~ 25% en comparación con la 

curva I, mientras que la intensidad del pico se centró a 782.4 eV (Co3+) en II fue 

menor en ~ 15% en comparación con la curva I. Esto significa que el contenido 

de Co3+ fue menor en la curva II con respecto a la curva I. Esto también sugiere 

que la reducción de Co3+ a Co2+ ocurrió preferentemente en el electrodo 

CaNCo/CNT durante su uso en el dispositivo tipo batería. La reducción de Nd3+ 

a Nd0 y de Co3+ a Co2+ demostrada por XPS explica por qué aparecieron dos 

picos de reducción a 0.32 y 0.49 V en la curva CV del dispositivo CaNCo (ver 

Figura 3.19b). Según la literatura [62], el cambio de Nd3+ a Nd0 y de Co3+ a Co2+ 

es reversible. En consecuencia, el dispositivo CaNCo seguramente está 

almacenando carga por las reacciones redox simultáneas 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 

energía almacenada por reacciones redox, el electrodo de CaNCo/CNT 

comienza su descomposición faradaica, provocando una liberación 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 batería. 
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Figura 3.20. a) Espectros XPS para el electrodo CNT antes (I) y después (II) de su uso 

en el dispositivo. (b - d) espectros XPS para el electrodo CaNCo/CNT antes (I) y después 

(II) de su uso en el dispositivo tipo batería: b) Ca 2p orbital, c) Nd 2p orbital y d) Co 2p 

orbital. 

3.2.6 Medidas de impedancia electroquímica para los dispositivos CN y 

CaNCo 

   La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se realizó 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 gráficos de Nyquist en la Figura 3.21 

exhiben dos partes: una línea recta en la región de baja frecuencia y un 
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semicírculo en la región 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 Ω, 18,9 Ω) y (58,6 

Ω, 12,4 Ω) para los dispositivos CN y CaNCo, respectivamente. Como se 

observó, la introducción de perovskita de CaNCo en el electrodo CNT disminuyó 

la resistencia en serie interna de 66,2 Ω a 58,3 Ω y la resistencia de transferencia 

de carga de 18,9 Ω a 12,4 Ω. Los valores más bajos de Rs y Rct del dispositivo 

CaNCo indican que el transporte de iones a través del electrolito y la difusión de 

iones desde el electrolito al electrodo de CNT es más rápido en dicho dispositivo. 

Estos últimos efectos también facilitaron el almacenamiento de iones en el 

dispositivo CaNCo, por lo que presentó ≈10,57 veces más capacitancia que el 

dispositivo CN. 

 

Figura 3.21. Espectroscopia de impedancia electroquímica (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 energía de estado sólido utilizando perovskitas Ca2.9Nd0.1Co4O9+δ. Uno de los 

principales resultados de este trabajo es el hecho de que la incorporación de la 

perovskita en el electrodo del ánodo CNT incrementó la capacitancia y la 

densidad de energía de los dispositivos ≈10.57 y ≈4.68 veces, respectivamente. 

Además, el dispositivo fabricado con microplacas de perovskita presentó un 

tiempo de descarga mayor (8900 s) en comparación 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 energía eran bajas 

(53.6 F/gy 16.7 Wh/Kg). Por el contrario, el dispositivo hecho con perovskita tenía 

tanto una mayor capacitancia como una mayor densidad de energía porque 

almacena la carga de manera eficiente mediante las reacciones redox en los 

elementos Ca, Nd y Co. Este último dispositivo muestra una componente 

capacitiva y otra componente similar a una batería, ya que proporcionaba un 

voltaje de salida estable durante al menos 800 minutos (desde t = 150 min hasta 

t = 950 min según la Figura 3.19c). Este efecto fue producido por la 

descomposición faradaica de los electrodos. En general, los resultados 

presentados aquí indican que la adición de perovskitas en el ánodo del 

dispositivo mejoró el rendimiento electroquímico y cambió el comportamiento del 

dispositivo de tipo SC a tipo batería. Los hallazgos de este trabajo podrían ser 

útiles para el diseño de futuros dispositivos de almacenamiento de energía con 

altas densidades de energía y largos tiempos de descarga. 
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3.3 Introducción para dispositivos Biodegradables  

  En los últimos años, la demanda de productos de alta tecnología como 

teléfonos inteligentes, televisores y tabletas está creciendo exponencialmente. 

