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«The enchanting charms of this sublime science reveal themselves in all their beauty only
to those who have the courage to go deeply into it.»

Carl Friedrich Gauss
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Resumen

La dependencia ligada al uso de dispositivos de energia auténomos en el planeta ha
generado nuevas lineas de investigacion para la transformacion y almacenamiento de
energia. Dispositivos electroquimicos como baterias, celdas de combustible y capacito-
res satisfacen la demanda a nivel global. Sin embargo, los requerimientos energéticos
son cada dia mayores por lo cual se propone una nueva generaciéon de dispositivos
para el almacenamiento de energia electroquimica conocida como supercapacitores.
Para esto las estructuras tridimensionales en escalas nanometricas con arquitecturas
novedosas son de gran interés debido a sus propiedades electro-activas como el area
superficial, orientacién y control preciso de poros. Especificamente las estructuras de
opalo inverso han llamado la atencion para emplearse en aplicaciones de almacena-

miento de energia debido a su gran area superficial.

En este trabajo se reporta la fabricaciéon econdémica, sencilla y facilmente reprodu-
cible de redes tridimensionales con estructura de 6palo inverso. Dichas estructuras
son ttiles para el almacenamiento de energia electroquimica al decorar su superficie
con hidréxidos dobles laminares de niquel y cobalto por electrodeposicion. Para esto,
se emplean nanoparticulas poliméricas de poli(metacrilato de metilo) con un didme-
tro de 582 nm sintetizadas por una polimerizacién por emulsion a pH controlado y
se preparan plantillas por drop-casting de las nanoparticulas en sustratos conducto-
res pre-pulidos de cobre y niquel a temperatura ambiente. Se realiza el tratamiento
térmico de las plantillas para generar la coalescencia parcial entre las esferas y una
mayor cohesién con el sustrato. Posteriormente los nanocompositos opalinos se obtie-
nen al rellenar por electrodeposiciéon los huecos intersticiales para finalmente remover
el material polimérico y decorar la superficie del épalo inverso. La caracterizacién
estructural se llevé a cabo por microscopia electronica de barrido y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X. Para determinar los parametros de rendimiento electro-
activo se empleo espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en un rango de
frecuencias de 0.1 Hz a 200 KHz, voltamperometria ciclica (CV) a velocidades de
escaneo de 10, 20, 50 70 y 100 mV s™! y carga y descarga galvanostatica (GDC) a
cinco mil ciclos empleando una densidad de corriente de 10 A g~! en un ventana de
potencial de 0 a 0.6 V.
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Abstract

The dependence linked to the use of autonomous energy devices on the planet has
generated new lines of research for energy transformation and storage. Electrochemi-
cal devices such as batteries, fuel cells and capacitors meet global energy demand.
However, energy requirements are increasing every day, which is why a new gene-
ration of devices for the storage of electrochemical energy known as supercapacitors
is proposed. For this, three-dimensional structures on nanometric scales with novel
architectures are of interest due to their large surface area, orientation and precise
control of pores. Specifically, inverse opal structures have attracted attention for use

in electrochemical energy storage applications due to their large surface area.

This work reports the economical, simple and easily reproducible fabrication of three-
dimensional networks with an inverse opal structure useful for electrochemical energy
storage by functionalizing their surface with layered double hydroxides of nickel
and cobalt by electrodeposition. For this, polymeric nanoparticles of poly(methyl
methacrylate) with a diameter of 582 nm synthesized by emulsion polymerization at
controlled pH are used and templates are prepared by drop-casting the colloidal parti-
cles on pre-polished conductive substrates of copper and nickel at room temperature.
The thermal treatment of the templates is carried out to generate partial coalescen-
ce between the spheres and greater cohesion with the substrate. Subsequently, the
opaline nanocomposites are obtained by filling the interstitial voids of the spheres by
electrodeposition to finally remove the polymeric material and functionalize the sur-
face of the inverse opal. Structural characterization is carried out by scanning electron
microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy. To determine the electro-active
performance parameters, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used in
a frequency range of 0.1 Hz to 200 KHz, cyclic voltammetry (CV) at scan speeds of
10, 20, 50, 70 and 100 mV s~! and galvanostatic charge and discharge (GDC) at five
thousand cycles using a current density of 10 A g=! in a potential window of 0 to 0.6
V.
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Introduccion

Actualmente la raza humana afronta los problemas relacionados con la alta demanda
energética mediante la quema de combustibles fosiles. Si bien, satisfacer esta necesi-
dad es indispensable para el desarrollo de todas las actividades humanas, también lo
es la busqueda de nuevas rutas de obtencion energética amigables con el ambiente,
eficientes, seguras, econdmicas y que cumplan con las caracteristicas para un desarro-
llo sostenible en donde sea posible satisfacer las demandas actuales sin comprometer
a las futuras generaciones. Para realizar este cambio de paradigma energético, a lo
largo de los anos se han desarrollado varias tecnologias para la obtencién de energia
limpia en donde la conversion y el almacenamiento desempenan un rol fundamental

para dejar atras los combustibles fosiles y el dano ambiental ocasionado por estos.

Debido a la dependencia energética de sistemas auténomos en el mundo, los disposi-
tivos electroquimicos son considerados como los mas fiables, respetuosos con el medio
ambiente y sostenibles para la conversion, almacenamiento y aprovechamiento de los
recursos naturales [1, 2|. Estos dispositivos electroquimicos incluyen las baterias, las
celdas de combustible y los capacitores electroquimicos. Aunque los mecanismos de
conversion y almacenamiento son distintos existen similitudes electroquimicas para
los tres sistemas. Por ejemplo, todos estos constan de dos electrodos en contacto con
una solucion electrolitica en donde los procesos de suministro de energia tienen lu-
gar en el limite de fase de la interfaz electrodo/electrolito y el transporte de iones y
electrones esta separado. Todos estos cuentan con la capacidad de proporcionar trans-
porte de energia en dispositivos auténomos en micro o macroescala para los distintos
sectores energéticos. Para las baterias y las celdas de combustible la energia eléctrica
es generada por la conversion de la energia quimica mediante reacciones redox en
el anodo y el catodo. Se considera que una bateria es un sistema cerrado en donde
el dnodo y catodo son los medios de transferencia de carga y estos toman el rol de
masa activa, mientras que una celda de combustible es un sistema abierto al cual se
proporciona masa activa y los electrodos positivo y negativo funcionan como medio
de conversién [3, 4]. En los capacitores electroquimicos es posible que la energia no

se entregue a través de reacciones redox.
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Los avances en la ciencia de los materiales, especificamente en nanociencia y nano-
tecnologia, han proporcionado procesos y herramientas para manipular, controlar,
fabricar y caracterizar nuevas estructuras, con las cuales se pueden atacar problemas
complejos con ideas novedosas. Por ejemplo, una nueva generacion de dispositivos
de almacenamiento electroquimico denominados supercapacitores. Estos tienen como
objetivo cerrar la brecha energética entre las baterias y los capacitores convenciona-
les. Estos sistemas ademas de ser autéonomos, también son ideales para un rapido
almacenamiento y liberacién de energia en fuentes de potencia de vehiculos eléctri-
cos, dispositivos méviles y sistemas de proteccion de memoria en varios dispositivos
electrénicos debido a su alta densidad de potencia y su largo ciclo de vida [5, 6, 7].
Como dispositivos comerciales, el desarrollo de los capacitores electroquimicos pre-
tende competir con las baterias y, de ser posible, reemplazarlas en varias areas de
aplicacion. Los supercapacitores, también conocidos como capacitores electroquimi-
cos o ultracapacitores, son capaces de almacenar una gran cantidad de energia en
comparaciéon con la de un capacitor convencional y pueden entregar mas potencia
que la de una bateria [8]. A diferencia de un capacitor que puede almacenar y liberar
una densidad de potencia entre 0.01 y 0.1 W /kg, los supercapacitores ofrecen la libe-
racién inmediata de una densidad de potencia de hasta 10,000 W /kg. Cabe mencionar
que estos dispositivos ofrecen una mayor estabilidad ciclica que una bateria, pasando

de algunos cientos de ciclos de carga y descarga a miles.

El estudio de los supercapacitores en conjunto con metodologias novedosas para su
fabricacion ha atraido el interés cientifico en las ultimas dos décadas, sin embargo los
valores reportados usualmente estan muy por debajo de los esperados tedricamente.
Para esto, una gran gama de materiales ha sido estudiada, con la cual se ha dividido
a los supercapacitores en tres categorias distintas; supercapacitores de doble capa
electrénica (EDLC), pseudocapacitores (PC) y supercapacitores hibridos. Cada uno
de estos cuenta con un mecanismo distinto para el almacenamiento de carga eléctrica
y energia. Por un lado se tiene a los EDLC que aprovechan la doble capa electroni-
ca para almacenar carga electrostatica en un proceso no faradaico [9], mientras que
los PC emplean reacciones de oxido-reduccién en procesos faraddicos para generar el
almacenamiento [10]. En el caso de los supercapacitores hibridos, se tiene la combina-
ciéon de ambos mecanismos de almacenamiento en donde se aprovechan las ventajas

de cada uno de estos para solucionar las deficiencias de cada sistema individual [11].

Uno de los materiales méas usados para la fabricacion de dispositivos supercapacitivos
es el carbono [12]. Los inicios de la investigacién cientifica en el drea de los capaci-
tores electroquimicos consistieron en el disefio de electrodos con base en carbon para
aumentar el area superficial del anodo y el catodo. Posteriormente, se propuso la

modificacion de los electrodos catalizandolos con rutenio [3], lo que introdujo un par
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de estados de oxidacion al sistema, dando como resultado una mayor capacitancia
para los electrodos de carbono. Esta modificacion de los electrodos originé toda una
nueva linea de investigacion de supercapacitores e introdujo los términos simétricos y
asimétricos para capacitores electroquimicos con dos electrodos iguales o distintos [2].
Por lo cual, en conjunto con los avances en nanociencia y nanotecnologia, una gran
variedad de materiales han sido empleados en la configuraciéon de los electrodos asi
como diversos electrolitos. Entre los materiales mas utilizados actualmente para la fa-
bricacién de electrodos se encuentran las diversas formas del carbono. Estos incluyen
sus formas en bulto como el carbén activado y los aerogeles asi como algunas de sus
estructuras nanométricas en cero, una o dos dimensiones como lo son los fulerenos,
los nanotubos de carbono y las hojas de graféno, respectivamente [13]. Todos estos
cuentan con un gran area superficial, son de bajo costo y de alta disponibilidad y sus
tecnologias de produccién estan bien establecidas. Por otro lado, electrodos fabricados
a partir de 6xidos de metales de transiciéon también han tomado importancia en la 1l-
tima década. Metales como rutenio, manganeso, cobalto, niquel, vanadio y hierro han
sido utilizados de diversas maneras para la fabricacién de electrodos supercapacitivos
debido a su estructura en capas y miltiples estados de oxidacioén, proporcionando una
alta capacitancia y conductividad. Cabe mencionar que los esfuerzos realizados con
estos materiales incluyen geometrias novedosas en escalas nanometricas de columnas,
laminas, anillos, multiparedes porosas, flores porosas jerarquicas, nano y microesferas,

y nanoesferas huecas [5, 14, 15].

Los resultados favorables en los estudios con 6xidos de metales de transicion fomenta-
ron la investigacion de materiales mas complejos dando origen a los estudios realizados
en hidroxidos de niquel y cobalto. En estos se han utilizado estructuras nanométri-
cas en una dimension de nanoalambres, nanotubos y nanorodillos interconectados los
cuales han demostrado un alto rendimiento electroquimico [16]. Al igual que los elec-
trodos de carbono que fueron catalizados con 6xido de rutenio, en estas estructuras
se desea decorar la superficie con materiales en escala nanometrica. Sin embargo,
esto solo se ha realizado con materiales convencionales como espumas y materiales
impresos en 3D, los cuales presentan un gran espesor y, en general, han limitado las

propiedades electroquimicas [17].

Recientemente la investigacion de geometrias novedosas para la construccion de elec-
trodos supercapacitivos ha tomado mucha importancia debido a los trabajos rea-
lizados en donde se ha demostrado que el aglomeramiento de capas y estructuras
nanometricas es un problema no resuelto que afecta negativamente el rendimiento
electroquimico de los electrodos [18, 19]. Por lo tanto, la fabricacién de estructuras
jerarquicas en escalas nanometricas como principio para decorar estructuras interco-

nectadas parece ser la mejor solucion a este problema. Algunos trabajos han simulado
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formas jerarquicas de la naturaleza en la construccién de estructuras heterogéneas,
por ejemplo, la forma de un cactus. Esta estructura es fabricada a partir de nanoalam-
bres y nanotubos de niquel los cuales son decorados a lo largo de toda su superficie
con hidréxidos dobles laminares de niquel y cobalto [20]. Esto ofrece un aumento en la
conductividad y el area superficial especifica, lo cual eleva la cantidad de sitios activos
para llevar a cabo reacciones redox, resultando en un incremento de la capacitancia

y la capacidad para el almacenamiento de energia.

En este trabajo se realiz6 la fabricacién de electrodos nanoestructurados en tres di-
mensiones con forma de 6palo inverso (I0, por sus siglas en ingles) derivado de su
estructura periodica, gran area superficial, espacio de llenado y poros interconectados
que al ser decorados con hidréxidos dobles laminares de niquel y cobalto presentan
propiedades electro-activas ttiles para aplicaciones en supercapacitores. La fabrica-
cion de estos materiales consistié en la electrodeposicién de hidroxidos dobles lami-
nares (LDH, por sus siglas en ingles) de niquel y cobalto sobre nanoestructuras de
opalos inversos de niquel fabricados dentro de los huecos intersticiales dejados por los
poros de membranas de poli(metacrilato de metilo), las cuales estdn organizadas en
estructuras de 6palos de nanoparticulas esféricas auto-ensambladas. La combinacion
de la técnica de electrodeposicién para la fabricacion y decorado del 6palo inverso
en conjunto con el uso de membranas nanoporosas soportadas sobre sustratos con-
ductores de bajo costo representa una metodologia novedosa para la sintesis de redes
nanoestructuradas en 3-D capaces de presentar comportamientos supercapacitivos

utiles para el almacenamiento de energia.

Esta tesis estd constituida por cuatro capitulos. El primero de ellos describe bre-
vemente la probleméatica ambiental y el paradigma energético actual. También se
encuentran los antecedentes de los nanocompositos en 3-D utilizados para una nueva
generacion de dispositivos de almacenamiento energético y la informacion necesaria
para dar sustento al trabajo. En el segundo capitulo se detalla la metodologia expe-
rimental utilizada para la fabricacién de los electrodos supercapacitivos con base en
nanoestructuras de 6palos inversos decorados asi como las técnicas empleadas para
la caracterizacion de los mismos. En el tercer capitulo se analizan los datos y discu-
ten los resultados obtenidos en la investigacion. Por tltimo, en el cuarto capitulo se

presentan las conclusiones y se discuten las perspectivas para trabajos futuros.



Objetivos

Objetivo general

Sintetizar redes nanoestructuradas e interconectadas con base en metales de
transicion que sirvan como electrodos supercapacitivos y estudiar sus propieda-
des electro-activas para aplicaciones en almacenamiento de energia electroqui-

mica.

Objetivos particulares

Sintetizar membranas nanoporosas con estructuras opalinas de nanoparticulas

poliméricas de poli(metacrilato de metilo) por técnicas de auto-ensamblado.

Construir colectores de corriente con arquitecturas de épalo inverso (I0) por

electrodeposicion de niquel y remocion de nanoparticulas poliméricas.

Decorar las redes tridimensionales nanoestructuradas con hidréxidos dobles la-
minares (LDH) de niquel, cobalto y sus aleaciones para obtener sistemas de

almacenamiento de energia electroquimica.

Estudiar los efectos causados por la variacién del espesor de los LDH y el colector
de corriente en los mecanismos de almacenamiento de energia para la doble capa

eléctrica y pseudocapacitancia.

Caracterizar las propiedades electro-activas para determinar el rendimiento ge-
neral de los electrodos por técnicas de espectroscopia de impedancia electroqui-

mica (EIS), ciclos de carga y descarga galvanostética (GCD) y voltamperometria
ciclica (CV).
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Hipoétesis

La sintesis por electrodeposicion de electrodos nanoestructurados basados en redes
interconectadas con arquitecturas de 6palo inverso sera posible mediante el auto-
ensamblado de nanoparticulas poliméricas sobre sustratos de bajo costo. El uso del
electropulido reducira en gran medida la rugosidad de las peliculas metalicas para la
construccion de los colectores de corriente y el recubrimiento con hidréxidos dobles
laminares de niquel, cobalto y sus aleaciones permitird maximizar el drea superficial y
sus propiedades para el almacenamiento de energia electroquimica. Con esta estrategia
se obtendran electrodos con valores elevados de eficiencia, capacidad de retencion de
carga, capacitancia especifica y densidades de energia y potencia que seran ttiles para

aplicaciones en supercapacitores.
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1 Antecedentes y marco tedrico

1.1. Supercapacitores como dispositivos de alma-

cenamiento

En la actualidad, debido a los distintos patrones de cambio climatico, el agotamiento
de los combustibles fésiles y la distribucion desigual de los recursos energéticos, la
raza humana se ha visto en la necesidad de buscar fuentes de energia alternativas
y renovables que cumplan con las demandas energéticas del dia a dia. Para lograr
esto, es necesario una transicion en el paradigma del almacenamiento energético,
profundizando y desarrollando sistemas de almacenamiento eficientes, econémicos y
seguros. Ademads, estos sistemas deben tener la capacidad de almacenar energia de
fuentes renovables e intermitentes como el sol, el viento o las mareas. Una de las
formas para lograr este objetivo es mediante sistemas de almacenamiento eléctrico vy,
dependiendo de donde provenga la energia, es posible clasificarlos como sistemas de

almacenamiento mecénico, térmico, quimico y electroquimico [27, 28].

1.1.1. Comparacion entre baterias y supercapacitores

El almacenamiento energético, especificamente aquel realizado por sistemas electro-
quimicos, permiten utilizar de manera cotidiana dispositivos electronicos como los
teléfonos celulares, computadoras portatiles, sistemas de localizacion, dispositivos de
cosecha y almacenamiento, suavizado y regulacién de frecuencias. También proporcio-
nan energia para el sector de transporte, siendo insustituibles en vehiculos terrestres,
aéreos y maritimos de gran escala. Por lo cual existe un incremento en la demanda de
fuentes de poder de alto rendimiento para dispositivos auténomos en micro y macro-
escala (dispositivos micro electrénicos y macro electroquimicos), razén por la que se
ha propuesto la fabricacién de una nueva generacion de dispositivos electrénicos lla-
mada supercapacitores. Estos dispositivos proporcionan una alta densidad de potencia
para la carga y descarga en sistemas electronicos aunado a una mayor estabilidad y
durabilidad comparado a una bateria convencional [29, 30, 31]. En la Figura 1.1 se

puede apreciar la comparativa entre la densidad de potencia y la densidad energia
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Figura 1.1: Esquema de Ragone para la comparacién de la densidad de potencia contra la

densidad de energia de dispositivos de almacenamiento electroquimicos actuales [22].

de los sistemas de almacenamiento electroquimico mas importantes en la actualidad.
Los supercapacitores son senalados como aquellos dispositivos con la mayor rapidez
para la liberacién de energia.

Histéricamente la idea de almacenar carga eléctrica sobre una superficie surgio del
fenémeno asociado al frotar el ambar. A mediados del siglo XVIII, la investigacion
de este fenémeno fisico dio origen al primer capacitor (Botella de Leyden) y poste-
riormente a la maquina de Wimshurst mediante el uso de la electricidad estatica. Sin
embargo, aunque la fenomenologia experimental de la carga eléctrica de las superfi-
cies se entendia bien a mediados y finales del siglo XVIII, la importancia fisica de los
procesos de carga y descarga en las placas de los capacitores no pudo ser completa-
mente definida. Esto se logré aproximadamente 140 anos después de manera indirecta
por los trabajos de Michael Faraday y posteriormente se formalizé con el desarrollo
de las investigaciones de J.J. Thomson y Millikan con las cuales se determinaron
directamente las propiedades del electron [2]. El entendimiento de la electricidad en
su nivel molecular y el principio en la separacién y almacenamiento de carga en las
superficies foment6 el desarrollo de toda una tecnologia en electrénica e ingenieria
electroquimica, siendo utilizada para el almacenamiento de energia eléctrica por pri-
mera vez como un desarrollo original en la patente concedida a Becker en 1957 [32].
Esta patente describia la carga contenida en la doble capa interfacial en un mate-
rial de carbono poroso y un electrolito acuoso. El principio involucrado fue la carga
de capacitancia, que surge en todas las interfaces sélido/electrolito, como superfi-
cies metalicas, semiconductoras y coloidales, y también en el limite de fase entre dos

soluciones electroliticas inmiscibles [32].
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CE
Capacitancia de doble capa
RE
MWL
Resistencia al flujo idnico
WE

Figura 1.2: Circuito equivalente en una celda de tres electrodos [1].

1.1.2. Procesos faradaicos y no faradaicos

La diferencia fundamental entre los sistemas de operacion de los capacitores y las
baterias es mediante el almacenamiento de carga. Para los capacitores la carga se
realiza mediante procesos no faradaicos donde la transferencia de electrones no toma
lugar a través del electrodo y la interfase, en su lugar la carga eléctrica y la energia
almacenada es de forma electrostatica. Por otro lado, en los procesos de una bateria,
es esencial el proceso faradaico, en donde la transferencia de electrones toma lugar a
través de la doble capa y con ello, se genera un cambio en los estados de oxidacion
y la quimica de los materiales electro-activos. Cabe mencionar que existe un caso
intermedio en donde ocurre el proceso faradaico tnicamente al aplicar una diferencia
de potencial, y se logra el almacenamiento de carga en un solo electrodo, a este

fenémeno se le conoce como pseudocapacitancia.

De manera general, en los procesos no faraddicos, el almacenamiento de carga es
electrostatico por cargas positivas y negativas que residen en dos interfaces separadas
por un vacié o un material dieléctrico. En los procesos faradaicos, la carga se almacena
mediante la transferencia de los electrones lo cual produce cambios en los estados de
oxidacion de los materiales electro-activos acorde a las leyes de Faraday relacionadas

con el potencial del electrodo.

1.1.3. Celda electroquimica

Las celdas electroquimicas se pueden modelar como una red de elementos de circuitos
eléctricos pasivos, y tales redes se denominan comtinmente circuitos equivalentes. El
circuito equivalente de una celda simple de tres electrodos se muestra en la Figura
1.2. El generador de corriente responde a la reacciéon quimica en el electrode de tra-
bajo (WE, por sus siglas en inglés). El capacitor representa la capacitancia de doble
capa, mientras que la resistencia en el contra-electrodo (CE, por sus siglas en inglés)
representa la resistencia de la solucion y el electrolito entre el contra-electrodo y la

fuente de corriente.
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Figura 1.3: Diagrama esquemaético del funcionamiento de un capacitor convencional.

1.2. Mecanismos de almacenamiento de carga

En capacitores, dos electrodos son separados por un dieléctrico o material aislante
(ver Figura 1.3). Cuando el voltaje es aplicado al capacitor, las cargas opuestas se
acumulan en la superficie de cada electrodo y al estar separadas por el aislante, un

campo eléctrico es producido permitiendo al capacitor el almacenamiento de energia.

Con lo anterior se puede definir a la capacitancia (C) como la relacién entre la carga

almacenada (positiva, @) y el voltaje aplicado (V'), mostrado en la ecuacion (1.1).

Q
0= (1.1)

Para un capacitor convencional, la capacitancia es directamente proporcional al area
(A) de cada electrodo e inversamente proporcional a la distancia (D) que los separa,

como muestra la ecuacién (1.2)
€€y - A
D

en donde €y es la constante dieléctrica en vacid y €, es la constante dieléctrica del

C =

(1.2)

material aislante entre los electrodos.

Los atributos mas importantes de un capacitor son su densidad de energia y su den-
sidad de potencia. Estas cantidades se deben calcular como unidades de masa o por
unidades de volumen. La energia (F) de un capacitor es directamente proporcional a

su capacitancia como se muestra en la ecuacién (1.3).

1
E = 5(Jv2 (1.3)
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Por otra lado, para determinar la potencia de un capacitor se debe considerar a este
como un circuito con una carga externa de resistencia como se muestra en la Figura
1.3, en donde los componentes internos tal como los electrodos, los colectores de
corriente y dieléctrico contribuyen a la resistencia, representada por la cantidad de
resistencia equivalente (Rpgsr). Ademas, el voltaje es determinando durante el proceso

de descarga, de manera que la potencia maxima (P) esta dada por la ecuacion (1.4).

1
P= 1v2RESR (1.4)

Los capacitores convencionales tienen densidades de potencia altas, pero densida-
des de energia bajas en comparacién con las baterias electroquimicas y las celdas de
combustible. Por lo tanto, una bateria puede almacenar mas energia total que un
capacitor, pero no puede entregarla mas rapido. Esto implica que su densidad de po-
tencia es baja. Los capacitores, por otro lado, almacenan menos energia por unidad
de masa o volumen, pero la energia eléctrica almacenada se puede descargar rapida-
mente para producir una potencia significativa, por lo que su densidad de potencia

suele ser alta.

Los supercapacitores se rigen por los mismos principios basicos que los capacitores
convencionales, pero incorporan electrodos con mayor area superficial y dieléctricos
mas delgados que disminuyen la distancia entre los electrodos. De esta manera con
la ecuaciones mencionadas anteriormente (1.2 y 1.3) se puede observar que las can-
tidades A y D influyen directamente en el valor de la capacitancia y la energia. Al
mantener la caracteristica de baja resistencia de los capacitores convencionales, los

supercapacitores son capaces de alcanzar densidades de potencia elevadas.

1.2.1. Doble capa eléctrica

La doble capa eléctrica es una estructura que aparece cuando objetos con carga son
introducidos en un electrolito. En este proceso se genera una carga opuesta para
equilibrar la superficie cargada y el electrolito, concentrandose principalmente en la
superficie de los materiales en contacto. La descripciéon del fenémeno de la doble capa

eléctrican se puede estudiar a través de algunos modelos como se vera a continuacion.

El primero de ellos es el modelo de Helmhotlz, en 1853 Hermann von Helmholtz
fue el primero en descubrir que dos electrodos cargados e inmersos en una solucién
electrolitica atraian iones de carga contraria, mientras que existia una repulsién entre
aquellos con cargas iguales. Dos capas de polaridades opuestas forman una interfase
entre los electrodos y el electrolito. El modelo de Helmholtz demuestra que la doble
capa eléctrica es un dieléctrico molecular que almacena carga electrostatica y es la

primer aproximacion a la distribucion espacial entre las interfaces en donde la carga
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Solucién

Figura 1.4: Modelo de Helmhotz para la doble capa electrénica [23].

del solido es neutralizada por iones con carga opuesta a una distancia (d) entre la

superficie del electrodo y el centro de los iones.

Este modelo predijo una capacitancia mediante la constante dieléctrica del electrolito
y el espesor de la doble capa eléctrica, independiente de la densidad de carga (Cy)
como se ve en la ecuacion (1.5). En esta la capacitancia no varfa con el potencial
aplicado a los electrodos. Sin embargo, en este modelo no se consideran factores como
la difusion o recombinacién de iones en solucion, la adsorcion en las superficies ni la

interaccién entre momentos dipolares del electrolito y el electrodo [33, 34].

€r " €

d

Cy= (1.5)
No fue hasta 1971 al estudiar dobles capas de éxidos de rutenio que los trabajos rea-
lizados por Sergio Trasatti y Giovanni Buzzanca demostraron que el comportamiento
electroquimico de los electrodos a bajos voltajes con iones especificamente adsorbidos
se comportaban como capacitores. La adsorcién especifica de los iones involucra una
transferencia de carga parcial entre el ion y el electrodo. Este fue el primer paso para
el entendimiento de la pseudocapacitancia. Posteriormente entre 1975 y 1980 Brian
Conway realizo un trabajo extensivo sobre capacitores con 6xido de rutenio dando
origen al modelo Trasatti-Buzzanca-Conway. Este modelo describi6 la diferencia del
comportamiento electroquimico para el almacenamiento de energia de una bateria y
un supercapacitor en 1991. En 1999 acuno el termino Supercapacitor para explicar el
incremento de capacitancia por reacciones redox en la superficie y con la transferencia
de carga faradaica entre los electrodos y los iones. Este tipo de supercapacitor alma-
cena carga eléctrica parcial en la doble capa de Helmholtz asi como en las reacciones
faraddicas de transferencia de carga de los electrones y protones (pseudocapacitancia)
entre electrodo y el electrolito. Por lo que el mecanismo de los pseudocapacitores son

reacciones redox, intercalacion y electrosorcion. Finalmente Rudolph Marcus desarro-
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116 los fundamentos fisicos y matematicos de la transferencia de carga electronica en
ausencia de enlaces quimicos que conducen a la pseudocapacitancia. El modelo de
Marcus indico la tasa a la cual un electréon se puede mover de una especie quimica
a otra. Esta idea apunté a como las reacciones de transferencia de un electrén pue-
den cambiar dos especies quimicas inicamente en su carga. En 1992 Marcus recibi6
el Premio Nobel de Quimica por sus descubrimientos en las reacciones redox sin la
creacion o rompimiento de enlaces quimicos, sustituyendo las teorias de transicion de

Eyring en donde las reacciones derivaban a cambios estructurales.

Aunque los modelos discutidos anteriormente provén una descripcién satisfactoria de
la doble capa electrénica en superficies planas, estas necesitan una mayor descripcion
de la distribucién de carga real de electrodos nanoporosos empleados en algunos
de los supercapacitores actuales. La singularidad de la electrosorcion de los iones
en los poros genera una descripciéon del proceso para el almacenamiento de carga
muy complicado por lo que existe una falta de comprension en este comportamiento.
Cuando un supercapacitor es cargado, los electrones son forzados a ir del electrodo
positivo al negativo a través de un circuito externo, como consecuencia los cationes
inmersos en el electrolito se concentran en el electrodo negativo y los aniones en el
electrodo positivo en donde se forma la doble capa electréonica para compensar el
desbalance de la carga externa. Por otro lado, durante la descarga de los iones se
mueven del electrodo negativo al positivo y iones de ambos signos se mezclan en los

poros hasta que la celda se descarga por completo.

Cabe mencionar que los iones no se mueven de la misma manera en un material poroso
a uno constituido como un solido. La movilidad se comporta diferente dependiendo el
tamano de los poros y algunos de estos son tan pequenos que se vuelven inaccesibles
para los iones por lo que no contribuyen en la capacitancia de doble capa [8]. Debido
a esto no existe una relacion lineal entre la capacitancia exhibida por un material
y su area superficial especifica [35, 36, 37, 38]. Algunos estudios siguieren que los
poros menores a 0.5 nm y 1 nm no son accesibles para se hidratados por los iones de
electrolitos acuosos y electrolitos orgénicos, respectivamente [37, 39]. Industrialmente
los valores de importancia son calculados con bases volumétricas con lo cual los poros
que conservan espacio libre no son utilizados en la capacitancia y estos disminuyen la

densidad de carga electronica.

1.2.2. Pseudocapacitancia

La pseudocapacitancia es un mecanismo de almacenamiento de carga de faradaica
basado en reacciones 6xido-reduccién superficiales o cercanas a la superficie, rapidas
y altamente reversibles. Es importante destacar que la respuesta eléctrica de un ma-

terial pseudocapacitivo es idealmente la misma que la de un capacitor de doble capa.
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Es decir, el estado de carga cambia continuamente con el potencial, lo que lleva a
una constante de proporcionalidad que puede considerarse como capacitancia. Algu-
nos materiales pueden almacenar una carga significativa en una doble capa, como el
carbono poroso funcionalizado, combinando asi mecanismos de almacenamiento tanto

capacitivos como pseudocapacitivos [40, 41].

La importancia del término y el fendémeno referido como pseudocapacitancia no ha
sido bien entendido en los campos de capacitores electroquimicos y baterias. La ca-
pacitancia de doble capa surge de la dependencia de la densidad superficial de las
cargas almacenadas electrostaticamente (procesos no faradéicos) en las interfaces de
los electrodos del capacitor. En los electrodos del supercapacitor metalico o superficies
de carbono, la carga acumulada es una combinacién en exceso o déficit de electrones
de la banda de conduccién en la regién cercana a la superficie de la interfaz, junto con
densidades de carga compensatorias de cationes acumulados o aniones del electrolito
en el lado de la solucién de las capas dobles en las interfaces de los electrodos. Sin
embargo, un dispositivo supercapacitivo de doble capa debe emplear dos capas dobles,
una en cada interfaz de electrodo, trabajando una contra la otra en carga o descarga.
La pseudocapacitancia surge en las superficies de los electrodos donde se aplica un
mecanismo de almacenamiento de carga completamente diferente. Esta es de origen
faradaico, involucrando el paso de carga a través de la doble capa, como en la carga o
descarga de una bateria, pero la capacitancia surge debido a la relacion especial que
puede originarse por razones termodinamicas entre el grado de aceptacion de carga
(AQ) y el cambio de potencial (AV'), de modo que la derivada d@Q/dV es equivalente
a una capacitancia y esta puede formularse y medirse experimentalmente median-
te técnicas de corriente directa (DC), alterna (AC) o transitorias. La capacitancia
exhibida por tales sistemas se denomina pseudocapacitancia. Esta se origina de una
manera distinta a la correspondiente a la capacitancia electrostatica clasica presen-
te por los capacitores de doble capa electronica. La pseudocapacitancia del material
puede ser intrinseca o extrinseca [42]. En el primer caso, los materiales exhiben un
comportamiento pseudocapacitivo en una amplia gama de tamanos y morfologias de
particulas. La pseudocapacitancia extrinseca solo aparece en condiciones especificas
para materiales de tamano nanométrico, mientras que el mismo material no muestra

este comportamiento en bulto.

Cinéticamente los materiales pseudocapacitivos se pueden distinguir de los materiales
de tipo bateria a través de experimentos electroanaliticos. Su cinética es limitada por
un proceso relacionado con la superficie en oposicién a las reacciones controladas por
difusion que gobiernan la respuesta electroquimica de los electrodos de la bateria. Se
pueden distinguir diferentes mecanismos de almacenamiento de carga en un electrodo

pseudocapacitivo a bajo potencial como las reacciones redox de éxidos de metales de
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e Ciclos de vida mayores (miles o cientos de miles).

e Altas potencias especificas e instalaciones de baja resistencia.

e Altas corrientes de carga.

Ventajas e Cargas en segundos, no se requiere terminacién de fin de carga.

e La carga extrae solo lo que necesita y no esta sujeta a sobrecarga.
e Excelente rendimiento de carga y descarga a baja temperatura.

e Seguro y permite extralimitaciones de ser necesario.

e Energia especifica baja; fraccién de una bateria normal.
e El voltaje de descarga lineal evita el uso de todo el espectro de energia.
Limitaciones |  Alta auto-descarga, superior a la mayoria de las baterias.

e El bajo voltaje de celda requiere conexiones en serie con equilibrio de voltaje.

e Alto costo por vatio.

Tabla 1.1: Ventajas y limitaciones de supercapacitores.

transicion, pseudocapacitancia de intercalacién y dopaje electroquimico reversible en
polimeros conductores [43]. Los materiales utilizados para construir tales electrodos
son normalmente carbono, 6xidos metalicos y polimeros conductores [44]. Los pro-
cesos faradaicos que ocurren junto con el almacenamiento de carga de doble capa
electronica aumentan la capacitancia especifica de un electrodo. La capacitancia de
un pseudocapacitor puede ser de 10 a 100 veces mayor que la de un supercapacitor de
doble capa electrénica (EDLC, por sus siglas en inglés). Sin embargo, el rendimiento
de potencia de un pseudocapacitor suele ser menor que el de los EDLC, debido a los
procesos faradaicos mas lentos involucrados [45]. En polimeros conductores los elec-
trodos que exhiben pseudocapacitancia son mas propensos a hincharse y encogerse
en los ciclos de carga/descarga, lo que puede conducir a una estabilidad mecénica

deficiente y un ciclo de vida més corto [46].

La Tabla 1.1 muestra las ventajas y limitaciones de un supercapacitor comparado con

una bateria.

1.3. Tipos de supercapacitores

El principio operacional de un supercapacitor se basa en el almacenamiento y distri-
bucién de los iones provenientes del electrolito hacia el area superficial de los electro-
dos. De manera que se pueden clasificar tipos distintos de funcionamiento y con ello

diferenciar tres tipos de supercapacitores.

1.3.1. Supercapacitores de doble capa electroquimica

Los supercapacitores de doble capa electrénica (EDLC) son dispositivos basados en

dos electrodos de carbono, un electrolito y un dieléctrico. Estos dispositivos pueden
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Figura 1.5: Representacién esquematica de la formacion de la doble capa electroquimica

en los supercapacitores EDLC. Figura adaptada de [23].

almacenar carga de manera electrostatica y mediante procesos no faradaicos, los cuales
no involucran la transferencia de carga entre los electrodos y el electrolito [9]. Cuando
se aplica el voltaje existe una acumulacion de carga en las superficies de los electrodos,
debido a la diferencia de potencial hay una atracciéon de cargas opuestas, lo que da
como resultado que los iones en el electrolito se difundan sobre el dieléctrico y hacia
los poros de los electrodos con carga opuesta. Para evitar la recombinacién de iones
en el electrodo, se forma una doble capa de carga (ver Figura 1.5). La doble capa,
combinada con el aumento del area de superficie especifica y la disminucién de las
distancias entre los electrodos, permite que los EDLC’s alcancen una mayor densidad

de energia [47].

1.3.2. Pseudocapacitores

Los pseudocapacitores almacenan carga a través del proceso faradaico, esto implica
la transferencia de carga entre el electrodo y el electrolito [48]. Cuando se aplica una
diferencia de potencial a un pseudocapacitor, se produce una reducciéon y oxidacién
en el material del electrodo, lo que implica el paso de carga a través de la doble capa
dando como resultado el paso de una corriente faraddica a través de la celda del super-
capacitor (ver Figura 1.6). El proceso faraddico implicado en los pseudocapacitores
les ayuda a alcanzar densidades de energia y capacitancia especificas mayores que los
EDLC como en los 6xidos metalicos y los polimeros conductores. Sin embargo, debido
a la naturaleza faradaica y tratarse de reacciones 6xido-reduccién, al igual que en el
caso de las baterias, sufren falta de estabilidad durante el ciclo y baja densidad de

potencia [11, 12].
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Figura 1.6: Comparativa de los principios de almacenamiento electroquimico entre a) su-

percapacitores EDLC y b) pseudocapacitores. Figura adaptada de [1].

1.3.3. Supercapacitores hibridos

Mientras que los EDLC ofrecen una buena estabilidad ciclica y un buen rendimiento
energético, los pseudocapacitores tienen una mayor capacitancia especifica. Una solu-
cion a las deficiencias de cada sistema es mediante la combinacion de ambos tipos al
integrar la fuente de energia de un electrodo similar a una bateria, con una fuente de
energia de un electrodo de un capacitor en la misma celda (Figura 1.7) [11, 49]. Con
la combinacion adecuada de electrodos, es posible aumentar el voltaje de la celda, lo

que a su vez conduce a una mejora en las densidades de energia y potencia.

En el pasado se han probado varias combinaciones con electrodos positivos y negati-
vos en electrolitos acuosos e inorganicos. En general, el electrodo faradaico da como
resultado un aumento de la densidad de energia donde es imperativo evitar convertir
un buen supercapacitor en una bateria [44]. Actualmente, las investigaciones se cen-
tran en tres tipos diferentes de supercapacitores hibridos, que se pueden distinguir

por sus configuraciones de electrodos como se vera a continuacion.

Supercapacitores hibridos compuestos

Los electrodos compuestos combinan materiales de carbono con 6xidos metélicos o
polimeros conductores en un solo electrodo. En este caso un solo electrodo poseera
mecanismos de almacenamiento de carga tanto fisicos como quimicos. Los materiales
con base en carbono ofrecen una doble capa capacitiva de carga y un area superficial
especifica alta, lo que aumenta el contacto entre los materiales pseudocapacitivos y el
electrolito [23]. A través de la reaccion faradaica, el material aumenta la capacitancia
en el electrodo compuesto. Actualmente, hay dos tipos diferentes de compuestos:

binarios y ternarios. Los compuestos binarios involucran el uso de dos materiales de
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Figura 1.7: Principio de funcionamiento de un supercapacitor hibrido. Combinacién de los

principios de supercapacitores EDLC y pseudocapacitor. Figura adaptada de [1].

electrodos diferentes, mientras que en el caso del ternario, se usan tres materiales de

electrodos diferentes para formar un solo electrodo.

Supercapacitores hibridos asimétricos

En estos sistemas se combinan procesos faradaicos y no faraddicos mediante acopla-
miento de un electrodo EDLC con un electrodo pseudocapacitivo. En esta configura-
cion el material de carbono se utiliza como electrodo negativo, mientras que el éxido
metdlico o el polimero conductor se utilizan como electrodo positivo [23]. Cabe men-
cionar que pueden existir combinaciones asimétricas de un mismo material de carbono

en donde se tengan distintos tipos de microestructuras.

Supercapacitores hibridos tipo bateria

El hibrido tipo bateria combina dos electrodos diferentes, como en el caso de los
hibridos asimétricos pero en estos casos se componen combinando un electrodo de
supercapacitor con un electrodo de bateria. Esta configuracion se establecié para

utilizar las propiedades de los supercapacitores y las baterias en una sola celda [23].

1.4. Materiales para supercapacitores

Hoy en dia la densidad de energia de las celdas de supercapacitores comerciales se
limita a 10 Wh kg~! mientras que las baterias de plomo-4cido comunes alcanzan los
35-40 Wh kg~! y las baterfas de iones de litio exhiben valores superiores a 100 Wh
kg~!. Por lo tanto es necesario la btisqueda de materiales mas adecuados para aumen-

tar el rendimiento de esta nueva generacion de dispositivos. El requisito de materiales
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para electrodos varia segin los mecanismos subyacentes en las diferentes aplicaciones
del supercapacitor. Los materiales destinados a los EDLC han sido principalmente
basados en carbono con una gran area superficial, mientras que la investigacion de
pseudocapacitores ha estado dominada en gran medida por éxidos de rutenio y man-
ganeso [50]. Para los supercapacitores en la actualidad la mayoria de los electrodos
se fabrican a partir de materiales a escala nanométrica que tienen un area superficial

y una porosidad alta.

Dado que se espera que los supercapacitores llenen la brecha entre los capacitores
convencionales y las baterias en términos de energia, desempeno de potencia y que
sean comercialmente viables para aplicaciones a gran escala, es esencial que muestren
mayores densidades de energia con una reduccion simultdnea en el costo. Para lograr
mayores densidades de energia existen dos rutas; aumentar la capacitancia del elec-
trodo o ampliar la ventana de operaciéon del electrolito. El primero se logra mediante
el uso de materiales de electrodo de alta capacitancia y el segundo mediante el uso
de electrolitos no acuosos con una ventana mas amplia de estabilidad electroquimica.
Esto estimuld la investigacion de una gran cantidad de materiales para electrodos
alternativos. Entre estos se incluyen los nanocompuestos para el aumento de capaci-
tancia utilizando en gran medida las caracteristicas de transporte iénico y electrénico
mas rapido de los sistemas a nanoescala. Como se indic6 anteriormente, los problemas
no resueltos de los supercapacitores hasta la fecha incluyen baja densidad de energia,
costo de produccién, bajo voltaje por celda y alta auto-descarga. Uno de los enfoques
directos para superar el problema de la baja densidad de energia es desarrollar nue-
vos materiales para electrodos porque el rendimiento electroquimico de un material de
electrodo depende directamente de factores como el area superficial, la conductividad
eléctrica, las caracteristicas de humectacion del electrodo y la permeabilidad de las
soluciones electroliticas [51]. Por lo tanto el material del electrodo es un componente

clave que determina el rendimiento de la celda de un supercapacitor.

Los avances en la ciencia de los materiales ha descubierto una serie de opciones que
ofrecen grandes ventajas para las nanoestructuras de supercapacitores incluyendo
aquellos basados en capacitancia electrostatica de doble capa, pseudocapacitancia
electroquimica y los sistemas hibridos. La capacitancia de estos dispositivos depen-
de principalmente del area superficial especifica de los materiales del electrodo. Sin
embargo, la capacitancia medida de varios materiales no aumenta linealmente al au-
mentar el area de superficie especifica, ya que no toda el area de superficie especifica
es accesible electroquimicamente cuando el material estd en contacto con un elec-
trolito. Por lo tanto, para aquellas areas de superficie accesibles el tamano de poro
del electrodo juega un papel importante en el area superficial en donde este tama-

no produce la maxima capacitancia de doble capa y esta mas cerca del tamafno de
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los iones del electrolito. Los poros mas grandes provocan una caida significativa de
la capacitancia. Aumentar el tamano del poro también puede aumentar la distancia
promedio entre la pared del poro y el centro de un ion y, por lo tanto, hacer que la

capacitancia caiga en los materiales con poros mas grandes [52].

Para este trabajo los materiales utilizados més representativos son aquellos que se

componen de carbono y algunos metales de transicién como se vera a continuacion.

1.4.1. Electrodos de carbén, 6xidos e hidréxidos

El carbono se considera el material mas prometedor para la fabricacion de electro-
dos a nivel industrial. En la fabricacién de supercapacitores, las distintas formas
del carbono son empleadas debido a su gran superficie, bajo costo, disponibilidad y
tecnologias de produccion de electrodos bien establecidas. El mecanismo de almace-
namiento utilizado por los materiales de carbono proviene de la formaciéon de doble
capa electroquimica en la interfaz entre el electrodo y el electrolito. Los factores clave
que influyen en su rendimiento electroquimico son el area de superficie especifica, la
distribucion del tamano de los poros asi como la forma y estructura, la conductividad
eléctrica y la funcionalidad de la superficie [53]. Entre estos, el drea de superficie espe-
cifica y la distribucién del tamafio de poro son los dos factores mas importantes que
afectan el rendimiento de los materiales de carbono, ya que la capacitancia depende
principalmente del area de superficie accesible a los iones electroliticos. En el caso de
los materiales de carbono, un area de superficie especifica alta eleva la capacidad de
acumulacion de carga en la interfaz del electrodo y el electrolito. Ademas, la funcio-
nalizacion de la superficie juega un papel importante en la mejora de la capacitancia
especifica. Los ejemplos de materiales de carbono, que se utilizan para la fabricacion
de electrodos, incluyen carbén activado, aerogeles de carbono, nanotubos de carbono,

grafeno, entre otros [13].

Los desarrollos recientes en los campos de la nanociencia y la nanotecnologia han
abierto un nuevo panorama para los materiales de carbono mediante la produccién
de nuevos nanomateriales con multiples dimensiones. Empezando con el fulereno adi-
mensional (0D), los nanotubos de carbono (CNT) unidimensionales (1D) [54], v las
hojas de graféno bidimensionales (2D) [55, 56]. Estos materiales han sido amplia-
mente estudiados como electrodos de supercapacitores de doble capa electroquimica,
pseudocapacitores y sistemas hibridos debido a su excelente conductividad eléctri-
ca, alta area de superficie especifica, actividad electroquimica y la facilidad con la
que pueden funcionalizarse en estructuras multidimensionales y multifuncionales con
excelentes propiedades eléctricas y mecanicas. Ademas, se ha demostrado que la ca-
pacitancia especifica para nanomateriales de carbono puro en EDLC esta en el rango

de 10 a 300 F g~!. Para los nanomateriales compuestos de carbono, la capacitan-
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cia especifica se puede aumentar en un orden de magnitud generalmente 100-1000
F ¢=! mediante la composicién de nanomateriales de carbono con otros materiales
que tienen pseudocapacitancia (polimeros conductores, éxidos metalicos o hidréxi-
dos) asi como su densidad de energia aunque su estabilidad ciclica pueden disminuir

drasticamente [56].