La gente demanda dispositivos más compactos y potentes que puedan funcionar 

durante más tiempo [1]. Para este último propósito, las baterías de iones de litio 

(LIB) son ampliamente utilizadas, pero su costo aumenta continuamente debido 

a que las fuentes para extraer Li son cada vez más escasas [2]. Por esta razón, 

otros dispositivos de almacenamiento de energía, como los supercapacitores 

(SCs), han atraído una atención considerable. Estos dispositivos tienen una alta 

densidad de potencia, buena estabilidad de ciclo, tasas de carga/descargas 

controlables y una estructura más simple en comparación con las baterías de Li 

[3, 4]. De hecho, existe una tendencia tecnológica (electrónica flexible) que 

desarrolla supercapacitores flexibles, que son adecuados porque son 

mecánicamente más fuertes, más ligeros y tienen altas densidades de energía 

[5]. Como ha sido mencionado anteriormente. Los supercapacitores flexibles 

más 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 

química a los entornos ácidos / alcalinos [13, 8-11].  

   En particular, los nanotubos de carbono (CNT) se prefieren actualmente para 

los SC flexibles debido a su alta conductividad eléctrica (103-105 S/cm), alta área 

de superficie (2630 m2 g-1), morfología interconectada/porosa, bajo peso y alta 

resistencia mecánica. (102-103 MPa) [12, 13]. En este sentido, se han publicado 

algunos informes sobre SC / electrodos eficientes basados en CNT: Saikia et al. 

[14] informó de la síntesis de nanotubos de carbono funcionalizados con ácido 

carboxílico / compuesto de grafeno (rGO / FCNT). Las funcionalidades 

carboxílicas se introdujeron en la superficie de los nanotubos de carbono 

mediante tratamiento con una mezcla de H2SO4/HNO3. De acuerdo con la 

caracterización electroquímica, el compuesto rGO / FCNT puede producir una 

capacitancia máxima de 302 F g-1 y una densidad de energía de 41.65 Wh kg-1 

(a 1 A g-1), pero su retención de capacitancia fue baja (solo 72%). Además, Lv y 

colaboradores [15] desarrollaron un supercapacitor simétrico utilizando 

nanotubos de carbono porosos con una gran superficie específica (296 m2 g-1). 
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El dispositivo mostró una capacitancia máxima de 100 F g -1 y una densidad de 

energía de 7.38 Wh kg -1 (a 0.5 A g-1). La capacitancia de retención y la eficiencia 

culómbica 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 -1 y una densidad de energía 

de 45.6 Wh kg -1 (a 1 A g-1). Los dispositivos también presentaron una alta 

retención de capacitancia del 97,4% después de 10000 de carga/descarga. 

Además, Zhao et al. [17] informaron sobre SC flexibles que utilizan CNT/tela de 

carbono como sustrato flexible, nano arreglos de CNT rodeados de nanoláminas 

de NiCoP (NiCoP / CNT) como cátodo y nanoarreglos de CNT recubiertos de 

carbono N-dopado (CNT @ N-C) como ánodo. Los dispositivos fabricados con 

estos materiales entregaron una capacitancia de 256 F g-1 (a 0.5 A g-1), densidad 

de energía de 138.7 Wh kg-1 y retención de capacitancia del 85% después de 

5000 ciclos de carga/descarga. Otro trabajo de Ranjithkumar et al. [18] empleó 

compuestos de Ni(OH) 2 /CNT como cátodo y CNT funcionalizado como ánodo 

para SC flexibles, que exhibieron una capacitancia de 65.05 F g -1, densidad de 

energía de 3.9 Wh kg-1 y retención de capacitancia del 75%, después de 1000 

ciclos de carga/descarga. Yin y col. [19] combinó CNT con nanocables de SiC 

(NW) para formar una red entrelazada de sSiCNWs@CNTs, que fue decorada 

con nanoláminas de NiCo2O4 (NS). Después de esto, el compuesto 

sSiCNWs@CNTs@NiCo2O4 NSs se caracterizó como electrodo y mostró una 

alta capacitancia de 2302 F g-1 (a 1 A g-1). Los SC flexibles fabricados con este 

electrodo exhibieron una capacitancia moderada de 180 F g -1 y una densidad 

de energía de 64.2 Wh kg-1 (a 1 A g-1) mientras mantenían una alta retención 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-1, pero disminuyeron drásticamente por 

debajo de ese valor después de usar los electrodos flexibles de CNT para 

fabricar dispositivos completos. Además, 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 están hechos de materiales no biodegradables plásticos y iv) 
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estos dispositivos emplean gel-electrolitos hechos con compuestos tóxicos 

corrosivos (PVA / KOH, H2SO4 o Na2SO4). 