Por otro lado, los 6xidos de metales de transicion tienen una alta capacitancia y alta
conductividad especifica. Estos materiales se consideran adecuados para la fabrica-
cion de electrodos en supercapacitores de alta potencia y energia. Especialmente, los
oxidos de metales de transicién han sido ampliamente explorados para aplicaciones de
supercapacitores debido a sus miiltiples estados de oxidacion. Inherentemente, el com-
portamiento electroquimico de los éxidos es de naturaleza pseudocapacitiva debido a
reacciones quimicas superficiales altamente reversibles y a una intercalacién extrema-
damente rapida. Los 6xidos metdalicos pueden proporcionar una mayor densidad de
energia para los supercapacitores que los materiales de carbono convencionales y una
mejor estabilidad electroquimica que los materiales poliméricos debido a que no solo
almacenan energia como los materiales de carbono electrostatico, sino que también
exhiben reacciones electroquimicas faradaicas entre los materiales de los electrodos y

los iones dentro de las ventanas de potencial adecuadas.

Para que suceda lo antes mencionado, los materiales con base en metales de transicién

deben cumplir los siguientes requisitos:
1. El 6xido correspondiente debe ser un material electrénico semiconductor.

2. El metal debe existir en dos o mas estados de oxidacién que ademas coexistan en
un rango continuo sin cambios de fase que impliquen modificaciones irreversibles

a la estructura tridimensional. Por ejemplo el Ni?t= Ni3*.

3. En el caso de emplear electrolitos acuosos los protones pueden intercalarse li-
bremente en las reacciones de 6xido-reduccion, lo que permite una facil inter-

conversiéon de 0%~ = OH™.

Actualmente los materiales que han sido investigados incluyen éxidos de rutenio, man-
ganeso, cobalto, niquel, vanadio y hierro. El 6xido de niquel (NiO) es considerado un
material alternativo en la fabricacién de electrodos para supercapacitores con com-
portamiento faradaico y con electrolitos alcalinos debido a la sencillez de su sintesis,
alta capacitancia especifica (teéricamente de 3750 F g~*[57]), amigable con el medio
ambiente y de bajo costo [58]. La reaccién involucrada en el éxido de niquel al utilizar

un electrolito de hidréxido de potasio (KOH) se puede apreciar en la ecuacién (1.6)

NiO + OH — 2NiOOH™ + e~ (1.6)

Cabe mencionar que las distintas formas de obtenciéon del NiO modifican el valor de
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su capacitancia. Por ejemplo para el NiO con estructura cibica, sintetizado a través
de un proceso quimico, se tiene una capacitancia especifica maxima de 167 F g~ [59)],
mientras que el NiO poroso obtenido por un método sol-gel exhibié una capacitancia
especifica de 200250 F g, y luego de ser recocido a 250 °C su capacitancia especifi-
ca alcanz6 695 F g~! [60]. Por lo tanto los desafios utilizando este tipo de materiales
se concentran en disminuir la alta resistividad electrénica y aumentar el pobre ciclo
de vida. Para esto nanocompositos de 6xidos de niquel con materiales de carbono
en forma de nanotubos se han empleado para aumentar la conductividad y el area
superficial especifica. Esto eleva la cantidad de sitios activos para las reacciones redox
resultando en una capacitancia de hasta 1000 F g~! [61]. Esta conductividad también
puede incrementarse al introducir iones de cobalto en la matriz de NiO como en las
estructuras tipo coliflor de éxido de NiCo las cuales exhiben baja resistencia y una
capacitancia especifica de hasta 330 F g~! con una buena estabilidad ciclica [5, 57].
Los materiales nanoestructurados con éxidos de niquel incluyen nanocolumnas, na-
nolaminas, nanoanillos, nanoflores porosas jerarquicas, nano y microesferas, arreglos

de nanoparedes porosas y nanoesferas huecas [14, 15, 62, 63].

De igual manera que el éxido de niquel (NiO), el 6xido cobalto (II, IIT) (CoO-Coy03)
es un material de interés en el area de supercapacitores debido a su alta capacitan-
cia teodrica, buena estabilidad quimica y bajo costo. Sin embargo en supercapacitores
reales se ha observado que la capacitancia esta muy por debajo de los valores espera-
dos. Por lo cual la investigacion se ha centrado en el estudio de la cobaltita de niquel
(NiCo20y). Trabajos realizados obtuvieron capacitancia especifica de hasta 1400 F
g~! con un potencial de barrido de 25 mV s™! en solucién de NaOH 1 molar [64].
Este material posee una gran actividad electroquimica y conductividad eléctrica dos
ordenes de magnitud mayor que el 6xido de cobalto (II, III) con lo que se han rea-
lizado estructuras en 1D de nanoalambres con capacitancia de 400 F g=! y perdidas
menores al 10 % después de 5000 ciclos [65]. También se han sintetizado estructuras
mesoporosas mediante procesos solvotermales con los cuales la capacitancia obtenida
es de 524 y 419 F g~! para densidades de corriente de 0.5y 10 A g~! respectivamente,
con perdidas menores al 9 % posterior a 2500 ciclos [66]. De esta manera, no solo se
mejora en gran medida la conductividad de los electrodos, sino también las areas su-
perficiales especificas. Estos electrodos compuestos pueden convertirse en materiales
ideales para mejorar la eficiencia de los pseudocapacitores en donde se cultivan nano-
estructuras con formas variadas como agujas mesoporosas de NiCo,O4 en redes 3-D
de espumas de grafeno-niquel y se utilizan para construir supercapacitores. La capa-
citancia especifica en este sistema es de 1588 F g7! a1 A g~! y la densidad de energia
y la densidad de potencia fueron de 33 Wh Kg~! y 5 KW kg™!, respectivamente [67].

Algunos de los materiales méas prometedores son los hidréxidos de niquel Ni(OH),
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y los compositos de hidréxidos con cobalto Co(OH)3Ni(OH), los cuales muestran
una capacitancia especifica superior a los 6xidos puramente de niquel [15]. Algunos
trabajos muestran que este tipo de materiales pueden tener capacitancia hasta de
1000 F g=! [68], 1710 F g~! [69] para compositos de Co(OH);Ni(OH), con zeolitas
y hasta 1809 F g~! para estructuras de dobles laminares de hidréxidos [70]. Por lo
tanto, en términos de capacitancia especifica, tanto Ni(OH)y como Co(OH);Ni(OH),y
son materiales de interés para sistemas de supercapacitores aunque la ventana poten-
cial de estos materiales sea estrecha. Debido al bajo costo de las materias primas y
la alta capacitancia especifica, los compuestos de Co/Ni son prometedores para las
aplicaciones siempre que se pueda controlar la composicién de los 6xidos binarios con

precision.

Finalmente, materiales compuestos de hidréxidos dobles laminares nanoestructura-
dos con metales de transicién son los més prometedores para este tipo de dispositivos
de almacenamiento electroquimico. Uno de los materiales utilizados en los ultimos
anos son los hidréxidos dobles laminares (LDH, por sus siglas en inglés), entre estos
los hidréxidos dobles laminares de niquel y cobalto (NiCo-LDH’s) llaman la atencién
como electrodos en supercapacitores tipo bateria [20]. Este material cuenta con una
estructuracion en capas con alta actividad redox y excelente intercambio aniénico 1til
para el mejoramiento del almacenamiento de carga. Sin embargo, el aglomeramien-
to de estas capas es un problema que no ha sido completamente resuelto [71, 72].
Por lo que los distintos grupos de investigaciéon han propuesto arquitecturas racio-
nales en donde se logre tener un mejor ordenamiento del material activo. Utilizando
estructuras nanométricas en una dimensién (1-D) interconectadas en estructuras tri-
dimensionales de nanoalambres, nanotubos o nanorodillos que ofrecen un camino de
conduccién continua y sin perturbaciones para la transferencia electrénica. En forma
de redes interconectadas las estructuras 1-D tienden a incrementan su robustez como
capas de soporte, aumentar su conductividad eléctrica y ofrecen una plataforma de
anclaje para los LDH [73]. Algunos trabajos basados en NiCo-LDH han sido repor-
tados en distintas formas, entre estas los nanoalambres, nanocapas y microflores son
de las estructuras mas populares [16, 17]. Estas ademads, han demostrado un alto ren-
dimiento electroquimico debido al colector de corriente. Sin embargo, los materiales
que han sido anclados en estas estructuras usualmente son materiales convenciona-
les como espumas y materiales impresos en 3-D, los cuales tienen un gran espesor.
De manera que, materiales nanoestructurados como los nanoalambres y nanotubos
acomodados en diversas orientaciones han tomado gran parte del crédito en la inves-
tigacion cientifica. Trabajos recientes en donde se simulan formas de la naturaleza
como las estructuras heterogéneas tipo cactus fabricadas a partir de nanoalambres y
nanotubos de Ni, siendo los LDH de NiCo los adornos (o espinas) anclados a estos

han abierto paso a la investigacién de geometrias mas novedosas [20].
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e Amplia ventana potencial.

e Alta conductividad iénica.

o Alta estabilidad quimica y electroquimica.

e Alta inercia quimica y electroquimica entre los componentes (electrodos, colectores de corriente, etc).
Electrolito ideal | @ Amplio rango de temperatura de funcionamiento.

e Buena combinacion con los materiales de los electrodos.

e Baja volatilidad e inflamabilidad.

e Amigable con el medio ambiente.

e Bajo costo.

Tabla 1.2: Caracteristicas de un electrolito ideal en un supercapacitor.

1.4.2. Tipos de electrolitos

Al igual que los electrodos, los electrolitos pueden estar constituidos de diversos ma-
teriales, cada uno de ellos con propiedades especificas y comportamientos singulares.
Estos pueden ser electrolitos acuosos, no acuosos, organicos, liquidos iénicos o mezclas
entre estos. Cada uno de ellos se desarrolla con el objetivo de aumentar la capacitan-
cia y la ventana de potencial con lo que se genera un incremento en la densidad de
energfa almacenada como marca la ecuacion (1.3). Cabe mencionar que un incremen-
to en la ventana de potencial es mas sencillo de lograr mediante la modificacién de
un electrolito que la reestructuracion de un material del electrodo para el aumento

de su capacitancia.

Para electrolitos acuosos la ventana de potencial esta entre 1.0 y 1.3 V, lo cual re-
presenta un problema debido a la generacién de reacciones de evolucion de hidrogeno
a 1.23 V en condiciones estandar (1 atm y 25 °C) en donde este tipo de electrolitos
empiezan a descomponerse poco a poco generando Hy y O, gaseosos. Por otro lado,
los electrolitos organicos y los liquidos iénicos presentan ventanas de potencial supe-
riores, entre 2.5 - 2.7y 3.5 - 4.0 V| respectivamente. De igual manera, la concentracion
del soluto y el solvente determinan un rol fundamental en la estabilidad, resistencia
interna, temperatura de operacion, ciclo de vida y toxicidad de electrolito en aplica-
ciones practicas. Las caracteristicas deseadas de un electrolito se pueden observar en
la Tabla 1.2.

Entre los electrolitos acuosos se pueden encontrar aquellos con un pH acido, como el
acido sulfurico (HoSO4) mientras que para electrolitos acuosos alcalinos los més co-
munes son los hidréxidos de potasio (KOH), litio (LiOH) y sodio (NaOH). Asi mismo,
existen electrolitos para supercapacitores dependientes de metales de transicion co-
mo oxidos de niquel, cobalto, manganeso, niquel-cobalto y algunos de sus hidroxidos
Ni(OH); y Co(OH)s. En la Figura 1.8 se pueden encontrar algunos de los electrolitos

aclosos, No acuosos y organicos mas utilizados en dispositivos de supercapacitores.
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Electrolitos
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Figura 1.8: Esquema de los distintos tipos de electrolitos utilizados en supercapacitores [1].

1.5. Técnicas de electrodeposiciéon quimica

1.5.1. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una de las técnicas mas simples para llevar a cabo experi-
mentos electroquimicos. Este proceso se realiza al emplear una diferencial de potencial
en una celda electroquimica para generar una respuesta de las corrientes faradaicas.
Por lo tanto, es la base de todas las técnicas electroquimicas en las cuales se controla

el potencial en funcién de la corriente eléctrica dentro de un intervalo de tiempo [74].

Una de las técnicas para la fabricaciéon de materiales nanoestructurados que utiliza
este principio es la electrodeposicion. Esta es una técnica simple y econdémica para
la fabricacion de materiales nanoestructurados la cual consiste en la reduccién de
cationes metalicos en solucion acuosa sobre una superficie conductora. La reduccién
de los cationes tiene lugar mediante la aplicacién de una corriente eléctrica entre un
anodo y un catodo inmersos en un electrolito. En la Figura 1.9 se puede observar el
comportamiento de un metal que ha sido sumergido en una solucién electrolitica, en
donde las cargas del electrolito establecen una interfase con el metal. Este fenémeno
es aprovechado para realizar el proceso de electrodeposicion en donde se experimenta
un intercambio de iones metdlicos cargados positivamente (M*T) en solucién, con
una fase metdlica de iones (M). El proceso de intercambio puede ocurrir a distintas
velocidades, por lo que se asume que las condiciones son tales que mds iones M**
abandonan la fase metdlica y migran hacia el electrolito a mayor velocidad. Este
fenémeno genera una carga negativa (—Qjs) en la fase metalica debido al exceso
de electrones y como resultado esta carga negativa atrae a los iones positivos de la

solucién generando una carga opuesta de igual magnitud (Q)s) en la interfase solucion-
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Figura 1.9: Establecimiento espontineo de cargas en interfase de un metal inmerso en una

solucién electrolitica.

metal. Esta carga Qs frena la taza en que los iones de la fase metalica migran hacia
el electrélito y acelera la manera en la que los iones M** contenidos en la solucién
entran a la estructura cristalina del metal. Una vez pasado cierto tiempo se produce

un equilibrio dindmico entre los iones del metal y la solucion, entendiéndose como:

Mt 4+ ze~ & M (1.7)

en donde z es el nimero de electrones involucrados en la reaccién. En este caso, la
ecuacion (1.7) vista de izquierda a derecha es llamada reduccién ya que consume
electrones, mientras que vista de manera inversa, la reacciéon libera electrones con-
siderandose entonces como una oxidacion. En el equilibrio dindmico, el niimero de
iones M** que entran a la estructura cristalina es igual al niimero de iones que salen
hacia la solucién. De esta manera en la interfase la carga es neutral (Qs = —Qu),
lo que genera una diferencia de potencial (A¢) entre el potencial del metal (¢nr) y
el potencial de la solucién (¢g). Esta diferencia de potencial tiene un valor fijo para
cada metal (a temperatura y pH controlado) [75]. Por lo tanto, bajo condiciones de
equilibrio no ocurrird reaccion alguna a menos que el sistema sea sometido a un po-
tencial eléctrico negativo, en donde los electrones comenzaran a fluir desde el metal
hacia la solucién, lo que atraerd a los iones positivos a esta estructura y ocurriré la
electrodeposicion. En caso contrario, si el sistema se conecta a un potencial eléctrico
positivo, se generara una carga positiva en el metal y se dard una repulsion de los
iones positivos de la solucién con el metal. Es posible conocer la cantidad de material
depositado utilizando las leyes para la electroélisis, descritas por Michael Faraday. La
primera ley menciona la relacion directamente proporcional entre la masa depositada
sobre un electrodo y la cantidad de corriente eléctrica que pasa a través del electrélito,

mientras que la segunda ley establece la equivalencia que hay entre el peso molecular
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de las sustancias liberadas y la cantidad de corriente eléctrica aplicada [76]. Esto se

expresa de forma matematica conforme la ecuacién (1.8)

=@

en donde m representa la cantidad de masa que se adhiere a la superficie del electrodo,
Q) es la cantidad de carga total que pasa a través de la solucion electrolitica, M la
masa molar de la sustancia depositada y F la constante de Faraday, la cual representa
la cantidad de carga eléctrica llevada por un mol (F= 96.485 C/mol). En el caso en
que la corriente aplicada sea una constante, la carga total se puede representar como

Q = I - t, de manera que la ecuacién (1.8) se convierte en la ecuaciéon (1.9)

e () ()

en donde [ es la corriente eléctrica y t el tiempo total en que se aplico la corriente.
Por otra lado, si la corriente en el proceso de electrodeposiciéon no es constante, se

puede determinar la carga integrando al drea bajo la curva.

Q= /[dt (1.10)

En esta técnica membranas nanoporosas de policarbonato, poliéster, poliamida y 6xi-
do de aluminio anodizado han sido utilizadas como medio contenedor en la fabricacion
de materiales por electrodeposicion [77, 78, 79]. Los distintos tipos de membranas son
capaces de generar diversos arreglos geométricos. Por ejemplo los nanoalambres y
nanotubos debido al diseno interno de los poros [80]. Asimismo, membranas de PS y
PMMA han sido utilizadas para la fabricacion de nanoredes tridimensionales interco-

nectadas en estructuradas de 6palo inverso [38, 81, 82].

1.6. Técnicas de caracterizacién electroquimica

Para caracterizar un sistema electroquimico se emplea una celda con una configura-
cion de tres electrodos como se muestra en la Figura 1.10. El sistema de tres electrodos
consta de un electrodo de trabajo, un contra-electrodo y un electrodo de referencia
(RE). El papel del electrodo de referencia es monitorear la medicién y controlar el
potencial del electrodo de trabajo, sin influir en el paso de corriente. El electrodo
de referencia debe tener un potencial electroquimico constante y baja densidad de
corriente. Ademas, dado que el electrodo de referencia deja pasar una corriente in-
significante, la caida de resistencia interna (IR) entre el electrodo de referencia y el

de trabajo suele ser muy pequena. Por lo tanto, con el sistema de tres electrodos, el
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Electrolito

Figura 1.10: Esquema simple para configuracién de celda electroquimica de tres electrodos.

potencial de referencia es mucho més estable y ofrece una compensacion por la caida
de IR en la soluciéon. Esto se traduce en un control superior sobre el potencial del
electrodo de trabajo. Los electrodos de referencia de laboratorio méas utilizados son
los electrodos de calomelanos saturados (SCE) y los electrodos de plata con cloru-
ro de plata (Ag/AgCl). En la configuracién de tres electrodos, la tnica funcién del
contra-electrodo es pasar toda la corriente necesaria para equilibrar la corriente obser-
vada en el electrodo de trabajo. El contra-electrodo a menudo cambiara a potenciales

extremos para realizar esta tarea.

1.6.1. Voltamperometria ciclica

La voltoamperometria ciclica (CV, por sus siglas en inglés) es una técnica amplia-
mente utilizada para el analisis de sistemas electroquimicas potenciodindmicos. Por su
versatilidad, es una de las herramientas mas explotadas en el analisis electroquimico.
Disenado principalmente para mediciones en celdas de prueba a escala de laboratorio.
Esta técnica es precisa y permite determinar el analisis cinético de una amplia gama
de velocidades de escaneo dentro de una ventana de potencial. Empleada para ob-
tener informacién cuantitativa asi como cualitativa de la superficie de los electrodos
supercapacitivos en conjunto con reacciones electroquimicas que ocurren en los pro-
cesos electroquimicos como la reversibilidad, los mecanismos de reaccién, los procesos

electrocataliticos y los efectos estructurales de los electrodos.

La caracterizaciéon CV usualmente se realiza en una celda electroquimica con una
configuracion de tres electrodos. Estos son el electrodo de trabajo, el contra-electrodo
y el electrodo de referencia. Durante las mediciones, el potencial del electrodo de
trabajo es medido contra el electrodo de referencia en un escaneo entre los limites
establecidos de un intervalo. La tasa de cambio del potencial se llama velocidad de
escaneo (v) usualmente representada en [mV s7!]. La carga total acumulada en la su-
perficie del electrodo se puede calcular integrando la corriente eléctrica con respecto

al tiempo. Durante los barridos catédicos y anddicos, la corriente es registrada ins-
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tantaneamente y asi se pueden caracterizar las reacciones electroquimicas asociadas
[83]. Los datos se representan graficamente como la cantidad de corriente [A 0 mA]
contra el potencial (V).

De manera general, esta técnica consiste en aplicar una rampa de tension lineal a
un electrodo o dispositivo entre los limites de la ventana de potencial y medir la
corriente resultante. El voltaje aplicado se representa de la siguiente manera en la

ecuacién (1.11).

EFE = FE,+vt para 0<t< A\
E = E;+2vA—vt para X<t <2\ (1.11)

en donde Fj; es el potencial inicial y A es el tiempo al maximo potencial indicando que
el proceso completo de barrido es 2. Estos valores son ajustados independientemente
en las mediciones para cada sistema. A menor potencial de escaneo més tiempo se
requiere para completar el ciclo CV. En caso de que el potencial de escaneo sea muy
rapido las reacciones electroquimicas en el electrodo puede que no sean capaces de

seguir el flujo de corriente lo cual se refleja en el analisis.

La capacitancia generalmente se mide a diferentes velocidades de escaneo y se usa para
caracterizar el rendimiento del dispositivo de almacenamiento de energia. A velocida-
des de escaneo mas bajas, los valores de capacitancia son mas altos en comparacion
con velocidades de escaneo mas altas y se acercan mas a la forma ideal. Al cargar
el supercapacitor desde el potencial cero, la corriente inicialmente aumenta y luego
disminuye al aumentar atin mas el potencial eléctrico. Por lo tanto, generalmente se
observa una joroba en las curvas CV. En el caso de los supercapacitores, la curva CV
ideal tiene una resistencia despreciable mostrando una forma rectangular perfecta,
como se puede ver en la Figura 1.11 (sombreado verde) y también exhibe un compor-
tamiento dependiente de la velocidad de exploracién [84]. Un supercapacitor ideal no
pierde potencia ni energia durante la carga o la descarga, por lo que la ecuacién (1.11)
también se puede usar para describir el proceso de carga. Sin embargo en la realidad,
el supercapacitor ideal no existe, ya que estos tienen limitaciones e imperfecciones
dando lugar a las desviaciones de la forma rectangular como se observa en la Figura
1.11 (punteado rojo) y se representan como una combinacién en serie de resistencia

interna y capacitancia general.

Durante el escaneo del potencial se mide la corriente eléctrica que pasa a través del
electrodo de trabajo y el contra-electrodo. Esta corriente se grafica en funciéon del
potencial dando origen al andlisis CV. En estos procesos se puede observar de manera

simultanea la contribuciéon de la corriente de la doble capa electroquimica asi como la
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Figura 1.11: Diagrama de voltamperometria ciclica mostrando las diferencias fundamentales
entre la capacitancia estatica (rectangular punteada) y la pseudocapacitancia (curva negra).

Figura adaptada de [2].

corriente de la reacciones de 6xido-reduccién provenientes de la pseudocapacitancia.
Utilizando una celda de tres electrodos para un supercapacitor con contribuciones
unicamente de doble capa electronica, la caracterizacion CV es la técnica mas confiable

para determinar su capacitancia.

La capacitancia generalmente es calculada a partir del andlisis del proceso de descarga
del supercapacitor (o electrodo) del ciclo CV. Cabe mencionar que los dispositivos
reales no son ideales, por lo tanto la pendiente de la curva que representa la capaci-
tancia no es lineal. En tal caso, la capacitancia depende del voltaje de manera que la
precision de la regresion lineal no es precisa como se esperaba y se debe considerar la
ecuacién (1.12) para determinar la capacitancia, en donde E; y E; son la ventana de

operacion, Cy, la capacitancia especifica, ¢ la corriente y E el voltaje aplicado.

t(E2)
i(E)dt (1.12)

1
C.y — 7/
P m|Ey — By JuEn=0

Es importante mencionar que existe una dependencia de la capacitancia especifica
y la velocidad de escaneo con la cual se realiza la caracterizacién CV. Conforme la
velocidad de escaneo sea mas rapida, la capacitancia especifica disminuye debido a
la limitacion de la transferencia ionica de la superficie en donde los poros de la capa
del electrodo supercapacitivo se vuelven inaccesibles. Ademas la velocidad de escaneo

esta directamente relacionado con la carga y descarga de un supercapacitor.

De acuerdo al andlisis de las curvas CV es posible determinar el comportamiento
cinético de las reacciones electroquimicas involucradas. Para esto se utiliza la ecuacién
de Cottrell (1.13), en donde I es el valor de corriente maxima de las curvas CV
en los procesos catodicos y anddicos, z el nimero de electrones transferidos, A la
superficie del electrodo, K una constante de la concentraciéon del material en bulto,

D el coeficiente de difusiéon y ¢ el tiempo. Con esta ecuacion se indican las limitaciones



1.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA 25

de los sistemas electroquimicos debido a las contribuciones controladas por difusién,
migracién y/o recombinacién de los iones durante los procesos de carga y descarga
en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de escaneo [85]. Cualitativamente se

1/2

observa el aumento o disminucion de la pendiente en las curvas I vs v/ conforme

[:zFAKHQ (1.13)
7t

1.6.2. Ciclo de carga y descarga galvanostatica

aumenta la velocidad de escaneo.

La carga y descarga galvanostatica (GCD, por sus siglas en inglés) es un método
confiable para evaluar la capacitancia electroquimica de materiales bajo condiciones
de corriente controlada. Esta técnica es diferente a la voltamperometria ciclica, porque
en esta se controla la corriente y se mide el voltaje. Como esta técnica se puede
extender desde una escala de laboratorio a una industrial, se emplea ampliamente
en el campo de las baterias. Este método da acceso a diferentes parametros como la

capacitancia, la resistencia y la ciclabilidad de los dispositivos electroquimicos.

Para una corriente constante (I..), el voltaje de celda (V.e;) puede ser determinado

por la ecuacion (1.14)

t
VVC@ZZ = IcellResr + [celli (Carga) (114)
Cr

en donde t es el tiempo de carga. Esto significa que el voltaje de la celda maximo
(V(ce”)maz) esta relacionando linealmente con el tiempo de carga. De manera que es

posible conocer el proceso de descarga de manera inmediata conforme la ecuacién
(1.15)

t
chell - _IcellResr + Vv(cell)max - ]cellci (descarga) (115)
T
En esta ecuacion, la capacitancia de un supercapacitor se puede calcular a partir de la
pendiente de la curva GCD. Cuando su grafica no es lineal como en los casos reales, la
capacitancia se puede calcular integrando la corriente durante el tiempo de descarga
como muestra la ecuacién (1.16) en donde [ es la corriente establecida y ¢ es el tiempo

de descarga.

ot
C=1Ig (1.16)

En esta técnica la resistencia en serie equivalente (Rgsr) se puede deducir de la
caida de tensién que se produce sobre la regién de inversion de corriente [86], como

se muestra en la Figura (1.12). En este caso, cuando la corriente se invierte o se



26 CAPITULO 1. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

3.00

F i,

200 R,y =5 Q.cm? /A
1.50 \
1.00 /"::;{%sr =0Q.cm? \‘\:\.\
Carga Descarga\i\
0.00

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo (s)

Voltaje de celda (V)

Figura 1.12: Curva galvanostatica de carga y descarga. Variacién de voltaje contra tiempo

al aplicar una corriente constante a través de una celda de supercapacitor [1].

interrumpe, la caida de voltaje estda directamente relacionada con la resistencia de la
celda. Para llevar a cabo esta caracterizacion hay que cargar a corriente constante,
seguida de una abrupta descarga o cargar a distintos valores de corriente y descargar
a través de una carga de resistencia fija (Rz). Con estos se puede determinar la carga
(q) y la energia (E) de entrada y salida del supercapacitor conforme a las ecuaciones

(1.17) y (1.18), respectivamente.

‘/;ellmam
= [ ——dt 1.17
q R, (1.17)
‘/cellmamZ
FE :/7(115 1.18
e (119

1.6.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inlges), es una
técnica empleada para la caracterizacién de las propiedades entre la interfase de un
electrodo y un electrolito. Con esta técnica se puede analizar el comportamiento de
corrosion y electrodeposicion en baterias, celdas de combustible y supercapacitores.
En el caso de los supercapacitores, esta técnica ademéas puede determinar valores
importantes como la capacitancia y la resistencia en serie equivalente (Rgsgr) y por
transferencia de carga (Rcr) del sistema [24]. Las caracteristicas de respuesta de
frecuencia de un supercapacitor y su resistencia en serie equivalente son importantes
en la evaluacion de su comportamiento y dependen de varios factores que incluyen
la naturaleza intrinseca del material del electrodo, la distribucién del tamano de los
poros del material activo, el area superficial utilizada en la fabricacion de los electrodos
y los parametros de ingenieria utilizados en las formulaciones de los electrodos como

el grosor del material activo y la naturaleza del contacto entre particulas.
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Figura 1.13: Principio de funcionamiento de EIS en donde una perturbacién oscilante en el

voltaje de celda da una respuesta de corriente oscilante. Figura adaptada de [24].

Esta técnica ofrece un camino conveniente para evaluar las caracteristicas de respuesta
de frecuencia de un material de un supercapacitor, especialmente la resistencia interna
que limita la potencia del dispositivo. La espectroscopia electroquimica permite cubrir
una amplia escala de tiempo desde microsegundos hasta horas ya que los procesos
electroquimicos se clasifican en funciéon de su propia constante de tiempo. Ademas,
dichas mediciones se realizan en condiciones de estado estable que permiten tiempos
de adquisicion lo suficientemente altos como para obtener mediciones precisas. Una
ventaja que ofrece esta técnica es el uso de una pequena amplitud en la senal de
analisis, garantizando la caracterizacion electroquimica sin la perturbacion del sistema
electroquimico de manera significativa. Para un supercapacitor la amplitud de esta
senal esta en un rango de frecuencias desde 1 mHz hasta los 3.6 MHz aplicando un
voltaje de perturbacion de 5 a 50 mV con lo cual se mide la respuesta de la corriente

y se obtiene la impedancia del sistema [24].

A diferencia de las técnicas anteriores, esta funciona polarizando primero la celda a
un voltaje fijo y luego aplicando un pequeno voltaje adicional (u ocasionalmente, una
corriente) para perturbar el sistema [87]. La entrada perturbadora oscila arménica-
mente en el tiempo para crear una corriente alterna, como se muestra en la Figura
1.13. De manera que esta técnica se puede llevar a cabo controlando la corriente o el

voltaje, midiendo la respuesta entre estas.

Para todo voltaje aplicado existe una amplitud y frecuencia particular para la cual la
celda electroquimica responde con cierta amplitud especifica de corriente alterna a la
misma frecuencia. En sistemas reales, la respuesta puede suele ser complicada debido
a las contribuciones de los componentes con otras frecuencias. La amplitud relativa
y la fase entre las senales de entrada y salida cambian con la frecuencia aplicada.
Estos factores dependen de las velocidades a las que los procesos fisicos en la celda
electroquimica responden al estimulo oscilante. Diferentes frecuencias son capaces de
separar distintos procesos con diversas escalas de tiempo. Por ejemplo, a frecuencias
bajas, hay tiempo para que la difusiéon o reacciones electroquimicas lentas procedan

en respuesta a la polarizacién alterna de la celda. A frecuencias mas altas, el campo
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aplicado cambia de direccion mas rapido de lo que responde la cinética quimica, por
lo que la respuesta estda dominada por la capacitancia de la carga y descarga de la
doble capa electronica. Esta respuesta a la perturbacion se encuentra en el dominio del
tiempo aunque esta no es la forma correcta de interpretar las amplitudes y cambios de
fase dependientes de la frecuencia. Por esta razon, se utiliza un término cuantitativo
llamado impedancia. Al igual que la resistencia en un sistema estético, la impedancia
es la relacion entre el voltaje y la corriente con la ventaja de utilizar las partes reales
e imaginarias de un nimero complejo para representar la relacion de amplitud y las

fases de senal de entrada y salida.

Para la definiciéon matematica de la impedancia se utiliza la ecuacién (1.19), siendo

Zgr. v 21, las partes real e imaginaria, respectivamente.
Z(w) = Zpge +1iZpy, (1.19)
De modo que el modulo de esta cantidad es la ecuacién (1.20)
Z| = \/(Zr.)? + (Zim)? (1.20)

mientras que el dngulo de fase es la ecuacién (1.21)

® = arctan <Z1m> (1.21)
Zpe
Por lo tanto esta técnica es conveniente para la linealizaciéon de un sistema electroqui-
mico complejo, permitiendo realizar el analisis eléctrico. Ademas, brinda la oportuni-
dad de encontrar un circuito eléctrico analogo (también llamado circuito equivalente)
que se comporte como la celda electroquimica estudiada para la prediccion del com-
portamiento del sistema. Usualmente el circuito equivalente de Randles es el mas
utilizado en la descripcion de sistemas electroquimicos simples (Figura 1.14). En este,
R representa la resistencia en serie que se relaciona principalmente con la resistencia
del electrolito, mientras que Cy es la capacitancia de doble capa relacionada con la
acumulacién de carga en la interfaz electrodo/electrolito y Ror es la resistencia de
transferencia de carga vinculada en la corriente intercambiada. Del mismo modo, las
graficas de Nyquist son representaciones de circuitos equivalentes (Zj,, vs Zge) v se
utilizan para describir el comportamiento del sistema electroquimico a bajas y altas

frecuencias.

1.6.4. Parametros caracteristicos: Resistencia en serie equi-
valente, capacitancia, capacidad de retencion y densi-

dades de energia y potencia.

Un supercapacitor es un dispositivo electroquimico que visto desde la perspectiva de

un circuito eléctrico puede ser considerado en forma de una conexién en serie de dos
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Figura 1.14: Circuito equivalente de Randles (izquierda) y componentes de la impedancia;

real e imaginario de las graficas EIS. Figura adaptada de [2].

capacitores en donde los electrodos y electrolito representan las dos interfaces del
capacitor [2]. Si la capacitancia de los dos electrodos es C; y Cy, respectivamente, la

capacitancia total del sistema (Cr) es la ecuacion (1.22).

1 1 1

=+ = 1.22
Cr ¢y Cy ( )
Para un sistema simétrico las capacitancias C; y Cy son iguales, por lo tanto la
capacitancia total serfa la mitad de la capacitancia de cualquier electrodo (C*) como

marca la ecuacién (1.23).

Cr = ;C* (1.23)

En el caso de un supercapacitor asimétrico, la capacitancia se ve reducida principal-
mente por el electrodo de menor capacitancia. Para evaluar la capacitancia tnica-
mente de un electrodo, se utiliza un parametro nuevo llamado capacitancia especifi-
ca. Usualmente esta expresada en términos de masa por lo cual también es llamada
capacitancia especifica gravimétrica (C;). Esta cantidad se utiliza para caracterizar
tinicamente un electrodo con unidades de Faradios por gramo (F g=!) [2]. Esto se

expresa matematicamente conforme la ecuacién (1.24)

Ci
— 1.24
CS Wem ( )

en donde W, es la masa del material empleado en el electrodo (g) y C; es la capaci-
tancia (F) del electrodo (dnodo o catodo) correspondiente al andlisis. La comparacion
entre los distintos materiales para electrodos se puede observar con base a su capaci-
tancia especifica. Para un supercapacitor, la capacitancia total especifica (Crg) debe
ser la capacitancia total del dispositivo (Crg) normalizada por su masa total (Wray).
La masa total debe incluir todos los componentes utilizados; d&nodo, catodo, solu-

ciéon electrolitica, colector de corriente, entre otros. De manera que la Cpg puede ser
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expresada conforme la ecuacion (1.25)

Cr

O =
TS Wit

(1.25)

En esta ultima ecuacién se observa que el peso del electrélito puede generar un im-
pacto negativo en la capacitancia de un supercapacitor por lo que un peso ligero y
poco volumen es deseado en las soluciones. Se debe considerar un buen contacto y
mojabilidad entre los electrodos y el electrolito para el incremento de la doble capa

electromica sin el incremento de peso.

Al momento de ocurrir la carga del supercapacitor, se genera un voltaje de celda (V)
entre los dos electrodos. Este voltaje determina la densidad de energia maxima (E).
De manera que la ecuacién (1.18) se puede reescribir como la ecuacion (1.26) [88], en

donde m es la masa en gramos
[ / vt (1.26)
~ 3.6m '
mientras que la densidad de potencia (P) se calcula utilizando la ecuacién (1.27) [88]

~ 3600E
==

P

(1.27)

en donde t; es el tiempo en el que ocurre la descarga. La densidad de energia se

expresa en unidades de Wh kg~! y la densidad de potencia como W kg—!.

Por otro lado, la resistencia en serie equivalente (R.) es un parametro importante
para determinar la densidad de potencia del supercapacitor mostrando un aumento en
la densidad de potencia conforme exista una disminucion en la resistencia de la celda.
Al igual que otros dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, una R..y
alta limita la tasa de carga y descarga, lo que lleva a una baja densidad de potencia.
Por lo tanto, para algunas aplicaciones de potencia de pulsos, el valor de R..; de un
supercapacitor es ain mas importante que el valor de capacitancia. Normalmente,
la R.p es la suma de varios tipos de resistencias, incluida la resistencia intrinseca
del material de los electrodos, la solucion electrolitica, la resistencia de transferencia
de masa de los iones y la resistencia de contacto entre el colector de corriente y
el electrodo [27]. Para lograr una alta densidad de potencia, es necesario utilizar un
electrolito con alta conductividad idnica y electrodos con alta conductividad eléctrica.
Sin embargo, a menudo existe una compensacion entre la conductividad iénica y
la ventana de potencial de operacion. Cabe mencionar que el rendimiento de un
supercapacitor también esta determinado por la tasa de auto-descarga relacionada con
las pérdidas de potencial almacenado de un electrodo que ha sido cargado durante un

periodo de tiempo [89, 90]. Durante el proceso de auto-descarga, la fuga de corriente
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conduce a una disminucién del voltaje de la celda, lo que a su vez puede limitar el
uso de los dispositivos para algunas aplicaciones que requieren una cantidad fija de
retencion de energia durante un tiempo relativamente largo. La tasa de auto-descarga
y el mecanismo de este fenémeno dependen del tipo de electrolito, impurezas y gases

residuales presentes en el dispositivo.

Con todos los parametros anteriores es posible determinar el ciclo de vida de estos
dispositivos. Este es un indicador esencial de la estabilidad electroquimica del super-
capacitor, asi como uno de los parametros importantes para medir el rendimiento
general. En este andlisis, el electrodo se somete a ciclos continuos de carga y descarga
para comparar la capacitancia inicial y final. En la realidad, el ciclo de vida depende
de muchos factores, como el tipo de celda, el material del electrodo, el electrolito, la
tasa de carga/descarga, el voltaje de funcionamiento y la temperatura. Esta ultima
es de gran importancia debido a que la mayoria de las aplicaciones para los superca-
pacitores estan en el rango de temperatura de 30 a 70 °C [91] y expandir el rango de
temperatura de trabajo puede ampliar el campo de aplicacién de estos dispositivos.
Por ejemplo, la electrénica relacionada con las aplicaciones aeroespaciales requiere
operar a temperaturas de hasta -55 °C, mientras que los vehiculos de celdas de com-
bustible requieren una temperatura de trabajo alta. Por lo tanto, la temperatura de
trabajo impacta en varias propiedades de los supercapacitores, como las densidades
de energia y potencia, el ciclo de vida y la tasa de auto-descarga. El desempenio de-
pendiente de la temperatura estd influenciado principalmente por la naturaleza del
electrolito; su concentracion, el tipo de sal conductora y las propiedades especificas
del solvente, como el punto de congelacion, el punto de ebullicion y la viscosidad, por

mencionar algunas.

Para evaluar el rendimiento de un supercapacitor, es fundamental conocer tres para-
metros. 1) La capacitancia total (Cr), 2) el voltaje de operacion (V) y 3) la resisten-
cia en serie equivalente (R.e;). Estos son utilizados para determinar las densidades
de energia y potencia, ademas de ser parametros aceptados para la descripcion de
estos sistemas a nivel comercial. No obstante, para la investigacion cientifica existen
distintos parametros que deben ser estudiados para la completa descripcién de estos
sistemas. En la Figura 1.15 se pueden observar algunos de los parametros de mayor
influencia para describir completamente un supercapacitor. Entre los mas importantes
se encuentra la capacitancia especifica del supercapacitor la cual depende del material
activo y de las caracteristicas del electrodo, como el grosor, la densidad y la masa del
material. Para determinar el valor de la capacitancia especifica se utilizan las curvas
de CV y GCD. La resistencia en serie equivalente depende del colector de corriente,
los aditivos utilizados y la naturaleza del material activo y, por lo general, se deriva

de las mediciones de caida de la resistencia interna. El voltaje de operacion depende
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Figura 1.15: Factores de influencia, técnicas analiticas y parametros de interés para el

andlisis del rendimiento de un supercapacitor [2].

principalmente de la energia y la densidad de potencia, y el alcance utilizable de estos
parametros define el rendimiento del dispositivo. Debido a las relaciones complejas
y multiples entre ellos, los resultados experimentales son inconsistentes incluso para
una celda tipica probada en diferentes laboratorios, empleando diferentes métodos de

prueba, y también entre institutos académicos e industrias.

Con el objetivo de estandarizar las mediciones realizadas en dispositivos electroqui-
micos se han implementado estaciones de trabajo electroquimicas las cuales estan
construidas con tres componentes principales. Un generador de onda de senales, el
instrumento potenciostato/galvanostato y el sistema de interfaz a equipo de computo.
Al designar todos los parametros de configuracion en la computadora, se transfieren
las instrucciones al generador de onda de senales y al bloque de potenciostato/galva-
nostato. Este tltimo aplica la senal requerida a la celda electroquimica y se realiza la

medicion. Cada método electroquimico se distingue por su propia forma de onda.

1.7. Sintesis coloidal y auto-ensamblado de nano-

particulas

1.7.1. Sintesis de nanoparticulas coloidales

El proceso de sintesis de nanoparticulas coloidales se realizé por primera vez en el
Siglo XIX cuando Michael Faraday empled esta técnica para la elaboracién de nano-
particulas coloidales de oro. Hoy en dia este proceso se utiliza para elaborar distintos
tipos de nanoparticulas en medios acuosos y no acuosos [92]. Se debe sefialar que este
procedimiento es uno de los métodos de sintesis quimica méas sencillos, econémicos
y con requerimientos tecnologicos mas simples debido a las bajas temperaturas de
operacion y versatilidad en los procedimientos. Por consiguiente es la técnica utili-
zada en este trabajo para la sintesis de nanoparticulas poliméricas para su posterior

auto-ensamblado en forma de membranas nanoporosas, convenientes para su uso en
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la fabricaciéon de nanocompositos opalinos.

Entre las distintas formas y tamafios de las estructuras obtenidas a partir de este tipo
de sintesis se destacan aquellas con formas esféricas, tubulares, de fibras, de rodillos
y de placas, aunque también pueden ser encontradas en formas regulares e irregulares
[93]. Generalmente la sintesis se realiza dentro de matraces de bola de una o més bocas
en donde se introducen los precursores a temperatura, pH y agitacion controlada. En
algunos casos es necesarios llevar a cabo la reacciéon en una atmosfera controlada
con ayuda de gases inertes como nitrogeno o argén para evitar la oxidacién de los
precursores. Por otro lado la temperatura de reaccion se controla mediante banos
térmicos de agua, aceite o arena mientras que la agitacion se genera por dispositivos

magnéticos o aspas de teflon.

Durante el proceso de sintesis al mezclar los precursores ocurre el fenémeno de nuclea-
cién, en donde los atomos o moléculas se unen con el objetivo de formar un sélido. La
concentracion del soluto, la temperatura, el pH y la atmosfera del reactor son varia-
bles que afectan directamente la nucleacion y crecimiento de las estructuras [93, 94].
Para la obtencion de nanoparticulas poliméricas se utilizan emulsiones como medio
de sintesis. Estas constan de dos fases liquidas parcialmente miscibles entre ellas en
las cuales una fase esta dispersa en la otra, formando glébulos con tamafnios desde
los 100 nm hasta algunos pocos micrometros. A los glébulos se le conoce como fase
dispersa, mientras que el liquido restante es la fase continua [93]. Si la fase dispersa
esta constituida con globulos menores a los 100 nm de didmetro, entonces se tie-
ne una microemulsion. Estas se utilizan como medios reactantes para la sintesis de

nanoparticulas dentro de los glébulos de la microemulsion [95].

Es importante considerar que en los procesos de sintesis coloidal, en la mayoria de
los casos, los precursores se deben estabilizar mediante el uso de surfactantes o tenso-
activos, los cuales reducen la tension superficial entre un fluido y otro. De manera
general, existen cuatro tipos distintos de surfactantes [96]. Estos se pueden ver en
la Tabla 1.3. Estos tenso-activos se han utilizado en la sintesis de nanoparticulas
poliméricas de latex. Para los surfactantes catiénicos y aniénicos, estos se ionizan una
vez inmersos en solucion y cuentan con grupos hidréfobos cargados de forma positiva
y negativa, respectivamente. En el caso de los tenso-activos anféteros, estos poseen
grupos cargados tanto positivamente como negativamente, y actiian dependiendo el
medio en el que se encuentren. Por ejemplo, en medio basico son aniénicos y en medio
acido son cationicos. Por tltimo, los surfactantes no idnicos se solubilizan mediante
un efecto combinado de grupos hidroéfilos y producen una ionizacion que estabiliza la

emulsion.

Cabe mencionar que la obtencién de nanoparticulas de poliestireno (PS), policar-

bonato (PC) y poli(metacrilato de metilo) (PMMA) es mediante un mecanismo de
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Surfactante | Subgrupos Ejemplo Acrénimo
Sulfatos
Anibnico Sulfanatos Dodecilsulfato sédico SDS

Fosfatos

Nitrogenados
Catidnico Heterociclicos | 2,2’-azobis-[(2-metilpropionamidina)-dihidrocloruro] V-50

Aminas

Imidazolinas
Anfétero Sulfobetainas | 2,2’-azobis-|[N-(2-carboxietil)-2-metilpropionamidinal VA-057
Fosfatidos
Polioxietilenos

No I6nico o 2,2’-azobis-[2-metil-N-(2-hidroxietil )-propionamidal VA-086
Poligliceroles

Tabla 1.3: Distintos tipos de surfactantes, subgrupos y ejemplos utilizados para la sintesis

de nanoparticulas poliméricas.

reaccion por radicales libres. Este es el método mas antiguo de sintesis polimérica e
implica la adicién continua de unidades de monomero a una cadena en crecimiento.
Los radicales libres que intervienen en la reaccién pueden formarse por medio de dife-
rentes mecanismos que, generalmente, involucran la adicién de moléculas iniciadoras
[97]. En el caso particular del poli(metacrilato de metilo) (PMMA, por sus siglas en
inglés), los iniciadores mas adecuados son los componentes del tipo azo, como el ini-
ciador V-50 y VA-057 (ver Tabla 1.3), asi como el azobis isobutironitrilo (AIBN) y
persulfato de potasio (KPS) por mencionar algunos [98, 99]. Por otro lado, para llevar
a cabo el proceso de sintesis las temperaturas de requeridas varian desde los 55 a 85
°C [98].