   Dado que los SC anteriores tienen compuestos nocivos para los seres 

humanos, es deseable la incorporación de materiales biodegradables en los 

dispositivos de almacenamiento de energía. Esto evitaría altos niveles de 

contaminación en el medio ambiente y reduciría el riesgo de intoxicación para 

los seres humanos [20-22]. Además, el deterioro de la naturaleza se ha 

incrementado debido a la contaminación de los océanos y ríos por residuos de 

plásticos, ácidos y tintes [23]. Además, la contaminación del suelo ha aumentado 

drásticamente en los últimos años debido al almacenamiento subterráneo de 

basura procedente de plásticos, baterías dañadas y textiles en vertederos [23]. 

Por estos motivos, es necesario el desarrollo de tecnologías respetuosas con el 

medio ambiente, sobre todo para los dispositivos de almacenamiento de energía, 

ya que las baterías y supercapacitores son construidos por millones de unidades 

al año en todo el mundo. En este sentido, recientemente se han publicado 

algunos trabajos sobre SCs fabricados con componentes ecológicos: Moon et al. 

[21] sintetizó un electrolito en gel biodegradable (gel de NaCl-agarosa) y lo utilizó 

en SCs flexibles con la configuración: MnO2/NaCl-AGAR/MnO2. Este dispositivo 

mostró una alta capacitancia de 286,9 F g -1 y una buena retención de 

capacitancia del 80% después de 1200 ciclos de carga / descarga. El grupo de 

sudhakar et al. [24] también informó sobre un electrolito de polímero 

biodegradable para SC, que se fabricó mezclando quitosano (CS) y almidón. En 

este caso, los electrodos de los supercapacitores de estado sólido (no flexibles) 

fueron carbón poroso activado depositado sobre acero inoxidable. Dichos 

dispositivos exhibieron una capacitancia moderada de 133 F g -1 y una densidad 

de energía de 18.5 Wh Kg-1. Además, Chen et al. [22] reportó de 

supercapacitores biodegradables fabricados con un ánodo de carbón de madera 

activado, un separador de membrana de madera y un cátodo de MnO2 / carbón 

de madera. Los dispositivos mostraron una capacitancia máxima de 108,7 F g -

1, una densidad de energía de 16 Wh kg-1 y una alta retención de capacitancia 

del 93% después de 10000 ciclos de carga/descarga. Además, Lee et al. [25] 

informó sobre un microcapacitores plano completamente biodegradable (MSC) 

fabricado con electrodos metálicos solubles en agua (W, Fe y Mo) apoyados 
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sobre sustratos biodegradables de polímero poli (ácido láctico-co-glicólico) y un 

electrolito de agarosa/NaCl. Estos dispositivos produjeron una capacitancia de 

área de 1,6 mF cm-2 y una densidad de energía de 0,14 μWh cm-2. Curiosamente, 

los MSC se doblaron o enrollaron y la retención 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 humedeció con una 

solución acuosa de KOH y se utilizó como separador de los SC (los electrodos 

de los dispositivos fueron hechos con carbón activado). Esos SC mostraron 

valores máximos de capacitancia y densidad de energía de 101 F g -1y 4,37 Wh 

kg-1, respectivamente. La estabilidad de tales dispositivos fue alta porque su 

retención de capacitancia fue del 84,7% después de 10000 ciclos de 

carga/descarga. Además, Liu et al. [27] publicó la fabricación de un dispositivo 

híbrido (batería-supercapacitor) compuesto de zinc metálico como ánodo, un 

líquido iónico biodegradable (IL) como electrolito y grafito como cátodo. El 

dispositivo SC alcanzó una capacidad máxima de 125 F g -1 y una densidad de 

energía de 53 Wh Kg-1. Este dispositivo híbrido también exhibió 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] mostró un 