1.7.2. Auto-ensamblado de nanoparticulas y estructura de

opalo inverso

Cuando las nanoparticulas son sintetizadas, en algunos casos, es necesario el acomo-
do especifico de estas para aprovechar las propiedades estructurales como la forma y
disposicion. En las tltimas dos décadas el auto-ensamblado de particulas coloidales
ha sido ampliamente estudiado para la fabricacién de plantillas porosas en dos y tres
dimensiones. Las particulas coloidales mas utilizadas son esferas monodispersadas de
polimeros como poliestireno y poli(metacrilato de metilo) y en algunos casos, nano-
particulas inorganicas de oxido de silicio [100]. En nanotecnologia, el auto-ensamblado
juega un rol fundamental en la capacidad de fabricar arreglos compactos y novedosos
de moléculas organicas o nanoparticulas tutiles para el desarrollo de nuevos dispositi-
vos tecnolégicos [93]. Como su nombre lo indica, el auto-ensamblado es la formacion
espontanea, ordenada y termodindmicamente estable de componentes de igual forma

y tamano. Este fenémeno se produce gracias a las fuerzas de interaccién débiles, por
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Figura 1.16: Estructura opalina y proceso para la obtencién de estructura de 6palo inverso
(I0). Figura adaptada de [25].

ejemplo las fuerzas de Van der Waals, las interacciones coloidales y capilares, y de
existir, algunas contribuciones electrostaticas y magnetostaticas [25]. Sin embargo,
debido a estas fuerzas de interacciones débiles, un sistema puede volver rapidamente
a un estado en desorden si se ve afectado por el entorno. No obstante, en algunos casos
la presencia de alteraciones externas como temperatura, presion, campos magnéticos
y eléctricos, por mencionar algunas, pueden influir de manera positiva en el proceso
de auto-ensamblado, permitiendo la fabricacién de materiales organicos e inorganicos

con propiedades mecanicas, eléctricas, magnéticas y opticas tnicas.

Para fomentar el auto-ensamblado de particulas coloidales existen distintas metodolo-
gias. La mas sencilla es la sedimentacion gravitacional, en esta técnica se debe esperar
que el coloide precipite a lo largo del tiempo. Sin embargo, este proceso puede resul-
tar impractico ya que la sedimentacion puede ocurrir en diversos lapsos de tiempo
(horas, dias o semanas). No obstante existen procesos en donde, con ayuda de agen-
tes externo, se acelera la tasa de ordenamiento y se reduce dréasticamente el tiempo
de auto-ensamblado. Entre los procesos méas utilizados para el auto-ensamblado de
nanoparticulas se encuentra la centrifugacion, el spin-coating, el confinamiento fisico,
las técnicas de evaporaciéon y los procesos de interferencia agua-aire; siguiendo la ruta
de Langmuir-Blodgett [25] por mencionar algunos. Cabe mencionar que las técnicas
de evaporacion requieren de una menor instrumentacién para poder llevarlas a cabo
y ofrecen rutas variantes en procesos como el drop-casting, en donde se agregan las
particulas coloidales gota a gota sobre sustratos y, mediante calentamiento térmico,
se obtiene una estructura [25].

En particular la estructura de 6palo inverso (IO, por sus siglas en inglés) ha sido
investigada para aplicaciones de almacenamiento y cosecha de energia en capacitores,
baterias y componentes en celdas solares debido a su alta porosidad y estructura
interconectada [25, 100]. La estructura opalina se define como una red tridimensional
de esferas en un arreglo cubico centrado en las caras (FCC, por sus siglas en inglés).
Este es generado por el auto-ensamblado de nanoparticulas coloidales en donde la
distancia entre particulas esta dentro del rango de la luz visible. Estos materiales

toman el nombre de cristales foténicos y su estructura peridédica origina la reflexion
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selectiva de cierta frecuencia de la luz dentro de su banda prohibida [101]. En la Figura
1.16 se puede observar la estructura de 6palo inverso. Esta es la replica negativa de
la estructura opalina, en donde las esferas solidas son sustituidas por espacio vacid
mientras que el espacio entre esferas se llena con un nuevo material. Cabe senalar que

el méximo factor de empaquetamiento de la estructura opalina es de 74 % [100].



2 Desarrollo experimental

En este capitulo se detalla la metodologia y las técnicas utilizadas para la fabricacion
de las nanoestructuras empleadas como electrodos con propiedades electro-activas.
Se inicia describiendo los procesos experimentales para la preparacion de los sustra-
tos conductores mediante pulido electroquimico. Seguido a esto se detalla la ruta de
sintesis empleada para la obtencién de nanoparticulas poliméricas asi como el auto-
ensamblado de las mismas. Posteriormente se describen los procesos electroquimicos
necesarios para la fabricaciéon de los nanocompositos con forma de épalo inverso.
Finalmente se encuentra la informacion referida a las técnicas de caracterizacion es-

tructural y de las propiedades electroquimicas de los sistemas de estudio.

2.1. Sintesis de nanocompositos con base en 6palos

inversos

2.1.1. Pulido electroquimico y preparacion de sustratos con-

ductores

El electropulido o pulido electroquimico es definido de manera general como el mejo-
ramiento del acabado superficial de un metal mediante una solucién electrolitica y una
corriente aplicada. Cominmente el suavizado superficial de esta técnica se distingue
por su brillo. Este brillo resulta de la eliminacién de la rugosidad a escalas compa-
rables con la longitud de onda de la luz. En comparaciéon con un pulido mecanico,
que utiliza micro y nanoparticulas abrasivas para obtener un acabado denominado
macrosmoothing, el pulido electroquimico utiliza reacciones acidas y corriente eléc-
trica con lo cual puede llegar a eliminar rugosidades de menor tamano logrando un
microsmoothing. Normalmente es llevado a cabo en medios acidos concentrados de
distintos electrolitos como écido fosférico (H3POy), dcido sulfirico (HeSO4) y acido
crémico (HoCrOy) [102]. También es posible realizar este proceso en soluciones dilui-
das de agua o metanol con otros acidos como el clorhidrico y el acético [103]. Todos

estos han demostrado un pulido suave en materiales metalicos de Al, Co, Au, Cu, Ag,

37
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Pd, P1, Ti, asi como Fe, incluyendo aceros aleados, aceros al carbono, hierro fundido,

ferrosilicios y aceros inoxidables, por mencionar algunos [104].

Este proceso implica la disoluciéon de la capa superficial de un metal durante la pola-
rizacion del anodo en la solucion electrolitica. El resultado del pulido es la eliminacién
de la capa exterior de una superficie metalica y la formacién de una nueva superficie
con una topografia suave, caracterizada por la ausencia de peliculas gruesas de oxidos,
inclusiones extrafias y defectos formados durante el mecanizado y los tratamientos
térmicos a los cuales se somete una pieza para obtener un producto o semiacabado
[105].

Particularmente el pulido electroquimico del cobre con acido fosforico se usa para mo-
dificar su acabado superficial y obtener una superficie plana y de alto brillo. En este
proceso se disuelve parcialmente la superficie y se suaviza su topografia [106]. Para
esto deben ocurrir dos etapas en el proceso de pulido electroquimico; la nivelacién y
el brillo anddico. El primero disuelve las caracteristicas topogréficas sobresalientes de
1 mm de altura de una superficie rugosa debido a una concentracion local de energia
eléctrica mientras que en el segundo ocurre un proceso controlado por difusion en
el que los iones metalicos se mueven desde pequenos picos con una capa de difusion
localmente mas delgada y un potencial mas alto a una posiciéon mas baja. Experimen-
talmente se observa como una saturacion de la densidad de corriente en el proceso
de electropulido a pesar de aplicar un mayor potencial anddico. Por lo tanto, el abri-
llantamiento anddico suprime el grabado cristalografico mediante la eliminacion de
atomos de diferentes posiciones cristalograficas en una superficie. Como la nivelacion
anddica afecta la topografia macroscopica, se reduce la ondulacion de la superficie y
se disminuye la magnitud de dispersion de las longitudes de onda, obteniendo una

superficie con reflectancia especular nivelada anédicamente [106].

Este proceso puede ser empleado en grandes areas, utilizando celdas electroquimicas
simples en donde la eficiencia del electropulido se determina mediante el valor de
corriente limite. Este valor establece la tasa de transferencia de masa de la capa
metdlica a la solucion electrolitica. Ademads, la transferencia iénica esta relacionada
directamente con la geometria del anodo, la temperatura de reaccién y movimiento

iénico relativo.

En este trabajo se utiliza el electropulido como un proceso de mejora de las propieda-
des de adherencia entre la cara metalica del sustrato y las nanoparticulas poliméricas
en el proceso de auto-ensamblado que se vera en secciones posteriores. Por esta razon,
el primer paso para llevar a cabo la fabricacion de las redes nanoestructuradas consis-
te en la preparacion de un sustrato conductor. Este servira como soporte, por lo tanto
debe contar con las propiedades mecanicas adecuadas para resistir la manipulacion,

ademas debe poseer excelentes propiedades eléctricas para facilitar el flujo de corriente



2.1. SINTESIS DE NANOCOMPOSITOS CON BASE EN OPALOS INVERSOS39

>—E—@
] ] 18

Densidad de corriente (mA/cmZ)

ét A 0 200 400 600 800 1000
C OdO AHOdO Tiempo (s)

(a) (b)

Figura 2.1: (a) Representacién esquematica de celda electroquimica utilizada para el elec-
tropulido de piezas metélicas. (b) Proceso de pulido electroquimico en sustrato de cobre a
1.5 V en donde ocurre un proceso de difusién controlada de iones posterior a 900 segundos

en pieza de cobre.

y ser una opcién accesible y econémica. En este trabajo se utilizaron placas fendlicas
de cobre libres de perforaciones como sustratos. Estas usualmente son empleadas en
el sector de la microelectréonica y comunmente son llamadas protoboards. Para ser
utilizadas, las placas son cortadas en cuadrados con dimensiones de 2.5 cm por lado,
dejando descubierta su delgada capa de cobre de aproximadamente 30 pm 1til como
superficie de trabajo. La preparacion de las placas fendlica con cobre comienza con la
remocion superficial de cualquier material contaminante como grasas o aceites. Para
esto se emplea acetona asegurando la eliminacién de cualquier tipo de suciedad que
pudiera haber entrado en contacto con la cara metélica de cobre. Esto se realiza para
garantizar una superficie de contacto limpia y que mas tarde sera empleada como so-
porte de peliculas poliméricas. Enseguida, la placa fondlica es montada en una celda
electroquimica para realizar un electropulido en un arreglo a dos puntas con acido
fosférico (H3PO,) al 85 % peso con un potencial de oxidacion de 1.5 V durante 15
minutos. En este proceso, atomos de la cara metalica de cobre son arrancados en una
difusién controlada obteniendo una superficie plana, con imperfecciones menores a los
5 pm de largo. La Figura 2.1a muestra el arreglo experimental empleado para realizar
el pulido electroquimico, mientras que la Figura 2.1b representa la curva de pulido
electroquimico. En esta tltima se observa la disminucién de corriente conforme au-
menta el tiempo debido a la migraciéon de los iones del cobre en los puntos mas altos
del sustrato (picos) a causa de una mayor densidad de corriente en comparacién a las

zonas mas bajas (valles) [107]. En esta etapa, la tasa de disolucion del material iguala
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Reactivo [g] | Sintesis #1 | Sintesis #2
Agua 62.5 62.5
MMA 12.5 12.5

Acido Itacénico 0.25 0.3125
V-50 0.125 0.125

Tabla 2.1: Reactivos y cantidades utilizadas en la sintesis de poli(metacrilato de metilo).
Tabla adaptada de [21].

la tasa de difusién de los iones, limitando la transferencia de material a la solucién
y dando lugar a una remocién uniforme en toda la superficie del sustrato [108]. Una
vez finalizado el pulido electroquimico, los sustratos son lavados con agua destilada

en donde se aprecia el acabado analogo a un espejo.

2.1.2. Nanoparticulas de PMMA y auto-ensamblado

Para este trabajo la sintesis de nanoparticulas esféricas de PMMA se ha llevado
a cabo por medio de una polimerizaciéon por emulsion a pH controlado, siendo los
iniciadores mas adecuados los de tipo anfétero y catiénico [109]. Este proceso con-
siste en la dispersion del monémero en un medio liquido no compatible para formar
micelas y, mediante un iniciador cationico soluble, polimerizar la emulsion hasta for-
mar un coloide de micro y nanoparticulas poliméricas. Las particulas resultantes por
esta técnica generalmente poseen una baja viscosidad, alto peso molecular y un al-
to grado de pureza [110, 111]. La sintesis se ha realizado utilizando los precursores
de la Tabla 2.1. El monomero empleado fue metacrilato de metilo (MMA, por sus
siglas en inglés), mientras que el iniciador catiénico se conoce como 2,2 -azobis-(2-

metilpropionamidina)-dihidrocloriro 6 V-50.

En la Figura 2.2a se puede observar el arreglo experimental empleado en la sintesis
de las nanoparticulas. El primer paso consiste en disolver el acido itaconico en 57.5
mL de agua desionizada dentro de un matraz de una boca por medio de un agitador
magnético. Enseguida el frasco es sellado con un tapén inerte y se extrae el oxigeno
encapsulado con la inyecciéon de una atmoésfera de Ny a una trampa de hidrégeno
durante 20 minutos. Posteriormente se retira la entrada del gas de nitrégeno y se
procede a inyectar el monomero a través del tapén de goma usando una jeringa. La
trampa de hidrégeno evitara el acceso de otros gases y al comenzar la agitacion se
genera la separacién de fases en una microemulsién. Una vez que estan juntos todos
los precursores, comienza la agitaciéon a 650 rpm y se eleva su temperatura en bano
térmico hasta alcanzar los 70 °C. El iniciador V-50 es disuelto en 5 mL de agua
desionizada y es inyectado a los precursores en solucion cuando la mezcla alcanza

la estabilidad térmica (ver Figura 2.2b). Se deja que la reaccién de polimerizacién
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Figura 2.2: a) Representacion esquemadtica del arreglo experimental para la sintesis parti-
culas de PMMA en suspensién coloidal. Fotografias del arreglo experimental b) enseguida

de haber agregado el iniciador (V-50) y ¢) posterior. a 12 horas de reaccion.

continué durante 12 horas a temperatura, agitaciéon y atmoésfera constante. En la

Figura 2.2c se muestra el arreglo experimental transcurrido el tiempo de sintesis.

Una vez obtenidas las nanoparticulas poliméricas, el siguiente paso es llevar a cabo
el auto-ensamblado de las mismas para fabricar las membranas de PMMA. En este
estudio se han seguido tres rutas distintas. Todas ellas utilizan el auto-ensamblado

por drop-casting.

1. En la primer ruta la construcciéon de las membranas nanoporosas se realizé

utilizando las nanoparticulas obtenidas por la Sintesis #1 de la Tabla 2.1.

2. En la segunda ruta se disminuy6 la tension superficial de las nanoparticulas
empleando un medio més acido con un aumento del 25% de la cantidad de

acido itacénico, correspondiente a la Sintesis #2 de la Tabla 2.1.

3. En la tercer ruta se utilizaron las nanoparticulas de la Sintesis #2 en conjunto
con una redispersién en agua desionizada de las mismas al 20% V/V para

disminuir la concentracion de particulas.

En todos los enfoques se han depositado 30 L del coloide sobre una superficie con
geometria cuadrada confinada a 2.5 cm por lado en la cara de niquel de los sustratos.
En este proceso los sustratos son colocados horizontalmente sobre una parrilla de

calentamiento a 35 °C con la finalidad de controlar la deshidratacion del coloide.
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Figura 2.3: a) Representacion esquematica del experimento de electrodeposicién que consta
de una celda electrolitica que contiene la membrana porosa opalina en contacto con su catodo
y el electrélito, el SMU para la aplicaciéon del potencial de deposiciéon de los dpalos inversos
y una computadora para el control de este instrumento. b) Representacién esquemética de
las etapas de llenado por electrodeposicién (1-4) de los intersticios opalinos con la estructura

metélica.

2.1.3. Electrodeposicion de 6palos inversos y disolucién de

membranas porosas

El crecimiento de las estructuras de 6palo inverso se llevd a cabo mediante electro-
deposicion a un potencial de reduccién de -0.9 V a distintos tiempos. Para esto se
empled un electrolito con base en sulfatos de niquel. Este se puede ver en el primer
renglon de la Tabla 2.2. Los 6palos inversos han sido sintetizados mediante una técnica
estandar de electrodeposiciéon de tres electrodos a temperatura ambiente en modo po-
tenciostatico utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un contra-electrodo
de platino. El arreglo experimental se muestra en la Figura 2.3a. Este esta constitui-
do por un Source Meter Unit (SMU) marca Keithley, modelo 2450 programado para

funcionar como potenciostato controlado remotamente por computadora.

El proceso de crecimiento por electrodeposicion debe ser monitoreado a partir de la
medicion de la curva de corriente transferida al electrodo de trabajo en funcién del
tiempo. En la Figura 2.3b se muestran las distintas etapas del crecimiento de un épa-
lo inverso sobre una curva de cronoamperometria. En la primera de ellas ocurre la
nucleaciéon de la parte inicial de la estructura metdlica dentro de los intersticios de la
membrana opalina. En esta etapa los iones en la solucion electrolitica experimentan
una fuerza de atraccion hacia el electrodo de trabajo situado por detras de la mem-
brana opalina y se caracteriza por tener un valor maximo en la corriente debido a la
alta concentracién de iones metdlicos al iniciar la electrodeposicion. En la segunda
etapa se da el crecimiento de las estructuras de 6palo inverso, en este caso la corriente
se mantiene relativamente constante conforme pasa el tiempo. Cabe mencionar que

la corriente depende de la superficie efectiva de llenado y mientras avanza el tiempo
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Electrolito Formula quimica
Ni 1M NiSOy4 - 6H;O + 0.5 M H3BO3
Ni 10 mM Ni(NOs), - 6H,0
Co 10 mM Co(NO3)s - 6H50
Ni;_,Co, | 10(1-z)mM Ni(NO3), - 6H,O + 102 mM Co(NO3), - 6H,O

Tabla 2.2: Soluciones electroliticas utilizadas en la fabricacion del colector de corriente con
estructura de 3D-10, de la pelicula delgada que lo soporta y de las nanoestructuras LDH

de Ni,Coj_, con distintas composiciones con x=0.25, 0.5 y 0.75.

los poros de la membrana pueden ir aumentando o reduciendo su volumen. En la
tercer etapa los poros de la membrana se han llenado por completo, lo cual origina un
aumento abrupto en la corriente. Esto significa que los iones metalicos en la electrode-
posicion han superado la altura de la membrana, aumentando el area de la superficie
efectiva en contacto con la solucién electrolitica. En caso de que la electrodeposicién
continie, se llega a una cuarta etapa en donde los iones son reducidos sobre la es-
tructura sobresaliente, formando una pelicula metélica y la corriente se estabiliza en

su valor maximo.

2.1.4. Crecimiento de hidréxidos dobles en capas

El crecimiento de los hidréxidos dobles en capas se realizé utilizando la superficie
de la estructura de 6palo inverso como electrodo de trabajo en un nuevo proceso de
electrodeposicion. Para este proceso se utilizan los electrolitos con base en nitratos de
cobalto y niquel a un potencial de reduccién de -1.0 V durante distintos periodos de
tiempo. Los electrolitos empleados se muestran en los renglones 2, 3 y 4 de la Tabla

2.2 y los resultados se veran a detalle en las secciones posteriores.

En este caso es necesario conocer la masa de los electrodos. Esta se determind em-
pleando una balanza analitica marca OHAUS modelo Explorer Bascula con una pre-
cision de 0.1 mg. Esta medicion incluye la masa total del electrodo asi como de cada
uno de los distintos elementos que componen el sistema de estudio (placa de baque-
lita, pelicula de niquel y colector de corriente) a excepcion de los hidréxidos dobles

laminares.
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2.2. Caracterizacion estructural

2.2.1. Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es una técnica
de caracterizacion estructural inventada en 1937 por Von Ardenne 1til para el estudio
morfologico a escalas micro y nanométricas. Capaz de producir imagenes magnificadas
de muestras de estudio y proporcionar informacion de la composicién, orientacién y

tamano.

El principio de funcionamiento de un microscopio electréonico de barrido, como se
observa en la Figura 2.4. Este involucra la generacion de un haz de electrones prove-
nientes de una fuente de electrones, generalmente de un filamento de tugsteno (W).
Ocurrida la emision electrénica, estos electrones son acelerados y el haz provenien-
te es modificado por lentes electromagnéticas y aperturas mecanicas que actiian en
conjunto para reducir el didmetro del haz y, con ayuda de las bobinas de barrido, se
escanea la superficie de la muestra. En cada locacién, la interaccion de los electro-
nes sobre la muestra produce, de manera general, dos tipos de interaccién energética
la cual produce electrones retrodispersados y electrones secundarios. Los electrones
retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés) surgen después de experimentar la
interaccién entre los electrones y el niicleo de la muestra con una gran fraccion de
la energia incidente intacta. La intensidad de la sefial incidente de estos electrones
aumenta conforme el niimero atémico, lo que permite distinguir entre materiales con
distinto numero atémico. Los electrones secundarios (SE, por sus siglas en inglés) son
aquellos que escapan de la superficie de la muestra después de que el haz los haya
expulsado de los atomos. Generalmente los electrones secundarios son aquellos que
tienen menor energia y penetran en los primeros bHnm de las muestras con energias
menores o iguales a 50 eV [112, 113]. Los distintos tipos de electrones generan se-
nales que son recopiladas por los detectores Everhart-Thornley y silicon drift para
los electrones secundarios y retrodispersados, respectivamente. Esta informacion es

necesasria pata reconstruir la imagen de la muestra.

En la actualidad hay diversos tipos de microscopios electréonicos de barrido, diferen-
ciandose entre ellos por la forma en que se genera el haz de electrones incidente o bien
mediante los mecanismos de barrido del haz electrénico sobre las muestras. Entre los
mas comunes se encuentran los microscopios electronicos de emision termoiénica y
los de emisién de campo. Los primeros de esta clasificacion generan el haz electrénico
al pasar corriente eléctrica a través de un filamento metélico, calentandolo hasta el

desprendimiento i6nico de los electrones. Por otra parte, los microscopios de emisioén
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Figura 2.4: Componentes y principios de funcionamiento basicos de un microscopio elec-

trénico de barrido. Figura adaptada de [1].

de campo no requieren el paso de corriente eléctrica, estos operan mediante la gene-
racion de campos eléctricos intensos que desprenden electrones de los tltimos niveles

energéticos de los filamentos metalicos.

En este trabajo, la caracterizacién estructural se realizé en el laboratorio LINAN del
Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Técnolégica A.C. (IPICyT) en cola-
boracion con el Dr. A. Encinas, haciendo uso de un SEM FEI Helios Nanolab 600.
Asi mismo se empleo un Microscopio Electronico de Barrido JEOL 7600F con canén
de emisién de campo tipo Schottky con una Lente objetiva Semi-In Lens del Labo-
ratorio Universitario de Microscopia Electrénica (LUME) de la Universidad Nacional
Auténoma de México (UNAM).

2.3. Caracterizacion electroquimica

Con el objetivo de conocer el comportamiento supercapacitivo de los electrodos di-
senados en este trabajo es necesario la caracterizacién electroquimica de los mismos.
Con esta se podran determinar valores fundamentales del sistema. Por ejemplo, la
capacidad de almacenamiento de carga, la capacitancia y la resistencia en serie equi-
valente. Estos valores son importantes ya que permiten determinar la densidad de

energia y la densidad de potencia de los electrodos, utiles para estimar el rendimien-
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to, el tiempo de vida y las posibles aplicaciones de los materiales bajo estudio de este

trabajo.

2.3.1. Voltamperometria ciclica de 6palos inversos con LDH

Para la caracterizacion por voltamperometria ciclica se tienen un arreglo de celda de
tres electrodos. Se utiliz6 el composito nanoestructurado de épalo inverso con hidréxi-
dos dobles laminares como electrodo de trabajo y un contra-electrodo de platino para
cerrar el circuito. La corriente se mide y monitorea utilizando un electrodo de refe-
rencia de plata con cloruro de plata (Ag/AgCl) a través de un electrolito de hidréxido
de potasio (KOH) 1 molar. Cabe mencionar que este es un electrolito alcalino acuoso
con una ventana de potencial para supercapacitores asimétricos de carbono/Ni(OH),
y carbono/Co(OH), entre 1.4 y 1.6 V [2], por lo cual es una solucién favorable para

llevar a cabo las mediciones.

En la Figura 2.5 se puede apreciar el comportamiento caracteristico de las mediciones
CV obtenidas a las distintas velocidades de escaneo para los nanocompositos de 6palo
inverso con hidréxidos dobles laminares. Los calculos para determinar la capacitancia
especifica se realizaron de acuerdo a la ecuacién (1.12) del Capitulo 1. Estos resultados

se discutiran a detalle en el siguiente capitulo.

La caracterizacion por voltamperometria ciclica se realizé utilizando un Potenciosta-
to/Galvanostato/ZRA Marca Stanford Research Systems (SRS) Modelo EC301 con
una ventana de potencial entre -0.1 y 0.6 V a velocidades de escaneo de 10, 20, 50,
70 y 100 mV s~L.

150 T T T T T T
5mv s?
10mvs*
100 20mv st
50mv s
1
__ 50f 70mV's )
< 100mV s
E
)
= [ e ————
i} N —
§ ﬁ
.50 L
-100
_150 1 1 1 1 1 1
-0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Voltaje (V)

Figura 2.5: Curvas de voltamperometria ciclica a distintas velocidades de escaneo en una
ventana de potencial para muestra nanoestructurada de épalo inverso con hidroxidos dobles

laminares de NiCo.
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Figura 2.6: Ciclos de carga y descarga galvanostatica para medicion de propiedades electro-

activas de electrodos ttiles en almacenamiento de energia electroquimica.

2.3.2. Carga y descarga en modo galvanostatico de o6palos

inversos con LDH

En la Figura 2.6 se muestran ciclos tipicos de carga y descarga galvanostativa para el
analisis de electrodos con propiedades electro-activas. Esta informaciéon es 1til para
determinar parametros electroquimicos caracteristicos de electrodos empleando las
ecuaciones (1.17) y (1.18) del Capitulo 1. Por ejemplo, su energia, potencia, capacidad

de carga, capacitancia, tiempo de carga/descarga y, en general, su rendimiento.

Para realizar las mediciones de carga y descarga galvanostatica reportadas en este
trabajo se utilizé un equipo Marca Keithley Modelo SourseMeter 2450. El arreglo de
celda electroquimica es de tres electrodos, utilizando el composito nanoestructurado
de 6palo inverso con hidréxidos dobles laminares como electrodo de trabajo, un contra-
electrodo de platino para cerrar el circuito y un electro de referencia de plata con
cloruro de plata (Ag/AgCl) para medir las variaciones de voltaje. Es este se empled
un electrolito de hidréxido de potasio (KOH) 1 molar y se realiz6 la carga y descarga
de 0 a 0.6 V con una densidad de corriente de 10 A g-! hasta completar los 5000
ciclos. Ademaés se realizaron estudios de tres ciclos en donde se analizd inicamente el
tercero de ellos para determinar los valores de parametros iniciales en funcion de la
densidad de corriente a 1, 2, 4, 6, S y 10 A g-1.

2.3.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica de épa-
los inversos con LDH
Para este trabajo se realiz6 la caracterizacion de la impedancia electroquimica uti-

lizando un Analizador de Impedancia Quimica Marca Hioki Modelo IM3590 en un

intervalo de frecuencias de 0.1 Hz hasta 200 KHz. Se empled el composito nanoestruc-
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Figura 2.7: Circuito eléctrico equivalente empleado en la simulacién de las mediciones por
espectroscopia de impedancia electroquimica, en donde R; es la resistencia de transferencia
de carga, Z¢cpg es la impedancia del elemento de fase constante y Reg, es la resistencia en

serie equivalente.

turado de 6palo inverso con hidréxidos dobles laminares como electrodo de trabajo en
conjunto con un contra-electrodo de platino para cerrar el circuito eléctrico. La celda
electroquimica requiere un electrolito acuoso de hidréxido de potasio (KOH) 1 molar
para la transferencia iénica y se considera al sistema como una celda con dos contri-

buciones de resistencia para realizar las mediciones y simulaciones correspondientes.

El circuito eléctrico utilizado se muestra distinto al circuito de Radless debido a la
configuracion del sistema. En la Figura 2.7 se puede observar el circuito eléctrico
empleado en este trabajo. En este circuito se considera la impedancia total (Z7)
como la suma de dos contribuciones; la resistencia en serie equivalente (Rggrs) y la

contribucién en paralelo (Zp),

ZT = RESR+ZP (2.1)

en donde la contribucién de la resistencia en paralelo (ecuacién (2.2)) es originada
por la resistencia de transferencia de carga entre el electrodo y el electrolito (R;)
y el elemento de fase constante (Zcpg) [114]. Este dltimo se refiere a un elemento
capacitivo de contribucién negativa por la presencia de una frecuencia independiente

entre la corriente y el voltaje existente entre un capacitor y una resistencia.

1 1 1

=—+
Zy Ri Zcpr

(2.2)

Ademaés, se tienen pardmetros caracteristicos del elemento de fase constante (n y Yp),
asi como el tiempo de decaimiento de corriente constante (T') [114] (ver ecuacién
(2.3)). Con esto se pude describir la contribucién imaginaria Zopg en funcién de la

frecuencia angular (w) como indica la ecuacién (2.4) [114].

3=

T = (YoRy) (2.3)
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Figura 2.8: Curvas de espectroscopia de impedancia electroquimica de muestras reales

(solido) y simulaciones (punteado) para electrodos con LDH en rangos de frecuencias de
0.01 Hz hasta 200 KHz.

1

ZcpE = W (2.4)

De manera que las ecuaciones (2.3) y (2.4) se sustituyen en la ecuacién(2.2) para dar
lugar a la ecuacién (2.5).

Ry
Zy = Resy + ————— 2.5
T+ (iwT) (25)
Gracias a la ecuacion (2.5) se logré el desarrollo de la simulacion para las mediaciones
de espectroscopia de impedancia electroquimica. Con esto se obtienen los pardmetros
de resistencia en serie equivalente, resistencia del electrodo, pardametros caracteristicos

de la fase (n y Yp) asi como una primera aproximacion de la capacitancia de la celda.

En la Figura 2.8 se muestran la medicion de la impedancia de muestras con distintas

composiciones de LDH asi como las simulaciones correspondientes para la obtencién
de los valores de la resistencia del electrodo.



3 Resultados y discusién

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en la investigacién. Se inicia
hablando de los procesos llevados a cabo para la fabricacion de los nanocompositos
interconectados con estructura de 6palo inverso e hidréxidos dobles laminares. Pos-
teriormente se describen los sistemas bajo estudio en esta investigacion y se analizan
las propiedades estructurales mediante microscopia electronica de barrido asi como
las propiedades electroquimicas por voltamperometria ciclica (CV), ciclos de carga y
descarga galvanostatica (GCD) y espectroscopia de impedancia electroquimica (IES)

para cada uno de los sistemas.

3.1. Fabricacion de nanocompositos de 10

3.1.1. Sintesis de membranas poliméricas nanoporosas

Para llevar a cabo la construccion de los nanocompositos con estructura de opalo
inverso, fue necesaria la fabricacion de membranas poliméricas con base en nano-
particulas esféricas de poli(metacrilato de metilo) en un arreglo opalino. Estas seran
utilizadas como plantillas en los procesos de electrodeposicion. La construccion de
estas membranas se realizdé conforme la seccién experimental 2.1.1 del Capitulo 2 y
solo una de las tres rutas descritas fue capaz de generar membranas uniformes libres

de rugosidades.

En la primer ruta, la sintesis resultante mostré una concentraciéon de particulas del
80% V/V y mediante drop-casting se recubrieron los sustratos metélicos. La gran
cantidad de nanoparticulas da lugar a la generacion de grietas a lo largo de toda la

estructura como se observa en la Figura 3.1a.

En la segunda ruta, se obtuvo una concentracién de particulas en el coloide del 30 %
V/V. En la Figura 3.1b se aprecia una disminucién en la cantidad de grietas, en
contraste con el enfoque anterior, aunque esta no fue suficiente para la generacion de

peliculas uniformes.

En la tercer ruta, la fabricaciéon de plantillas opalinas nanoestructuradas se realizo

51
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Figura 3.1: Mejoramiento de membranas opalinas mediante la modificacién de precursores y
concentracién de particulas. Membrana fabricada a partir de coloide de PMMA al a) 80 %,
b)30% y ¢) 20% V/V.

empleando la Sintesis #2 de la Tabla 2.1 con una redispersién de particulas al 20 %
V/V. Las nanoparticulas obtenidas por esta sintesis mostraron didmetro de 582 nm
con una desviacién estandar del 7%. Con lo anterior se logré la fabricacién de mem-
branas poliméricas de PMMA auto-ensambladas con una polidispersién del 52.8 %.
Estas membranas se adhirieron a los sustratos metéalicos de manera uniforme y sin
la presencia de grietas. En la Figura 3.1c se puede apreciar una membrana porosa

uniforme y libre de grietas.

3.1.2. Fabricaciéon de nanocompositos con estructura de épa-

lo inverso

Para fabricar los nanocompositos es necesario llevar a cabo una serie de pasos bien
establecidos. En la Figura 3.2 se puede observar todo el proceso realizado para la
obtencion final de las nanoestructuras con arquitecturas de 6palo inverso recubierto
con los hidréxidos dobles laminares (LDH@QNi-10).

El primero de ellos es la preparacion de un sustrato conductor libre de rugosidades.
Para esto placas fendlicas con una delgada capa de cobre fueron electropulidas con
un electrolito de acido fosférico (H3PO,) al 85 % en peso a un potencial de oxidacién
de 1.5 V durante 900 segundos, como se discutié en la Seccién 2.1.1. En la Figura
3.2a y 3.2b se pueden apreciar las imagenes por microscopia electrénica de barrido
para la cara superficial de cobre antes y después del electropulido. Fisicamente la
cara metalica no presentaba ningtin brillo, en contraste con el acabado posterior al

electropulido.

Una vez que se tiene la placa fendlica con la cara superficial de cobre completamente
libre de rugosidades se realiza el recubrimiento con una delgada pelicula de niquel.

Este proceso es llevado a cabo por la técnica de electrodeposicion descrita en la
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Figura 3.2: Proceso de fabricaciéon de nanoestructuras de 6palo inverso recubiertas con
hidréxidos dobles laminares (LDH@Ni-IO) por electrodeposicién. Micrografias SEM de cara
superficial de cobre a) antes y b) después de electropulido. ¢) Recubrimiento de niquel
sobre sustrato electropulido de baquelita y cobre. d) Membrana de PMMA auto-ensamblada
posterior a tratamiento térmico. Micrografias SEM del colector de 6palo inverso e) antes y

f) después de electrodeposicién de LDH.

Seccion 2.1.3 a un potencial de -1.0 V durante 45 segundos. Se emplea el electrolito
con base en sulfatos de Ni mostrado el primer renglén de la Tabla 2.2. Con lo anterior
se obtiene una pelicula delgada y uniforme en la superficie de la cara metalica de
cobre. Este proceso es necesario ya que la construcciéon del épalo inverso requiere
de un soporte fino y plano del mismo material para formar el colector de corriente.
En la Figura 3.2c se puede observar la muestra después del recubrimiento con nueva
pelicula de niquel. Cabe mencionar que una menor cantidad de tiempo en el proceso
no genera una pelicula uniforme en toda la cara metdlica. Por otro lado el aumento
en el grosor de la pelicula de niquel origina defectos superficiales capaces de modificar

el auto-ensamblado de las nanoparticulas que se vera mas adelante.

Posteriormente las nanoparticulas poliméricas de PMMA fueron auto-ensambladas
sobre la cara de niquel del sustrato utilizando un volumen de 30 gL en un area
delimitada a 5.75 cm?. Cabe mencionar que en este proceso no se generd ninguna
grieta ya que se empleo la tercer ruta de la Seccién 3.1.1 para la construcciéon de las

membranas opalinas.

Una vez obtenidas las membranas, se llevo a cabo el tratamiento térmico de las
mismas a 128 °C durante 25 minutos. Este proceso tuvo como objetivo generar la
fusion incipiente entre particulas poliméricas, de manera que la adherencia entre la

cara metalica de niquel en el sustrato y la membrana polimérica aumento (ver Figura
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3.2d). Asi mismo, este proceso genera las propiedades mecanicas necesarias para que
la membrana soporte el proceso de electrodeposicion. El proceso de sinterizado de
las membranas poliméricas es necesario para evitar danos estructurales debidos a
procesos indeseables como las reacciones de evolucion de hidrégeno (HER, por sus

siglas en inglés), manifestados en forma de burbujas.

Posteriormente para llevar a cabo la construccion del nanocomposito de épalo inverso
se realizd un proceso de electrodeposicién de iones metélicos de niquel dentro de las
membranas nanoporosas. Para esto se utilizé el electrolito de niquel del rengléon uno
de la Tabla 2.2 a un potencial de reduccién de -0.9 V. En este proceso se controlo el
potencial y el tiempo de deposicion para crecer las estructuras opalinas por debajo
del grosor de la membrana nanoporosa. Una vez realizada la electrodeposicion, la
membrana polimérica se disolvié en diclorometano, con lo cual se obtuvo la nanored

de 6palo inverso (Ni-IO) anclada al sustrato (ver Figura 3.2e).

Finalmente las nanoredes interconectadas de épalo inverso fueron sometidas a un
segundo proceso de electrodeposicion. En este caso se aplicd un potencial de reduccién
de -1.0 V haciendo uso de electrolitos con base en nitratos de Ni y Co (ver Tabla 2.2)
con lo cual se adorno la superficie de las interconexiones del 6palo con hojuelas de
hidroxidos dobles laminares mediante la reduccién de iones. La masa de los LDH se
promedié en conjunto con el colector resultando en un valor de 3.4468 mg empleado
para llevar a cabo los célculos presentados en este trabajo. Esto se realizé debido a

las dificultades técnicas para determinar la masa individual de los LDH.

3.2. Crecimiento de LDH de NiCo de distintos es-

pesores

El crecimiento de los hidréxidos dobles laminares (LDH) se llev6 a cabo sobre la es-
tructura de 6palo inverso discutida en las secciones anteriores. Este proceso se realizé
por electrodeposicion utilizando como electrodo de trabajo el sustrato nanoestructu-
rado de 6palo inverso, un contra-electrodo de platino y un electrodo de referencia de
plata con cloruro de plata (Ag/AgCl). El electrolito utilizado fue la mezcla de nitratos
de niquel y cobalto con un valor de x=0.5 de la Tabla 2.2.

En este estudio se eligieron los tiempos de 6, 12, 18 y 24 segundos para investigar la
influencia del espesor del recubrimiento de los LDH electro-activos en las propiedades

electroquimicas.
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Figura 3.3: Micrografias obtenidas por microscopia electréonica de barrido de un épalo

inverso a) sin el decorado y posterior al decorado por electrodeposiciéon de NiCo-LDH a b)

6s, ¢) 12s, d) 18s, e) 24s y f) 180 s, respectivamente.
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Figura 3.4: Curva de crecimiento de LDH respecto al tiempo de electrodeposcion.

3.2.1. Morfologia e influencia en las propiedades electroqui-

micas

La electrodeposicion de los LDH de niquel y cobalto dio como resultado la generacion
de capas delgadas de hidréxidos laminares sobre las interconexiones del colector de
corriente. En la Figura 3.3a se muestra el arreglo estructural de una nanored de 6palos
inversos antes del proceso de electrodeposicion de los hidroxidos dobles laminares de
NiCo. En las Figuras 3.3b a 3.3e se observan las micrografias posteriores al decorado
de los NiCo-LDH con distintos tiempos de electrodeposicién. En los acercamientos de
dichas figuras se observa el crecimiento de una nueva estructura dentro de los huecos
del 6palo inverso asi como en la superficie. Estas figuras muestran una modificacion

estructural de acuerdo al tiempo de electrodeposiciéon de los LDH.

Con esta informaciéon se determiné un crecimiento de 50, 96, 120 y 140 nm para los
electrodos a 6, 12, 18 y 24 s, respectivamente. Esto es equivalente a un crecimiento
lineal de 6.45 nm s™! de espesor de las nanolaminas de hidréxidos dobles (ver Figura
3.4). Los resultados mostrados méas adelante sugieren que el aumento del tiempo de
deposicion de los hidréxidos dobles posiblemente genera un aumento en la cantidad
de sitios activos disponibles para interactuar electroquimicamente con el electrolito

en los procesos de caracterizacion electroquimica.

En la Figura 3.3f se puede observar una muestra con 180 segundos de electrodeposi-
cién de LDH en donde el crecimiento es mayor a 1.162 pym. Esto cubre por completo
los huecos del 6palo inverso lo que impactaria en las propiedades electroquimicas ne-
cesarias para su desempeno en el almacenamiento de energia, debido a la saturacion
de los poros por el crecimiento de la pelicula de hidréxidos. Esto ademas dificultaria
la infiltracién del electrolito en los procesos de caracterizacion electroquimica. Por

consiguiente, como se mostrara mas adelante, un tiempo considerable de electrode-
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posicion de los LDH afecta negativamente el rendimiento general de los electrodos
supercapacitivos, por lo que el analisis restringié a las muestras con 6, 12, 18 y 24

segundos.

3.2.2. Comparacién de parametros obtenidos por curvas CV

Para determinar el comportamiento electroquimico se realizo la caracterizacién por

voltamperometria ciclica de los electrodos descritos anteriormente.

En la Figura 3.5a se comparan las curvas CV de un épalo inverso (colector) y otro
decorado con LDH de niquel-cobalto (Ni(OH);Co(OH),@Ni-10), electrodepositado
durante 12 segundos. En esta figura la linea roja representa el comportamiento del
colector el cual muestra un pico en la regién catddica y otro en la regiéon anddica
provenientes de la conversién de Ni?T /Ni**. En este caso el cardcter faraddico se debe
a los 6xidos de Ni en la superficie que reaccionan con los iones OH™ [115]. Por otro
lado, la linea azul correspondiente a la nanoestructura presenta dos picos en la carga
asi como en la descarga provenientes de la conversiéon de los estados de oxidacion
Co*t /Co3t /Co?™ y Ni** /Ni**. Con lo anterior se observa que existe un aumento en
la corriente de los picos y del area bajo las curvas, indicando un incremento en la
actividad electroquimica y en la capacidad de almacenamiento entre una muestra sin

el decorado de los hidroxidos y otra con el decorado.
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Figura 3.5: a) Curvas CV para muestras de colector de corriente (Ni-IO) a 100 mV s~ ! y
nanoestructura (Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-I10) con 12 segundos de hidréxidos dobles laminares.
b) Curvas CV de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO a 12 segundos a distintas velocidades de escaneo.

En la Figura 3.5b se muestran las curvas CV a distintas velocidades de escaneo (v,
[mV s7!]) para la red nanoestracturada de Ni(OH);Co(OH);@Ni-IO con crecimiento

de LDH de 12 segundos. Estas curvas muestran formas similares al aumentar la ve-
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locidad de escaneo en donde son ligeramente desplazadas lo cual indica un proceso
faraddico mas resistivo debido a un incremento en la polarizacién, como lo sugieren
trabajos previos [116]. El aumento en el comportamiento redox del electrodo puede
atribuirse a que la porosidad de la estructura fomenta la difusion rapida de los iones,
que en combinacion con la adhesion al colector de corriente mejora la conductividad

electrénica en la interfase.

aF Ni(OH),Co(OH),@NI-1O (6s)

Ni(OH),Co(OH),@NI-IO (125)
Ni(OH),Co(OH),@Ni-IO (185)
30 Ni(OH),Co(OH),@Ni-O (24s)
Ni-10

20

10F

Corriente (mA)

-10 B joroba
100 mV s
_20 -

-30 F

-40

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Voltaje (V)

Figura 3.6: Curvas CV para muestras con distintos tiempos de electrodeposicién de
NI(OH)QCO(OH)Q@NI—IO

De igual manera se realizaron las curvas CV para los distintos tiempos de electro-
deposicién de los hidréxidos. Esto se muestra en la Figura 3.6 en donde existe un
desplazamiento de los picos correspondientes a los estados de oxidacion del cobalto y
niquel debido a la cantidad de material. Para la muestra con Ni(OH);Co(OH),@Ni-IO
a 6 segundos se presenta un pico correspondiente los estados de oxidacion del niquel
entre alrededor de 0.45 V en la regién catodica y 0.33 V en la regiéon anddica. Ademas
se observa el crecimiento de una joroba entre 0.25 y 0.35 V para la region catddica
y 0.3 a 0.1 V para la region anddica, mostrando que existe la deposicién de cobalto
en menor medida comparada con las muestras a 12, 18 y 24 segundos. El comporta-
miento de las curvas en la Figura 3.6 corresponden a las reacciones electroquimicas
mostradas en las ecuaciones (3.1), (3.2) y (3.3), indicando una fuerte naturaleza pseu-

docapacitiva y un almacenamiento de energia de tipo bateria para un supercapacitor
hibrido [115, 117].

Ni(OH)s + OH™ = NiOOH + H50 + e~ (3.1)

Co(OH)y + OH™ = CoOOH + Hy,0 + e~ (3.2)
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Figura 3.7: Representacién de la difusién (I(mA) vs v'/?(mV /s)) para muestras con distintos
tiempos de electrodeposicién de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO en los procesos a) catédico y b)

anddico.

CoOOH +OH™ = COOQ + HQO +e (33)

En las Figuras 3.5b y 3.6 los nanocompositos muestran simetria originada en los
procesos faradaicos de acuerdo a la separacion de los picos. Esto es indicativo de una
buena reversibilidad electroquimica, lo cual es consistente con la separacién de los

picos y las reacciones reversibles de las ecuaciones (3.1) a (3.3) [117].

En las Figuras 3.7a y 3.7b se muestra la evolucion de la corriente en los picos catdédicos
y anddicos en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de escaneo. Esto determina
la relacion que existe entre el tiempo de difusion y la respuesta éhmica. En estas
curvas, el valor de los picos aumenta con respecto a v'/? satisfaciendo la ecuacién de
Cottrell. Para el proceso de carga, la Figura 3.7a muestra un aumento en los picos de
corriente maximos conforme incrementa el tiempo de electrodeposiciéon de LDH en los
electrodos. De manera similar ocurre en la Figura 3.7b para el proceso de descarga.
En ambas figuras se observa un aumento en la pendiente de las curvas conforme
incrementa el material electro-activo. Esto indica que los procesos electroquimicos
involucrados estan controlados principalmente por difusiéon como sugieren trabajas
previos [85, 118]. El incremento en la pendiente de estas se debe al aumento en el
area superficial efectiva y el nimero de electrones transferidos proveniente de un
mayor espesor de los LDH.

De acuerdo con las curvas CV, y empleando la ecuacién (1.12) del Capitulo 1, la Figura
3.8 muestra los valores obtenidos para la capacitancia especifica de los electrodos con

distintas velocidades de escaneo. Dichos valores aumentan conforme la velocidad de
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Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO estimada de curvas CV a distintas velocidades de esca-

neo.

escaneo lo que sugiere una rapida cinética en el transporte de los iones del electrolito
y un control dominante de la difusién en la interfaz. A mayor velocidad de escaneo
también lo es la polarizacién del electrodo, saturando el valor de la capacitancia [119].
De igual manera, al aumentar el tiempo de electrodeposicién de LDH sobre el Ni-10
existe una mayor cantidad de material electro-activo disponible para reaccionar con
los iones OH™ y contribuir al valor total de la capacitancia. En el caso del crecimiento
de LDH por encima de la estructura de épalo inverso, como en el electrodo a 180
segundos, existe una disminucién considerable en el valor de la capacitancia especifica
debido a la saturacién de los huecos y la dificultad para realizar la difusién i6nica
dentro de la estructura. Cabe mencionar que estos valores se calcularon durante el

proceso de descarga, cuando el potencial de operaciéon es maximo.

3.2.3. Parametros caracteristicos electroquimicos

Para determinar los pardmetros caracteristicos como la densidad de energia (E, [Wh
kg™']) y potencia (P, [W kg™']), la capacitancia especifica (Cy, [F g7 ]), la eficiencia
coulombica (n) y el rendimiento en general de los materiales supercapacitivos se llevd
a cabo la medicion de ciclos de carga y descarga galvanostatica (GCD). Este proceso
empled 5000 ciclos de carga y descarga en una celda electroquimica en un arreglo
de tres electrodos utilizando la nanoestructura (Ni(OH),Co(OH)2,@Ni-IO) como elec-
trodo de trabajo, un contra electrodo de platino y un electrodo de plata con cloruro
de plata como referencia. Se realizé con una densidad de corriente de 10 A g=! y
un electrolito de hidréxido de potasio (KOH) 1 molar. Con lo anterior se obtuvo la

informacién correspondiente para cada muestra a distinto tiempo.