supercapacitor de alambre en forma de serpentina estirable y completamente 

biodegradable hecho con un electrolito de PVA biodegradable y un soporte 

biodegradable de elastómero - poli (1,8-octanodiol-co-citrato) [11]. Este SC 

exhibió una capacitancia máxima de 17.5 mF cm-2 (a 1 mA cm-2), energía 

específica de 0.37 μWh cm-1 y retención de capacitancia del 92% después de 

1000 ciclos de estiramiento. Aunque estos dispositivos fueron fabricados con 

algunos componentes biodegradables, todavía tienen algunos problemas: 1) Su 

capacitancia y densidad de energía son bajas (<300 F g -1 y <100 Wh Kg-1), 2) la 

mayoría de sus componentes en estas baterías (electrodos, separador y 

electrolito) no son biodegradables (a excepción del supercapacitor de alambre 

mencionado anteriormente), 3) sus tiempos de descarga son cortos (<10 min), 

lo que los hace inadecuados para aplicaciones de batería y 4) la mayoría de ellos 

emplean corrosivos/compuestos tóxicos (KOH, LiCl o Na2SO4) en los electrolitos. 

    Con el fin de incrementar el rendimiento electroquímico 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 ánodo una ferrita de bario (<1% del peso total del ánodo). Este 

es un material interesante porque tiene una alta temperatura de Curie, un alto 

campo de anisotropía magnética, una alta estabilidad química y una excelente 

resistividad a la corrosión [28]. De hecho, el BaFe12O19 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 desempeño de los SC flexibles basados en CNT y es un 

pigmento que se puede dispersar rápidamente en solventes como agua y 

alcohol, haciendo una pintura que se puede depositar fácilmente en los 

electrodos de los SC. Además, el uso de ferritas en los electrodos de 

supercapacitores es prometedor, ya que otras ferritas como NiMnFe2O4 y 

MnCoFeO4 han producido altas capacitancias en el rango de 600-1220 F g -1 [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 energía de 861.4 F g-1y 172.3 Wh kg-1, respectivamente. Estos valores se 

encuentran entre los más altos registrados hasta ahora para los SC 

biodegradables. Además, dicho dispositivo presentó un voltaje de 

funcionamiento estable durante al menos 10 h, que no se había observado 

previamente en SC biodegradables en estado sólido. Así, los resultados aquí 

presentados motivan el desarrollo de “dispositivos de almacenamiento de 

energía verde” con alto rendimiento electroquímico. 

 

3.3.1 Síntesis de polvos de BaFe12O19 (BaFeO) 

   Los polvos de BaFeO se sintetizaron usando un método de coprecipitación ya 

publicado [32]: Primero, se preparó una solución acuosa agregando cantidades 

apropiadas de nitratos de Ba(NO)3 y Fe(NO)3 ∙ 9H2O en 50 ml de agua destilada. 

Preparamos esta solución A de tal manera que la relación estequiométrica de 

Ba/Fe fuera 1/12. Posteriormente, la solución A se mezcló con 70 ml de una 

solución acuosa B que contenía NaOH y Na2CO3 (el pH inicial de la solución B 
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era 10,5). Posteriormente, se formó un precipitado marrón que se lavó con agua 

varias veces. A continuación, se secó el precipitado a 60 oC durante 10 h y se 

granuló. Finalmente, los polvos se recocieron a 920 oC durante 2 h para formar 

la ferrita de bario. 

3.3.2 Fabricación de SC flexibles basados en CNT/BaFeO 

   Los SC a base de CNT flexible con nanopartículas de BaFeO se fabricaron de 

la siguiente manera: se cortó un trozo de "sustrato gelatinoso" (soporte plano 

biodegradable hecho con una mezcla de pectina, azúcar y grenetina) con 

tamaños 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 + jabón, 

etanol y alcohol isopropílico por ultrasonidos durante 60 min. A continuación, se 

extrajeron manualmente láminas de CNT de un sustrato de silicio que contenía 

un forest de nanotubos (el bosque se cultivó mediante el método CVD [33]) y se 

colocaron 20 capas de estas láminas 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 continuación, el electrodo de CNT se recubrió con los polvos de 

BaFe12O19 utilizando un compuesto acuoso de BaFeO. La suspensión se preparó 

mezclando alcohol polivinílico (PVA), polvo de BaFeO y agua en una relación en 

peso de 0,3: 0,7: 1. Posteriormente, se sumergió un papel de arroz (PRP) 

semipermeable y poroso con un espesor de 200 μm en un electrolito acuoso de 

PVA/H3PO4 (relación en peso = 1/10). Posteriormente, el papel de arroz húmedo 

se intercala entre el electrodo de CNT que contiene el polvo de BaFeO y el 

electrodo de CNT sin BaFeO. Posteriormente, se colocó pintura de plata en el 

borde de los electrodos de CNT (con y sin BaFeO) y se selló el dispositivo. El 

borde de los electrodos recubiertos con pintura plateada quedó expuesto y sirvió 

como punto de contacto para conectar los dispositivos a la estación para la 

caracterización electroquímica. En todos los dispositivos, el electrodo 

CNT/BaFeO se considera como el ánodo y el electrodo hecho con solo CNT fue 

el cátodo. 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 morfología del polvo BaFeO y electrodos CNT y 