En las Figuras 3.9a y 3.9b se pueden observar los ciclos de carga y descarga para los
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Figura 3.9: Curvas GCD a distintas densidades de corriente para muestras con tiempos de
a) 6 y b) 24 segundos de electrodeposicion de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO sobre su superficie.

valores en los tiempos de electrodeposicién de los Ni(OH);Co(OH),@Ni-IO a 6 y 24
segundos, respectivamente. En estas figuras se observa que a medida que la densi-
dad de corriente aumenta, el tiempo para la carga y descarga en el ciclo disminuye.
Tanto en la Figura 3.9a como en la Figura 3.9b los ciclos no son lineales indicando
un comportamiento tipo bateria [20]. En estos existe una modificacién en las curvas
originada por la cantidad de material electro-activo presente en cada nanoestructura.
Cabe senalar que los ciclos con mayor cantidad de Ni(OH)2Co(OH),@Ni-10 (Figura
3.9b) son més simétricos en comparacién con los obtenidos con los de menor cantidad.
Para cada curva se muestra la densidad de corriente utilizada asi como la eficiencia
coulombica obtenida. Los valores de eficiencia superiores al 94 % en todos los electro-
dos indican procesos altamente reversibles a bajas y altas densidades de corriente con
excepcion del electrodo con 6 segundos de Ni(OH),Co(OH),@Ni-IO a 1 A g=! en el

cual la eficiencia cae hasta un 66.04 %.

De acuerdo con los datos obtenidos a través de los ciclos de carga y descarga galvanos-
tatica, se lograron determinar parametros caracteristicos para las distintas nanoes-
tructuras. La capacidad de retencién de la capacitancia es un parametro fundamental
para caracterizar el comportamiento electroquimico de los nanocompositos. Este valor
se determina al normalizar la capacitancia con respecto a su valor inicial. La dismi-
nucion de la capacidad de retencion para las muestras con tiempos de 12, 18 y 24 es
consistente con la degradacién del material con el proceso de ciclado de carga/des-
carga. No obstante, el aumento observado para la muestra con 6 s podria atribuirse a
la formacion de nuevos sitios activos durante el ciclado en vista del delgado recubri-
miento inicial de LDH. En la Figura 3.10a se muestra la capacidad de retencién de la

capacitancia para los electrodos en los procesos de carga y descarga a 10 A g~!. En
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Figura 3.10: a) Capacidad de retencién de la capacitancia tras cinco mil ciclos de carga y
descarga para nanoestructuras con distintos tiempos de LDH. b) Capacitancia especifica
para electrodos Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-10 a distintas densidades de corriente.

esta figura se observa un aumento aproximado del 5% en la capacidad de retencién
de la estructura con 6 segundos de LDH mientras que las estructuras con 12, 18 y 24
segundos muestran una disminucién en esta capacidad al 94, 80 y 82 % de su valor
inicial. En la Figura 3.10b se muestran los valores de capacitancia especifica para las
distintas densidades de corriente empleadas en los procesos de carga y descarga. De
manera general, a medida que aumenta la densidad de corriente también aumenta la
velocidad a la cual se lleva a cabo el ciclo de carga-descarga. En este caso los iones no
tienen el tiempo suficiente para penetrar el area del electrodo y formar la doble capa
y la reacciéon faradaica. Por tal motivo los valores de capacitancia especifica disminu-
yen [115, 117]. Cabe senalar que los valores obtenidos para la capacitancia mediante
la caracterizacion GCD varian ligeramente de los obtenidos por las curvas CV, esto
puede deberse en su mayoria a las reacciones de evolucion de hidrégeno que ocurren

en los procesos de carga y descarga.

En la Figura 3.11a y 3.11b se muestra el comportamiento de las densidades de energia
y potencia al iniciar y finalizar los cinco mil ciclos de carga y descarga. Este proce-
so se realizo a 10 A g1 (34.46 mA). Para el caso de la densidad de energia y, con
ayuda de la ecuacién (1.26) del Capitulo 1, se obtuvieron los valores iniciales para las
nanoestructuras de 6, 12, 18 y 24 segundos de 2.48, 2.85, 2.35 y 3.05 Wh/kg, respec-
tivamente. Para las primeras dos nanoestructuras existe un aumento en la densidad
energética a valores de 2.63 y 3.04 Wh/kg. Esto representa un aumento porcentual
de la densidad energética de 6.05 y 5.25 %. Por otro lado, las nanoestructuras a 18 y
24 segundos de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO presentaron una disminucién de la densidad
de energia a 2.11 y 2.63 Wh/kg debido a la reduccién de los sitios activos disponibles



3.2. CRECIMIENTO DE LDH DE NICO DE DISTINTOS ESPESORES 63

3 3 ol 700 . ’ )
_ -0 _ — ® — Potencia inicial 7
= P e e _- = 6800 — @ — Potencia final <
- | ¢ - > - - 7
S 25" N7 T ad
-§ (4 e - goooor e
< N - = 7
© w 2 6400 »
S 2 e L a
3] 2 6200 | - o7
LICJ % P Ve _ 7
1.5 o s -
6000 | -
% g /// 7
3 4l gsgoof & - —— Y s
kel ° | § il
D 2 ~ s’
2 S 5600 | < =
Q05+ 1 ° - .’
o~ — @ —Energia inicial 5400 - > ,
— ® —Energia final SN 7
oL ‘ ‘ 5200 D ¢
6 12 18 24 o 12 18 ”
Tiempo de LDH Tiempo de LDH

(a) (b)

Figura 3.11: Densidades iniciales y finales de a) energia y b) potencia para muestras con
distintos tiempos de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO.

para el almacenamiento de carga. Esto es una perdida porcentual en la capacidad de

almacenamiento de energia del 10.21 y 13.77 %.

El calculo de la densidad de potencia de los electrodos nanoestructurados se llevo a
caboa 10 A g~! (34.46 mA) y se calcul6 empleando la ecuacién (1.27) del Capitulo 1.
En la Figura 3.11b se pueden observar los valores obtenidos para la potencia inicial
y final ocurridos los ciclos GCD. El incremento de la potencia con el aumento en el
espesor de la estructura LDH se debe a la disminucién de la capacidad de retencién
como lo sugiere la Figura 3.11a. Las capacidades de retenciéon menores para sistemas
con mayores tiempos de crecimiento de LDH indican tiempos de descarga mas rapidos,
lo cual da lugar a valores de potencia (energia/tiempo) mas elevados. Los valores
iniciales son 5700, 5200, 5850 y 6300 W /kg mientras que los finales aumentan a 5850,
5800, 6400 y 6950 W /kg para los nanocompositos con 6, 12, 18 y 24, respectivamente.
Un analisis més detallado de estos valores indican un aumento del 2.63, 11.53, 94 y

10.31 % respectivamente para las distintas nanoestructuras.

Finalmente para determinar el rendimiento electroquimico y la eficiencia ligada a los
procesos de transferencia y almacenamiento de carga en la interfase de los electrodos
y el electrolito es necesario conocer el comportamiento coulombico de los nanocom-
positos. Estos valores se determinaron gracias al andlisis de las curvas GCD via la
eficiencia coulombica (n) dada por el cociente entre los tiempos de carga y de des-
carga (ver ecuacién 1.17). En la Figura 3.12a se muestra el comportamiento de la
variacion de 1 en funcién del numero de ciclos para las distintas nanoestructuras. En
todas estas se obtuvo una eficiencia de carga y descarga mayor al 97 %. En la Figura
3.12b se muestra la comparacion entre el primer y tultimo ciclo de carga y descarga
para la nanoestructura con 12 segundos de Ni(OH),Co(OH),@Ni-IO. En esta figura
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Figura 3.12: a) Eficiencia coulémbica (n) para nanoredes de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO a

distintos tiempos. b) Ciclo GCD inicial y final para nanoestructura con 12 segundos.

se observa una pequena modificacion en el proceso de carga y descarga y una reduc-
cion menor a medio segundo para completar el ciclo. Esta disminucién en el tiempo
para cada ciclo puede generar un incremento en la densidad de potencia y, a su vez,
disminuir la capacidad de retencién de la capacitancia conforme a las Figuras 3.10a y
3.11b. Para este caso los procesos 6xido-reducciéon y la rapida difusion de los iones del
material electro-activo indican una perdida minima de material y una alta estabilidad

ciclica.

3.2.4. Determinaciéon de Rgsp y Ror por EIS

Para caracterizar las propiedades cinéticas involucradas en las reacciones quimicas se
realizé espectroscopia de impedancia electroquimica (IES) en un rango de frecuencias
de 0.1 a 2x10° Hz. Para esto se empled una tensién de perturbaciéon de 5 mV a una
tensiéon AC encargada de polarizar el electrodo en una celda electroquimica a cuatro

electrodos empleando un electrolito 1 molar de KOH.

En la Figura 3.13 se pueden observar las curvas de Nyquist para los distintos tiempos
de electrodeposicion de los hidréxidos dobles laminares sobre colectores de Ni-10. Es-
tas curvas se caracterizan por tener un semicirculo cuyo centro no coincide con el eje
real, lo cual es debido a que los procesos difusivos o de transferencia de carga del elec-
trodo nanoestructurado son reemplazados por un elemento de fase constante (CPE,
por sus siglas en inglés) denotado como Cepg [116]. El ajuste a los datos experimenta-
les usando el modelo de la ecuacién (2.5) permite obtener los valores de las resistencias
de transferencia de carga (Ror) y en serie equivalente (Rgsr) a bajas y altas frecuen-
cias, respectivamente. En particular la resistencia Rcr corresponde a la resistencia

de transferencia ionico/electronica en la interfase electrolito/electrodo [115, 116].
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Figura 3.13: Curvas de espectroscopia de impedancia electroquimica para electrodos su-
percapacitivos con distintos tiempos de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO. En el acercamiento se

muestran los valores para la resistencia en serie equivalentes de cada electrodo.

En la region de bajas frecuencias, se puede observar una ramificacion para las muestras
de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-IO a 12 y 18 segundos (linea azul y verde, respectivamente),
la cual esta relacionada con reacciones dominadas por difusion. Cabe sefialar que en
los analisis CV mostrado en la Figura 3.7, también se obtiene un comportamiento
controlado por difusion. Con estos datos se confirma que existe una gran interaccion
de las reacciones redox Farddicas y los iones de intercambio OH™ descritos por las

ecuaciones (3.1) - (3.3), en los analisis CV.

En el acercamiento de la Figura 3.13 se muestran los valores obtenidos para la re-
sistencia en serie equivalente (Rgprg). Estos se encuentran en el rango de 0.38 a 1.4
Q) lo que garantiza un correcto contacto eléctrico para todos los elementos de celda
asi como una buena adherencia entre el colector de corriente y los hidroxidos dobles
laminares. Respecto a los valores para la resistencia por transferencia de carga de los
electrodos, se obtuvieron valores de 513, 589, 740 y 722 () para las muestras de 6,
12, 18 y 24 segundos, respectivamente. Estos valores muestran una resistencia por
transferencia de carga elevada para los distintos electrodos. Estos poseen un com-
portamiento faraddico tipo bateria de alta potencia gracias a la gran cantidad de
sitios electro-activos disponibles y el aumento del area superficial proveniente de la

nanoestructura para llevar a cabo la reacciones electroquimicas.
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3.3. LDH soportados sobre colectores de corriente

(Ni-IO) con distinto espesor

Para la fabricacion de estas nanoestructuras se realizé una modificacién en los tiempos
de electrodeposicién del colector de corriente del 6palo inverso. Con esto se obtuvo
la construccién de colectores de corriente con estructura de épalo inverso de distintos

espesores.

El proceso consistio en realizar la electrodeposicion conforme al arreglo experimental
de la Seccién 2.1.3, utilizando un contra-electrodo de platino, un electrodo de referen-
cia de plata con cloruro de plata (Ag/AgCl) y la membrana polimérica nanoporosa
sobre la pelicula de niquel como electrodo de trabajo. El material depositado se in-
filtré dentro de los poros de la membrana opalina fabricando el colector de corriente
a distintos espesores. El electrolito utilizado se encuentra en el primer renglon de la
Tabla 2.2. El potencial de reduccion empleado fue a -0.9 V. Para generar los distintos
espesores se varié el tiempo de electrodeposicion del colector de corriente (Ni-10) a
120, 240, 420 y 600 segundos. Cabe senalar que el tiempo mas largo para la construc-
cion del colector de corriente garantiza la construcciéon de una nanoestructura por

debajo de la altura maxima de la plantilla polimérica.

El crecimiento de las nanoestructuras dentro de las membranas poliméricas dio como
resultado la construcciéon uniforme de los colectores de corriente con distinto espesor.
En la Figura 3.14a se puede observar el espesor de la membrana polimérica de 51 pum
vista desde una seccién transversal por microscopia electréonica de barrido. De igual
manera en la Figura 3.14b se observa una micrografia de la nanoestructura después
del proceso de electrodeposicion por 600 segundos y la remocion de las nanoparticulas
poliméricas en donde se muestra la altura del colector de corriente (Ni-IO) de 2.91
pm aproximadamente. Cabe senalar que este proceso genera un crecimiento lineal al
aplicar un potencial constante con respecto al tiempo. De acuerdo a esta informacién
se determiné el espesor de los colectores de corriente en 0.58, 1.16 y 2.03 pum para los

tiempos de electrodeposicion de 120, 240 y 420 segundos, respectivamente.

Posteriormente se realizo la electrodeposicion de los hidroxidos dobles laminares de
NiCo (0.01 M) con los cuales se adorné la superficie de la nanoestructura durante 12

segundos con un potencial de reduccion de -1.0 V.

3.3.1. Influencia del espesor del colector de corriente en pa-

rametros CV

Se realizé la caracterizacion por voltamperometria ciclica de los electrodos con distin-

tos espesores de su colector de corriente. Este puede afectar directamente la cantidad
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Figura 3.14: Micrografias SEM de la vista transversal de a) plantilla porosa de nanoparticu-
las de PMMA y b) espesor del colector de corriente posterior al proceso de electrodeposicién

por 600 segundos y remociéon de nanoparticulas.

de material electro-activo en contacto con el electrolito en la celda electroquimica
[115, 116]. El aumento o disminucién de este material depende de la capacidad del
electrolito para entrar dentro de los nanoporos de las estructuras de épalo inverso y
decorar la superficie, generando una modificaciéon en las propiedades de almacena-

miento de energia electroquimica [20].

Las curvas de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo a velocidades de escaneo
de 10, 20, 50, 70 y 100 mV s~! para cada uno de los nanocompositos. En la Figura
3.15 se muestran las curvas CV para los nanocompositos adornados con 12 segundos
de Ni(OH),Co(OH)2@Ni-IO a distintos espesores del colector. En la Figura 3.15a
se analiza un electrodo Ni(OH)yCo(OH)3@Ni-IO con un crecimiento de su colector
a 120 s. Esta figura muestra dos picos para la regién catédica (0.2 a 0.3 y 0.4 a
0.5 V) asi como para la region anddica (0.4 a 0.27 y 0.25 a 0.07 V). Dichos picos
presentan picos de corriente similares entre ellos, indicando la existencia de niquel y
cobalto en la estructura. Estos materiales contribuyen en la cinética de las reacciones
faradicas. En este caso existe una contribucién a la carga por la transicion de los
estados de oxidacién del Ni*™/Ni3* y del Co?*/Co®T/Co** [116]. Este resultado esta
directamente relacionado con la cantidad de material electro-activo que puede estar
anclado sobre el colector de corriente al aumentar su espesor, otorgando una mayor
cantidad de sitios activos disponibles.

La Figura 3.15b muestra un nanocomposito con un crecimiento del colector de corrien-
te a 240 segundos a distintas velocidadess de escaneo. Este tiene un pico de corriente
predominante en la regién catddica (0.15 a 0.32 V) asi como en la anddica (0.22 a
0.05 V). Estos picos se deben a los cambio reversibles en los estados de oxidacién de

Co?* /Co*T. También se puede observar el crecimiento de una joroba entre potenciales
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Figura 3.15: Curvas de voltamperometria ciclica para muestras con distintos tiempos de
electrodeposicion del espesor en el colector de corriente (Ni-IO) con a) 120 segundos, b) 240

segundos y ¢) 420 segundos

de 0.35a 0.5 Vy0.4a0.3V para las regiones catddicas y anddicas, respectivamente.
Estas indican una menor contribucion a la distribuciéon de carga de las reacciones
faradaicas para los estados de oxidacién reversibles de Ni*™/Ni**. Ademds, en con-
traste con la Figura 3.5b de un electrodo de Ni(OH);Co(OH)2@Ni-IO con un colector
de corriente a 600 s, se puede observar que este electrodo tiene una menor area bajo
las curvas indicando una reduccién de la actividad electroquimica y una capacidad
de almacenamiento de carga menor. En este caso la contribucién a la distribucion de

carga por parte de los 6xidos de niquel del colector es minima.

La caracterizacion de electrodos con mayor espesor de su colector de corriente mos-
tré6 un comportamiento distinto en comparacién con los resultados anteriores. Para
el electrodo con un crecimiento de su colector a 420 segundos se obtuvo el compor-
tamiento caracteristico de las curvas CV para electrodos adornados con hidréxidos
dobles laminares de NiCo [115, 116, 117]. En la Figura 3.15¢ se puede observar el
analisis a las distintas velocidades de escaneo. En este caso, los picos presentados en
la region catddica y anddica corresponden a la transicion completa y reversible de
los estados de oxidacion del niquel y cobalto. Es importante sefialar que los picos
de corriente para este caso son mas grandes, lo que se refleja en un aumento del
area bajo la curva, indicando un incremento de su actividad electroquimica para el

almacenamiento de carga y energia.

El electrodo nanoestructurado de Ni(OH)2Co(OH)2,@Ni-IO con un crecimiento de su
colector de corriente por 600 segundos se puede observar en la Figura 3.5b. Para este
caso, el comportamiento es similar al electrodo de 420 segundos con una mayor area
bajo la curva. Esto indica una mayor actividad electroquimica para el almacenamien-
to de carga a medida que aumenta el espesor del colector de corriente. Es importante
senialar que en todas las nanoestructuras con distinto espesor de colector estudiadas

en este trabajo se obtuvieron curvas CV con un comportamiento faradaico tipo ba-
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teria de alta potencia. Ademas, mientras se incremento la velocidad de escaneo, las
curvas fueron ligeramente desplazadas de manera simétrica indicando una excelente

reversibilidad electroquimica [117].

En la Figuras 3.16a y 3.16b se muestra la relacién entre los picos de corriente maxima
para los procesos catodicos y anddicos de las curvas CV en funcién de la raiz cuadrada
de la velocidad de escaneo. Estas curvas presentan una tendencia a aumentar con
respecto a la velocidad de escaneo en un crecimiento no lineal, indicando que el
comportamiento de las reacciones electroquimicas involucradas esta dominado por
procesos de difusion [85]. Esto sugiere la construccion de colectores de corriente con
mayor espesor para aumentar la rapidez de la cinética de las reacciones faradaicas
involucradas [116].

Empleando la ecuacién (1.12) del Capitulo 1, la Figura 3.17 muestra los valores de
la capacitancia especifica a diferentes velocidades de escaneo. Estos fueron obteni-
dos durante el proceso de descarga. En la interfase electrodo/electrolito dominan los
procesos de difusion, por lo tanto existe rapida cinética en el transporte de los iones
aunado a un mayor area disponible para los sitios activos al aumentar el grosor de los
colectores de corriente. Cabe mencionar que el crecimiento de colectores de corriente
muy gruesos puede afectar negativamente el rendimiento general de los electrodos si
este presenta fallas en la conexién eléctrica o dificulta la transferencia iénica dentro
de la estructura con los hidréxidos dobles en capas, lo cual se refleja en un aumento

la resistencia en serie equivalente.
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3.3.2. Modificacion de parametros electroquimicos de acuer-

do al espesor del colector de corriente

Para determinar los parametros caracteristicos se realiz6 la carga y descarga galva-

nostatica a cinco mil ciclos empleando una densidad de corriente de 10 A g™ 1.

En la Figura 3.18 se muestran los ciclos de carga y descarga a distintas densidades de
corriente para las nanoestructuras con una diferente altura del colector de corriente.
Estas corresponden a un crecimiento por electrodeposicién de 120 y 240 segundos,
respectivamente. En la Figura 3.18a se muestran las curvas GCD para la nanoestruc-
tura con el menor espesor de colector de corriente. Este electrodo presenta problemas
para la carga y descarga a bajas densidades de corriente (1 A ¢g7!), pudiendo tardar
horas en completar un ciclo. Este problema se atribuye al bajo espesor del colector y
el poco material disponible para ser decorado por los LDH. En cambio al aumentar la
densidad de corriente en la carga y descarga, el comportamiento pasa a ser superca-
pacitivo. En la Figura 3.18b se muestra una nanoestructura con una mayor cantidad
de material para la construccién de su colector de corriente (240 s) en donde aun
existe una dificultad para cargar y descargar el nanocomposito a bajas densidades
de corriente debido a la poca cantidad de material electro-activo dentro de Ni-I1O.
Estos son indicativos de la necesidad de colectores con mayor espesor, resultados que

concuerdan con los obtenidos mediante CV.

Las Figuras 3.19a y 3.19b muestran las curvas GCD de los electrodos con distinto
espesor del colector de corriente a 4 y 10 A g~!, respectivamente. Estas curvas mues-
tran un comportamiento supercapacitivo aun a bajas densidades de corriente y los
ciclos GCD presentan formas similares con curvas simétricas variando iinicamente en

el tiempo total de su carga y descarga. Para una densidad de corriente de 10 A g=!
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Figura 3.18: Curvas GCD para electrodos con distintos tiempos de electrodeposicién de su

colector de corriente a a) 120 y b) 240 segundos.

se muestra una disminucién en el tiempo total de la carga y descarga sin perder la
simetria de sus curvas. Esto es un indicativo de una alta eficiencia coulombica (7)
en un proceso altamente reversible aun para densidades de corriente elevadas [117].
En este trabajo, los tiempos para cargar y descargar completamente los electrodos en
los ciclos CGD fueron menores a los 4.5 segundos, incluidos los de mayor espesor de
su colector de corriente. Esto confirma que existe mas cantidad de material electro-
activo presente en los huecos del 6palo inverso. Cabe mencionar que en los distintos
electrodos los ciclos de carga y descarga no son lineales, lo que indica un comporta-
miento del tipo bateria [20]. Estos resultados son consistentes con los obtenidos por
voltamperometria ciclica en donde la variacién en el espesor modifica las propiedades
electroquimicas entre el colector y los hidréxidos dobles laminares. Para analizar las
propiedades electroquimicas de los electrodos, de acuerdo a la informacion obtenida
por los ciclos GCD y empleando las ecuaciones (1.26, 1.27 y 1.17) del Capitulo 1 se

calcularon los parametros caracteristicos para los electrodos.

Se analizé el comportamiento electroquimico para determinar la capacidad de reten-
cién de la capacitancia especifica en cada uno de los electrodos. En la Figura 3.20a
se observa el valor porcentual de retencién para la capacitancia despues de cinco mil
ciclos de carga y descarga. La muestra con un colector de corriente mas delgado pre-
senta un aumento porcentual aproximado al 50 % debido a la generacién de nuevos
sitios activos provenientes del colector de Ni-IO al entrar en contacto con el KOH.
Este aumento representa la inestabilidad del electrodo al tener preferencia para la
generacion de otro tipo completamente nuevo de reacciones oxido-reduccion entre el
colector (Ni-IO) y el electrolito. Para los electrodos con tiempos de crecimiento del

colector a 240, 420 y 600 s se tiene una tendencia a conservar su retencion inicial
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conforme aumenta su espesor. Los electrodos con colectores de corriente de 240 y
420 s presentan retencién del 60 y 80 % conforme a su valor inicial, respectivamente.
En el caso del colector més grueso la capacidad de retenciéon se conserva mayor al
95 %. En la Figura 3.20b se muestran los valores para la capacitancia especifica de los
electrodos con respecto a la densidad de corriente aplicada. Como indica el analisis
CV, las muestras con un mayor espesor de su colector de corriente presentan los va-
lores mas altos de capacitancia, en cambio los electrodos méas delgados no presentan
valores comparables. Cabe mencionar que el electrodo més delgado mostré un aumen-
to significativo en la capacidad de retenciéon. Sin embargo su capacitancia especifica
lo descarta como electrodo de interés para el almacenamiento de carga. El compor-
tamiento observado en la Figura 3.20b para la capacitancia decrece al aumentar la
densidad de corriente debido a la generacion de reacciones de evolucion de hidrégeno,
manifestado en forma de pequenas burbujas en el electrolito. Esto reduce la cantidad

de sitios activos disponibles para llevar a cabo las reacciones redox.

En la Figura 3.21a y 3.21b se analizan los ciclos CGD para determinar las densidades
de energia y potencia de los electrodos empleando las ecuaciones (1.26) y (1.27) del
Capitulo 1. En estas figuras se grafica el comportamiento de los valores iniciales y
finales de la densidad de energia y potencia. La Figura 3.21a muestra una tendencia
en orden creciente conforme aumenta espesor del colector de corriente. Esto esta
directamente relacionado con la disponibilidad de un mayor numero de sitos activos
en contacto entre la interfase y el electrolito. Para la muestra con el colector de
corriente méas grande, la densidad energética presenta un valor inicial de 3.08 Wh/kg
y final de 2.93 Wh/kg disminuyendo su densidad energética en un 4.87 % tras cinco

mil ciclos de carga y descarga. La Figura 3.21b muestra los valores iniciales y finales
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correspondientes a la densidad de potencia de los distintos electrodos. Los valores
iniciales corresponden a 3700, 2920, 6150, 5200 W /kg mientras que los finales son 3910,
4000, 6850, 5800 W /kg para los espesores a 120, 240, 420 y 600 s, respectivamente.
Esto significa un aumento del 5.67, 36.98, 11.38 y 11.53 % de su densidad de potencial
inicial para los distintos electrodos. Cabe mencionar que al aumentar el numero de
ciclos GCD ocurre una reestructuraciéon de sitios activos dando lugar a una mayor
contribucion en la cinética de reaccion, la cual se refleja en un aumento de la densidad

de potencia.

Se llevo a cabo el andlisis del comportamiento coulombico para determinar la eficien-
cia electroquimica. En la Figura 3.22a se muestra el comportamiento de 1 conforme
ocurren los ciclos GCD. Para todos los electrodos se obtuvo una eficiencia superior al
94 %. Esto demuestra gran estabilidad ciclica de los electrodos para llevar a cabo pro-
cesos de transferencia y almacenamiento en la carga y descarga de los nanomateriales

supercapacitivos estudiados en este trabajo.

3.3.3. Rgsrg ¥y Rer para electrodos con distinto espesor del

colector de corriente

El comportamiento cinético de las reacciones quimicas involucradas para los distin-
tos electrodos se analiz6 con las curvas de Nyquist obtenidas por espectroscopia de
impedancia electroquimica empleando un electrolito 1 molar de KOH. Con esto se
determiné la resistencia por transferencia de carga en altas y bajas frecuencias (0.1 a

2x10° Hz) asi como la resistencia en serie equivalente del sistema.
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turadas con distintos tiempos de crecimiento del espesor del colector de corriente (Ni-IO).

En la Figura 3.22b se muestran las mediciones experimentales y las simulaciones ob-
tenidas por la ecuacién (2.5) para la obtencién de los valores de la resistencia en
los electrodos con distinto espesor del colector de corriente. Estas curvas presentan
semicirculos debido a la resistencia de transferencia de carga en su microestructura
[115, 116]. Para la region a bajas frecuencias se observa el crecimiento de ramifica-
ciones prominentes para las muestras con un colector de 120 y 240 s debido a la
contribucion de los procesos controlados por difusién. Los electrodos con colectores
mas grandes (420 y 600 s) presentan ramificaciones pequenas. Cabe mencionar que el
proceso controlado por difusién a bajas frecuencias no es ttil para el almacenamien-
to de carga [117]. Resultados que coinciden con los obtenidos por CGD, en donde
los electrodos con colectores de corriente més delgados presentan deficiencias en las
propiedades para el almacenamiento de energia. Este comportamiento demuestra la
interaccién que existe entre los iones de intercambio OH™ y las reacciones reversibles
de los procesos faradaicos. Ambos resultados son consistentes con los reportados por

voltamperometria ciclica.

En el acercamiento de la Figura 3.22 se muestran los valores obtenidos para la resis-
tencia en serie equivalente (Rggrs). Estos se encuentran en el rango de 0.34 a 1.4 Q lo
cual garantiza una buena conexion eléctrica entre los elementos de la celda, los colec-
tores de corriente y los hidréxidos dobles laminares. La resistencia por transferencia
de carga para los electrodos fue de 680, 587, 556 y 589 (2. En este caso el valor elevado
de la resistencia por transferencia de carga para el electrodo con el colector a 120 s es
debida a la generacion de éxidos de niquel provenientes del colector (Ni-IO) al entrar
en contacto con el KOH. Por otro lado, los electrodos con crecimientos del colector a

240, 420 y 600 s indican un incremento en la cantidad de material electro-activo en
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troquimica para electrodos de Ni(OH)2Co(OH)2@Ni-I0 con distinto espesor del colector de
corriente. En el acercamiento se muestran los valores para la resistencia en serie equivalentes

de cada electrodo.

3.4. Hidroéxidos dobles de Ni;_,Co, soportados en
Ni-10

La fabricaciéon de los nanocompositos con distintas composiciones molares de LDH se
llevé a cabo mediante electrodeposicion por tres electrodos sobre la nanoestructura de
6palo inverso (electrodo de trabajo), un contra-electrodo de platino y un electrodo de
referencia de plata con cloruro de plata. Los electrolitos empleados se pueden observar
los renglones 2, 3 y 4 de la Tabla 2.2 en donde se hace un barrido en la concentracion
de Ni y Co en solucién. El colector de corriente tiene un espesor correspondiente
a un crecimiento por electrodeposicion de Ni por 600 segundos con un potencial
de reduccion de -0.9 V. Los hidréxidos dobles laminares de Ni, Ni;_,Co, y Co se

depositaron a -1.0 V durante 12 segundos en un arreglo similar al proceso anterior.

Mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X se caracterizaron las distin-
tas nanoestructuras. Con esto se determiné el valor real para la concentracion atémica
porcentual de los LDH en las aleaciones. Los valores correspondientes para x=0.25,
0.5 y 0.75 en la aleacién Ni;_,Co, son 76.27 % Ni/23.72% Co, 50.33 % Ni/49.66 %
Co y 26.04 % Ni/73.95% Co, respectivamente. En el caso de los electrolitos puros de

nitratos de niquel y cobalto no se encontr6 ningtin otro metal en su estructura.
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Figura 3.23: a) Curvas CV para electrodos puramente de Ni, Co y Ni-IO. b) Curvas CV

para electrodos con aleaciones de hidréxidos dobles en capas de Ni;_,Co,.

3.4.1. Influencia de la composicion molar de LDH en para-
metros CV

Se realiz6 la caracterizacion para las distintas composiciones molares de LDH en los
electrodos. En la Figura 3.23a se muestran las curvas CV para los electrodos con
hidréxidos dobles puramente de niquel y cobalto asi como el colector (Ni-10). En esta
figura se muestra la contribucion del colector donde tinicamente se observa el pico del
Ni en el proceso de carga y descarga. El electrodo decorado con hidroxidos puros de
niquel muestra un aumento en la actividad electroquimica debido al decorado de su
superficie. Ademas, se muestra el comportamiento de una nanoestructura puramente
con hidroxidos de cobalto, en donde se nota el doble pico caracteristico de los estados
de oxidacién provenientes del cobalto. Con esto se demuestra que existe una contribu-
cién proveniente del colector que es enmascarada por la actividad redox proveniente
de los hidréxidos dobles laminares [20].

En la Figura 3.23b se hace un barrido de las composiciones molares para las aleacio-
nes con hidréxidos dobles en un 75 % Ni/25 % Co, 50 % Ni/50 % Co y 25 % Ni/75 %

Co a una velocidad de escaneo de 100 mV s~ !

en donde se observa la generacion
del doble pico a medida que se incorpora cobalto en la aleacién. Para la composi-
cién 75 %Ni/25 %Co se observa un incremento en la altura de los picos y con ello
una mayor actividad electroquimica faradaica mientras que en la composicién molar
50 %Ni/50 %Co disminuye la altura de los picos de corriente. Por ultimo, la alea-
cién 25 %Ni/75 %Co presenta una reduccién en la altura de los picos, perdiendo de
gran manera el comportamiento faradaico para el almacenamiento de carga. Esto

demuestra la relacion entre la cantidad de cobalto en la estructura y el aumento
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Figura 3.24: Representacién de la difusién (I(mA) vs v*/?(mV/s)) para muestras con

distinta composicién molar de LDH en los procesos a) catédico y b) anddico.

de la conductividad eléctrica, como lo sugieren estudios previos [73]. Esta tltima es
necesaria para que se lleven a cabo las reacciones 6xido-reducciéon rapida y reversible-
mente para aprovechar las propiedades combinadas de una buena estabilidad ciclica

proveniente del niquel y una alta capacitancia proveniente del cobalto [1].

En la Figura 3.24 se analizaron los ciclos CV para determinar los picos de corriente
maxima en los procesos de oxidacion y reduccion conforme a la raiz cuadrada de la
velocidad de escaneo (ver Figuras 3.24a y 3.24b). Con esta informacién se observa que
las curvas de carga y descarga siguen un comportamiento aproximadamente lineal,
lo cual estd en buen acuerdo con la ecuacion (1.13) de Cottrell para los procesos de
difusion. En este caso, al conservar un mismo espesor del colector de corriente y un
crecimiento de LDH por 12 segundos, el aumento en la pendiente se debe a un ma-
yor numero de electrones transferidos proveniente de las composiciones molares [85].
Esto indica que las reacciones de oxido-reduccion involucradas estan dominadas prin-
cipalmente por procesos de difusion y no hay gran contribuciéon de migracién idnica
[115, 116]. Cabe mencionar que para las altas frecuencias, estos procesos son los mas
favorables para el almacenamiento de energia electroquimica [24]. Mas adelante estos
resultados son comparados con los datos obtenidos por espectroscopia de impedancia

electroquimica.

Empleando la ecuacién (1.12) del Capitulo 1 se obtuvieron los valores para la capaci-
tancia especifica de los electrodos a las diversas velocidades de escaneo. Estos valores
se calcularon durante el proceso de descarga, cuando el potencial de operacion es mé-
ximo. La Figura 3.25 muestra los valores de la capacitancia especifica y su aumento

en funcién de la velocidad de escaneo para los distintos electrodos. En el caso de los
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Figura 3.25: Capacitancia especifica para electrodos con distinta composicién molar de

LDH a diferentes velocidades de escaneo.

electrodos con hidréxidos dobles puros de niquel y cobalto se obtuvieron los valores
mas bajos, mientras que para los electrodos con hidréxidos dobles con aleaciones de
Ni;_,Co, a medida que aumenta la cantidad de niquel en la estructura se obtienen

valores de capacitancia mas altos.

3.4.2. Parametros caracteristicos y variacion molar de LDH

Para determinar los parametros caracteristicos se realizaron cinco mil ciclos de carga
y descarga en un arreglo a tres electrodos como se describio en las secciones anteriores.
Se empleo una densidad de corriente de 10 A g=! a las nanoestructuras con distintas
composiciones molares de hidréxidos dobles laminares y un electrolito 1 molar de
KOH.

En las Figuras 3.26a y 3.26b se puede observar el comportamiento de los ciclos de
carga y descarga para las nanoestructuras con los hidréxidos dobles laminares de
metales puros asi como sus aleaciones, respectivamente. En el primer caso, el cobalto
al tener una mayor conductividad presenta un tiempo de carga y descarga mas corto
comparado con el del niquel. Para las aleaciones se observa un comportamiento similar
en las composiciones con z =0.5 y 0.25 en los hidroxidos de Ni;_,Co,. En caso de
que el contenido de cobalto aumente el ciclo se efectiia con mayor rapidez. Esto no
es necesariamente un indicativo de una mayor eficiencia para el almacenamiento de

energia y carga.

Para determinar el comportamiento electroquimico se obtuvo la capacidad de reten-
cion de la capacitancia para cada electrodo. En la Figura 3.27a se muestra la retencion
de los electrodos transcurridos cinco mil ciclos de carga y descarga. En esta figura

se observa la retencién mayor al 92 % para las estructuras de 100 %Ni, 100 %Co y
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Figura 3.26: Curvas GCD a 10 A g~! para distintas composiciones molares de LDH de a)

metales puros de Ni y Co y b) aleaciones Nij_,Co,.

Nip5Cog5. En cambio para los electrodos de Nig95Cog.75 ¥ Nig75Co0p.05 se tiene una
perdida de la retencién inicial del 13 % y 28 %, respectivamente. En la Figura 3.27b
se muestran los valores de capacitancia especifica obtenidos por GCD a distintas den-
sidades de corriente para los electrodos con diferente composicion molar. Como se
vio en las secciones anteriores, a medida que aumenta la densidad de corriente los
procesos de carga y descarga ocurren con mayor rapidez. El tiempo en el cual ocu-
rren estos procesos no es suficiente para que los iones del electrolito penetren en el
electrodo y formen la doble capa electroquimica. Razén por la cual los valores de
capacitancia especifica se reducen aunado a la disminucién de sitios activos por la
generacion de burbujas dentro del electrolito causadas por las HER. Estos resultados
son consistentes con los valores obtenidos por voltamperometria ciclica con una ligera

variacion.

El andlisis de las densidades de energia y potencia se realizé utilizando las ecuaciones
(1.26) y (1.27) del Capitulo 1. En la Figura 3.28a se muestran los valores iniciales y
finales de la densidad energética durante la caracterizaciéon GCD. Esta figura presenta
un valor de energia maximo para el electrodo con la composicion molar Nig 75Cog.o5.
Sin embargo, al transcurrir los procesos de carga y descarga, también es el electrodo
con la mayor perdida de energia. Los electrodos 100 % Ni, Nig5Cogs v Nig.a5C0g.75
conservan la densidad de energia inicial, mostrando una buena estabilidad ciclica
[115, 116]. Por tltimo, el electrodo 100 % Co presenta la generacién de nuevos sitios
activos al entrar en contacto con el KOH, reflejado en un aumento de su densidad
energética [26, 117].

La Figura 3.28b muestra los valores iniciales y finales de la densidad de potencia.
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Figura 3.27: a) Capacidad de retencién de la capacitancia tras cinco mil ciclos de carga y
descarga para electrodos con distinta composicién molar y b) capacitancia especifica para
electrodos Ni;_,Co,-LDH@Ni-IO a distintas densidades de corriente.

Estos valores varian conforme la composiciéon molar de los LDH y tienen una tendencia
creciente conforme ocurren los procesos GCD con la excepcién del electrodo 100 % Co
donde existe una perdida del 4.46 % de su densidad de potencia inicial. Para todos
los demas electrodos se tiene un aumento porcentual del 4.59, 11.53, 10.58 y 2.99,

respectivamente para x=0.75, 0.5, 0.25 y 0 en los electrodos de Ni;_,Co,-LDH.
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Figura 3.28: Densidades de a) energia y b) potencia iniciales y finales para electrodos con

distintas concentraciones molares de LDH.

El dltimo parametro electroquimico obtenido por GCD fue el rendimiento electroqui-
mico y la eficiencia de los procesos de transferencia y almacenamiento de carga en la

interfase de los electrodos y el electrolito. Para esto fue necesario analizar el compor-
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Figura 3.29: a) Eficiencia coulombica (n) y b) diagrama de Ragone de trabajos previos en
comparacién con los resultados obtenidos en la investigacién actual. Los datos de los distin-
tos estudios previos corresponden a sistemas de carbon activado (AC) [1], NiCo-LDH@Ni-
NTNW//AC [20], Nig.76Cog.24-LDH//AC [26] y MnOo//AC [22].

tamiento coulombico de los electrodos con las distintas composiciones molares. Estos
valores se determinaron gracias al cociente entre los tiempos de carga y de descarga
(ver ecuacién 1.17). En la Figura 3.29a se muestra el comportamiento de n y como
varia respecto al numero de ciclos. Todos los electrodos mostraron una eficiencia de
carga y descarga superior al 96 %. Esto demuestra la buena estabilidad ciclica de los
electrodos Ni;_,Co,-LDH@Ni-IO para llevar a cabo procesos de almacenamiento y

transferencia de energia estudiados en este trabajo.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo se hizo una comparacion de los
nanocompositos de épalo inverso recubiertos con los hidroxidos dobles laminares de

las distintas aleaciones con algunas investigaciones previas. Esto se puede observar en
la Figura 3.29b.

3.5. Rgsr ¥y Reor para electrodos con distinta com-

posicién molar

Para evaluar el comportamiento cinético de las reacciones electroquimicas involucra-
das para cada una de las distintas composiciones de los electrodos se analizaron las
curvas de Nyquist correspondientes.

En la Figura 3.30 se muestran las mediciones experimentales asi como las simulaciones
obtenidas por la ecuacién (2.5) para determinar la resistencia por transferencia de car-

ga y en serie equivalente de los electrodos. Todos estos muestran un comportamiento
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similar, con un semicirculo en la regiéon de altas frecuencias y una pequena perturba-
cion al iniciar la region de bajas frecuencias. El didmetro del semicirculo obtenido por
la simulacién corresponde al valor de la resistencia por transferencia de carga. Esta
resistencia se origina por las reacciones oxido-reduccion entre el electrodo y los iones
de intercambio OH™ [26]. En el caso de las aleaciones, la composicién Nig 75Cog 25 pre-
senta la resistencia por transferencia de carga mas pequena, con un valor de 392 €.
Este valor se atribuye a la buena conduccion del cobalto presente en el decorado de
la estructura del 6palo inverso. Las composiciones con menor contenido de cobalto;
Nig5Cog.5 v Nig75Co0g.25 aumentan este valor a 589 y 540 €2, respectivamente mostran-
do mayor dificultad para llevar a cabo el transporte de los electrones, comparado con
el caso anterior. Por ultimo, las estructuras Ni-LDH y Co-LDH presentan los valores
de Rer maés altos, con cantidades de 1010 y 1020 €2, respectivamente. Esto demuestra
que los electrodos con aleaciones de hidréxidos dobles laminares de NiCo tienen una
naturaleza conductiva mayor y una tasa de transferencia de carga entre el electrolito
y el material electro-activo méas rapida [26, 115]. Cabe mencionar que la resistencia en
serie equivalente (acercamiento Figura 3.29) se encuentra en el rango de 1.16 a 6.35
(), esto es un indicativo de un excelente contacto eléctrico entre los hidréxidos dobles

laminares de las aleaciones con mayor contenido de cobalto y el colector de corriente.



4 Conclusiones

4.1. Conclusiones

En este trabajo se han propuesto metodologias sencillas, econémicas y facilmente
reproducibles para la fabricacién de electrodos nanoestructurados e interconectados
en tres dimensiones con propiedades electro-activas. Estas metodologias se han basado
en la sintesis y auto-ensamblado de nanoparticulas poliméricas para la generacién de
membranas nanoporosas. De igual manera, utilizando los procesos electroquimicos de
electropulido y electrodeposicion se logré la preparacion y crecimiento de estructuras
metalicas con forma de épalos inversos anclados sobre los sustratos de bajo como lo
son las placas fendlicas de baquelita. Se recubrié la superficie de estos con hidroxidos
dobles en capas de niquel, cobalto y sus aleaciones. Con lo anterior se obtuvo una

serie de conclusiones.

= La fabricacion de membranas poliméricas nanoporosas con estructura opalina
se logré mediante la técnica de drop-casting de nanoparticulas de PMMA al
20% V/V. Estas fueron sintetizadas por emulsién a pH controlado de acuerdo

a la Sintesis #2 y con los reactivos de la Tabla 2.1.

= El uso de la técnica de electropulido demostré reducir drasticamente la ru-
gosidad inicial de la cara de cobre presente en las placas fendlicas. Esto fue
indispensable para el crecimiento ordenado del recubrimiento con una delgada

pelicula de niquel en donde se llevé a cabo el proceso de auto-ensamblado.

= Se logré la fabricacion de redes tridimensionales de niquel con estructuras de
6palos inversos (Ni-10). Esto se realizo mediante la electrodeposicién de los
intersticios dejados por membranas nanoporosas empleadas como plantillas al
tener un pre-sinterizado a 128°C durante 25 minutos. Estas estructuras se uti-
lizaron como los colectores de corriente en electrodos con propiedades electro-

activas.

= El uso de la técnica de electrodeposicion demostré ser una ruta simple, econo-

mica y de facil implementacion para el crecimiento de los colectores de corriente

83
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(Ni-IO) asi como para el decorado con hidréxidos dobles laminares de niquel,

cobalto y sus aleaciones.

= Se realizo el crecimiento de los nanocompositos con distinto espesor de los NiCo-
LDH al variar el tiempo de electrodeposicion y mediante microscopia electrénica

de barrido se obtuvo la tasa de crecimiento con respecto al tiempo.

= Se analizé el comportamiento de los electrodos al variar el espesor del colec-
tor de corriente (Ni-10). Esto demostrd tener un impacto significativo en las
propiedades para el almacenamiento de energia electroquimica lo cual no habia

sido estudiado en otros trabajos.

= Se realizo la fabricacion de electrodos nanoestructurados con distintas compo-
siciones molares de hidroxidos dobles laminares de Ni, Co y Ni;_,Co,. Esto se
realiz6 por electrodeposicion sobre los colectores de corriente con los electrolitos
respectivos a x= 0.25, 0.50 y 0.75 de la Tabla 2.2 y mediante espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva se determinéd que el valor real para las distintas

composiciones molares de las aleaciones es aproximado a los valores esperados.

» La caracterizacion de las propiedades electro-activas para el almacenamiento de
energia electroquimica en los electrodos se llevd a cabo por voltamperometria
ciclica (CV), ciclos de carga y descarga galvanostatica (GCD) y espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS). Estas técnicas demostraron ser efectivas
para determinar parametros como energia, potencia, capacidad de retencion de
capacitancia, eficiencia coulombica, resistencia en serie equivalente y resistencia

por transferencia de carga.

4.2. Perspectivas

Como perspectiva para trabajo futuro en esta tematica se prevé obtener redes 3-D
utiles para aplicaciones en supercapacitores a partir de materiales de interés como
manganeso, niquel, cobalto y hierro. En este sentido se contempla llevar a cabo la
fabricacién de nuevos electrodos con propiedades electro-activas con base en aleaciones
de los metales antes mencionados controlando de manera precisa el crecimiento de

cada uno de los elementos.

De igual manera se considera una nueva estrategia para determinar de manera exacta
el valor de las masas correspondientes de los LDH al decorar los colectores de corrien-
te. Esto con el objetivo de potencializar los valores obtenidos para los parametros
electroquimicos al disminuir la cantidad de masa empleada. Cabe mencionar que pa-
ra este trabajo se utilizé la masa del colector de corriente en conjunto con la de los

hidroxidos dobles laminares para llevar a cabo la caracterizacion de los electrodos.
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Finalmente, las redes tridimensionales recubiertas con hidroxidos dobles laminares de
metales de transicion tienen el potencial para una nueva generacion de dispositivos de
almacenamiento electroquimico, aprovechando las propiedades combinadas del gran
area superficial del colector de corriente en conjunto con las propiedades electro-
activas provenientes de los hidréxidos dobles laminares al realizar los procesos de

oxido-reduccion.
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