BaFeO/CNT 

    Las láminas CNT depositadas sobre el sustrato biodegradable se muestran en 

la Figura 3.22a. Éstas son similares a “cables conductores" y están orientados 

en una dirección específica (ver las flechas amarillas). El recuadro de la Figura 

1a muestra una vista ampliada de la red interconectada de los CNC. El espesor 

de las fibras CNT está en el rango de 300-400 nm, pero hay otras fibras 

conductoras más delgadas con un grosor de 50-80 nm. Una ventaja de las fibras 

CNT es su separación por 50-120 nm, lo que permite fácilmente la difusión y 

almacenamiento de iones entre ellas. La Figura 3.22b muestra la morfología de 

las nanopartículas (NP) de BaFeO, parecen granos con formas irregulares y la 

mayoría de ellos están fusionados y formando grupos. Además, la distribución 

de tamaño de los NP de BaFeO se muestra en el recuadro de la Figura 3.22b. A 

partir de aquí, deducimos que la mayoría de las partículas (≈82%) tienen 

tamaños 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 

están completamente cubiertas por los NP de BaFeO. De hecho, los grupos de 

NP BaFeO con tamaños de 1-10 μm se depositan en las hojas, ver círculos 

verdes. Algunos de ellos incluso están atrapados o sujetados por fibras CNT (ver 

el recuadro). Estimamos a partir de 10-15 imágenes 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 + láminas CNT + 

BaFeO NPs. Finalmente, se registraron espectros EDS del electrodo 

CNT/BaFeO para analizar su composición química. 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 más fuertes porque la relación estequiométrica de Ba/Fe 

fue de 1/12. La presencia de C se atribuyó a las hojas de la CNT. 
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Figura 3.22. Imágenes SEM realizadas sobre el electrodo compuesto de CNT (a), 

nanopartículas de BaFeO (b), electrodo CNT/BaFeO (c) y EDS sobre el electrodo 

CNT/BaFeO. 

   La Figura 3.23 muestra el patrón XRD para el polvo BaFeO (ver curva roja) y 

sus picos de difracción concuertan bien con la tarjeta JCPDS estándar 00-039-

143. Tales picos son características de la estructura hexagonal de la ferrita de 

bario [35, 36]. El recuadro de la figura representa el patrón XRD de los electrodos 

CNT sin NP BaFeO. Es amplio y presenta dos bandas centradas a 19 y 25°, 

típicas de los CNT alineados, que son paralelos y orientados [37]. El pico a 25° 

está asociado a la orientación (002). También se muestra el patrón XRD para el 

electrodo CNT/BaFeO (ver curva negra). Esto presenta la banda ancha de los 

CNT alineados y los picos de difracción correspondientes a las NP BaFeO (vea 

cómo los picos de difracción de la curva roja coinciden con estos en la curva 

negra). Por lo tanto, la presencia simultánea de los picos de difracción 

correspondientes a los CNT y a los NP BaFeO en el patrón XRD corrobora que 

el electrodo CNT/BaFeO es compuesto y se empleará como ánodo en los 

dispositivos SC. 
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Figura 3.23. Patrón de difracción de Rayos-x medidos para el polvo de BaFeO, 

electrodo CNT/BaFeO y CNT (recuadro). 

3.3.4 Análisis FTIR de los electrodos CNT y CNT/BaFeO 

    El polvo BaFeO, así como los electrodos CNT y CNT / BaFeO fueron 

analizados por la técnica FTIR para comprender los cambios químicos en su 

superficie cuando interactúan con el electrolito PVA / H3PO4. El espectro FTIR 

del polvo BaFeO (ver curva roja en la Figura 3.24a) mostró dos bandas 

vibracionales a 434 y 596 cm-1 que se atribuyen a las vibraciones de estiramiento 

Ba-O y Fe-O, respectivamente [36, 38]. Además, el espectro FTIR del electrodo 

CNT en esta figura muestra picos débiles en 1348, 1483, 1585 y 1724 cm-1, que 

se atribuyen al enlace C-C, C = O, C-H y COOH de grupos carboxílicos [39-42]. 

La presencia de las bandas para C=O y COOH indica que los electrodos CNT 

están 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-1 (ver 

curva negra en la Figura 3.24b), una banda ancha centrada en 3500         cm-1 
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que corresponden a vibraciones OH de grupos COOH, y bandas adicionales 

centradas en 965, 1625, 2340 y 2775 cm-1 que se asignan a O-H/C-O, C=C/O=C-

OH, CO2 adsorbido y enlaces C-H [43-45], respectivamente. Por lo tanto, los 

grupos carboxílicos se forman en la superficie del electrodo CNT/BaFeO 

después de su interacción con el electrólito 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 л-л 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. 
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3.3.5 Caracterización electroquímica y rendimiento de los SC flexibles 

basados en CNT fabricados con y sin nanopartículas 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 oxidación o reducción 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 contribución 

de la capacitancia eléctrica de doble capa (EDL) [47]. Además, el área bajo 

curvas aumentó 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/BaFeO), la 

curva CV cambia de forma rectangular al tipo plátano (ver Figura 3.25b). Sin 

embargo, la curva CV se hizo más amplia (compare el ancho de las curvas 

azules a 0.6V) y la corriente máxima aumentó de 60 a 225 A g-1 (a 1.2 V), es 

decir, la ferrita aumentó la corriente en ≈275%. Además, la curva CV de la Figura 

3.25b mostró picos redox a 0.5 y 0.65 V, lo que sugiere que el dispositivo 

CNT/BaFeO está 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 observó, el dispositivo CNT mostró una descarga exponencial rápida 

típica y el voltaje se estabiliza después de solo 100 min, mientras que el perfil de 

descarga del dispositivo CNT/BaFeO fue más lento y se estabiliza después de 

300 min. Los valores de la tensión de funcionamiento estable fueron de 0.9 y 1.3 

V para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO, respectivamente. Este voltaje estable 

sugiere un comportamiento tipo batería, que no se ha observado en 

supercondensadores biodegradables hechos con CNT (las imágenes 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 baterías alcalinas comerciales hechas de Zn o Ni [49]. Creemos que 

los dispositivos están generando ese voltaje debido a la descomposición 

faradaica de los electrodos, ya que es bien sabido que el voltaje de las baterías 

es producido por reacciones redox en los electrodos [50, 51]. Por lo tanto, 
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asociamos la primera desintegración exponencial en las curvas GCD de los 

dispositivos a la liberación de carga almacenada por mecanismos capacitivos, y 

el segundo componente (voltaje de funcionamiento estable) es causado por la 

descomposición química continua (reacciones redox) de los electrodos. 

 

 

Figura 3.25. Curvas CV para los: a) dispositivos CNT y b) CNT/BaFeO, c) muestra las 

curvas GCD para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO. d) muestra gráficos de retención 

de capacitancia en función de los ciclos de carga/descarga (curvas negra y roja) para 

los dispositivos CNT y CNT/BaFeO. Esta figura también muestra la retención de 

capacitancia frente a los ciclos de flexión (curva azul) para el dispositivo CNT/BaFeO. 

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

    El cálculo de la capacitancia arrojo valores de 274 y 861 F g-1 (a 1A/g) para 

los dispositivos CNT y CNT/BaFeO, respectivamente. Por su parte, los valores 

de densidad de energía fueron de 54.8 y 172.3 Wh kg-1 para los dispositivos CNT 

y CNT/BaFeO, respectivamente. En consecuencia, la adición de los NP BaFeO 

en los SC mejoró la capacitancia y la densidad de energía en ≈214%. Con el fin 

de analizar la estabilidad de los dispositivos en condiciones de operación, 
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obtuvimos la retención de capacitancia para cada dispositivo después de 100 

ciclos de carga/descarga, ver Figura 3.25d. La retención 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 dobló 100 veces en un ángulo de 

90o y su retención de capacitancia se calculó en función de los ciclos de flexión, 

ver la curva azul. La retención de capacitancia fue del 81,3%, lo que indica que 

la capacidad para almacenar carga disminuye drásticamente con la flexión.  

   La Figura 3.26a muestra los primeros 30 ciclos de carga/descarga para el 

dispositivo CNT/BaFeO (10 minutos por ciclo). Como se observó, el voltaje 

máximo alcanzado después de cargar el dispositivo cada ciclo fue de 2.5 V. A 

partir de aquí, podemos inferir que el proceso de carga/descarga es bastante 

estable, por lo tanto, la reducción 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 energía para el dispositivo CNT/BaFeO son más altos que los 

reportados anteriormente para electrodos/dispositivos fabricados con 

nanopartículas de ferrita como: MnZnFe2O4 (783 F g-1, 15.8 Wh kg-1) [52], 

Co0.02Zn0.02Fe2O4 (377.8 F g-1, -- Whkg-1) [53], ZnFe2O4 (92.20 F g-1, 12.80 Wh 

kg-1) [54], AlxCuyCozFe2O4 (540 F g-1, 8.42 Wh kg-1) [55] y MnCoFeO4 (670 F g-1, 

3.15 Wh kg-1) [56]. Además, la capacitancia del dispositivo CNT/BaFeO es mayor 

en comparación con otros electrodos biodegradables que contienen carbono, 

tales como: quitosano/grafeno/polianilina (340 Fg-1) [57], óxido de 

nanocelulosa/grafeno (373 F g-1) [58], grafeno de carbón activado poroso (120 F 

g-1) [59], carbón activado derivado del plátano/patatas (479,2 F g-1) [60],  carbón 

activado derivado de la biomasa de algas marinas (226.3 F g-1) [61], carbón 

activado obtenido del jacinto de agua (374 F g-1 )[62], carbón activado obtenido 

de hojas de mango muertas (478 F g-1)[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). Además, la densidad de energía del dispositivo CNT/BaFeO 

(172,3 Wh kg-1) es superior a la de las pilas alcalinas (75-100 Wh kg-1) y 

comparable a la de las baterías Li (120-220 Wh kg-1) [64, 65]. Por lo tanto, el 
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rendimiento electroquímico de nuestro dispositivo biodegradable basado en CNT 

es competitivo para aplicaciones comerciales. 

 

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 y 

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 

que se extiende de 350 a 650 nm y un pequeño hombro centrado en 721 nm, 

que son típicos de BaFeO NP [66, 67]. Debemos mencionar que la absorbancia 

extendida de BaFeO en la región UV-VIS se debe a la presencia de defectos de 
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oxígeno superficial según la literatura [67]. El espectro de absorbancia del 

electrodo CNT (antes de su uso en los SC) exhibió una absorción extendida de 

400 a 800 nm y la banda de absorción típica 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 observó un incremento de la absorbancia de 525 a 800 

nm. Esto fue causado por la formación de defectos después de la interacción del 

electrodo CNT con el electrolito PVA/H3PO4.  Tal incremento de la absorción del 

VIS debido a la creación 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), mostró una mayor absorción 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 comparación con los polvos BaFeO o los 

electrodos CNT. Según informes anteriores, la presencia de vacantes de oxígeno 

en la estructura de óxidos/nanocompuestos mejora la absorción de luz en el 

rango visible [69]. Esto se ha observado en materiales como el óxido de estaño 

y los germanatos de zinc amorfos [70, 71]. Así, las vacancias de oxígeno son los 

defectos formados en los electrodos CNT y CNT/BaFeO durante su uso en los 

SCs. Esos defectos actuarán 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 contribución de esos defectos para el 

almacenamiento de carga debe ser pequeña 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 oxígeno y para encontrar 

otras especies activas responsables del almacenamiento de carga en el 

dispositivo CNT/BaFeO. La Figura 3.27a muestra la deconvolución 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=O 

y C-OH [73, 74]. La presencia de C-OH indica la presencia de grupos carboxílicos 

pero su aporte es muy pequeño. Esto fue confirmado previamente por las bandas 

débiles de grupos carboxílicos 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=O, sino también la banda atribuida a defectos 

de vacancias de oxígeno [75, 76]. Además, la banda atribuida a los grupos C-

OH y COOH [77] se vuelve mucho más fuerte, lo que indica que la interacción 

del electrodo CNT/BaFeO con el electrolito PVA/H3PO4 produce grupos 

carboxílicos en su superficie. De hecho, la presencia de tales grupos de oxígeno 

causa inestabilidades/desequilibrio de carga en la superficie de los CNT, lo que, 

a su vez, provoca la formación de defectos de oxígeno [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 observó, hay dos picos principales centrados en 

781 y 796.3 eV, que se atribuyen a la presencia de enlaces Ba-O con estado de 

valencia Ba2+ y sitios Ba1 [79]. Después de usar el electrodo CNT/BaFeO, su 

orbital Ba 3d muestra una nueva posición para los picos en 780.6 y 795.8 eV, lo 

que indica que la posición de los iones Ba cambió de sitios Ba1 a sitios Ba2 [80]. 

Los cambios de posición de los átomos de Ba son posibles porque los grupos 

carboxílicos formados en la superficie de BaFeO (durante su interacción con el 

electrolito ácido) contienen átomos de oxígeno que están formando nuevos 

enlaces con los átomos de Ba ubicados en la superficie de las nanoparticulas. 

Esto modifica el entorno químico de los átomos de Ba (ya que están formando 

un enlace Ba-O no solo con los iones de red O2-), esto a su vez, cambia el 

equilibrio de carga en la red cristalina y los átomos de Ba se mueven a una 

posición diferente (sitios Ba2), que actúa 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 Fe2+/ 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]. 

Además, el espectro XPS para el electrodo CNT/BaFeO utilizado en los SCs 

reveló bandas mucho más amplias debido a la aparición de los estados Fe4+ y 

Fe2+ (ver las nuevas bandas centradas en 713.1 y 727.4 eV) [82, 83]. El hombro 

se centró en 731. 6 eV está asociado a la señal de satélite de 2p1/2 [84]. Por lo 

tanto, las mediciones de XPS demostraron la presencia de defectos de vacancias 

de oxígeno, sitios Ba1 / Ba2 e iones Fe2 +/ Fe3+ /Fe4 +, 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 gráficas 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 nanopartículas BaFeO 

    Se emplearon gráficos 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. Según la literatura, el ajuste 

de las gráficas 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 

aquí, los valores extrapolados para (Rs, Rct) fueron:(46,6 Ω, 18,8 Ω) y (34,2 Ω, 

14,5 Ω) para los dispositivos CNT y CNT/BaFeO, respectivamente. Como se 

observó, la introducción de ferrita BaFeO en el electrodo CNT disminuyó la 

resistencia interna de la serie de 46,6 Ω a 34,2 Ω y la resistencia a la 

transferencia de carga de 18,8 Ω a 14,5 Ω. Los valores más bajos de Rs y Rct del 
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dispositivo CNT/BaFeO indican que el transporte y la difusión de iones desde el 

electrolito al electrodo es más fácil en el dispositivo CNT/BaFeO. Esto facilita el 

almacenamiento de iones en sus electrodos y, por lo tanto, su capacitancia fue 

la más alta. Creemos que la adición de lss NP BaFeO redujo el Rct porque los 

defectos en su superficie disminuyeron la barrera de energía para almacenar los 

iones que se mueven desde el electrolito. 

3.3.8 Conclusiones 

    Se está reportando por primera vez SCs flexibles basados en CNT hechos con 

el 90% de componentes biodegradables. Los electrodos están hechos de un 

sustrato gelatinoso, CNTs, nanopartículas de BaFeO y el separador fue un papel 

de arroz húmedo con un electrolito PVA/H3PO4.  La introducción de las NP de 

BaFeO en los SCs mejoró la capacitancia y la densidad de energía en reacción 

al dispositivo sin la presencia de estas. Además, los tiempos de descarga fueron 

250 minutos más largos en el dispositivo fabricado con BaFeO, que también 

presentó una tensión de funcionamiento más 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 encontró 

a partir de mediciones de absorbancia y XPS la presencia de defectos de vacante 

de oxígeno en los electrodos CNT, que servían como centros redox para el 

almacenamiento de carga en el dispositivo CNT, pero la contribución de estos 

centros fue muy pequeña porque no se detectaron en las curvas CV. Por esta 

razón, 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 oxígeno unido al aporte 

de los sitios Ba1/Ba2 e iones Fe2 +/ Fe3 +/ Fe4 +.  Por lo tanto, los resultados 

presentados en este trabajo demuestran que la introducción de NP de BAfeO en 

los SC flexibles basados en CNT es una buena estrategia para obtener altos 

valores de capacitancia y densidad de energía, manteniendo la propiedad de 

biodegradabilidad. Esta última cualidad podría ser útil para el desarrollo de la 

próxima generación de dispositivos de almacenamiento de energía ecológicos. 
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