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Introducción 
 

Con el acelerado desarrollo de la electrónica miniaturizada y dispositivos 

electrónicos portátiles surge la necesidad de sistemas de almacenamiento 

electroquímico de energía a la escala micro [1]. Las microbaterías son la opción más 

utilizada, sin embargo, su mecanismo de carga/descarga es lento resultando en una 

densidad de potencia limitada y vida útil corta, además, pueden presentar 

sobrecalentamiento lo que representa un riesgo potencial de incendios o posibles 

explosiones [2]. Los microsupercapacitores son capacitores electroquímicos 

miniaturizados con una de sus dimensiones en el orden de micrómetros que pueden 

integrarse directamente en circuitos electrónicos [3]. Estos emergen como solución 

ante las desventajas de las microbaterías debido a sus ventajas intrínsecas como 

alta densidad de potencia, mecanismo de carga/descarga rápido, capacidad de 

soportar miles de ciclos sin pérdida de capacitancia, es decir, una vida útil larga y 

por utilizar materiales estables y seguros [4 - 5].   

Entre los materiales utilizados como electrodo en microsupercapacitores, destacan 

los materiales basados en carbono como el grafeno que ofrece alta conductividad 

eléctrica, alta área específica y buena estabilidad mecánica, pero su mecanismo de 

almacenamiento de energía puramente capacitivo reduce su densidad de energía 

[6 - 7].  Los óxidos de metales de transición como el MnO2 han sido ampliamente 

utilizado como material de electrodo por su capacidad de participar en reacciones 

redox reversibles, permitiendo una mayor densidad de energía [8 - 10]. La 

combinación de ambos materiales en un nanocompósito constituye una buena 

estrategia para obtener microsupercapacitores con alta densidad de potencia y de 

energía, así como una buena estabilidad cíclica.  

Para sintetizar el material de electrodo para microsupercapacitores se han 

empleado técnicas como la deposición física y química en fase de vapor (PVD y 

CVD, por sus siglas en inglés) [11], la pulverización catódica [12] y electrodeposición 

[13], las cuales requieren mucha energía, múltiples pasos, equipo costoso y 
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procesos de preparación lentos. Recientemente, la deposición inducida por láser ha 

surgido ante la necesidad de procesos simples y escalables como una técnica 

precisa en la preparación de electrodos para microsupercapacitores [14 - 17].  A 

diferencia de los métodos convencionales, la deposición inducida por láser permite 

la síntesis del material electroactivo y la fabricación del electrodo simultáneamente, 

sin necesidad de pasos adicionales; además puede ser programado para irradiar 

patrones precisos y evita el uso de aditivos y de colectores de corriente [18]; 

posicionándola como una técnica compatible para la producción en serie de 

dispositivos de almacenamiento de energía. 

En este trabajo se propone una metodología eficiente y sencilla para sintetizar 

simultáneamente nanocompósitos de MnO2/grafeno y procesar electrodos para 

microsupercapacitores en un solo paso mediante deposición inducida por láser. Así, 

las nanopartículas de MnO2 distribuidas uniformemente en la superficie del grafeno 

pueden proporcionar procesos de pseudocapacitancia e intercalación para mejorar 

la capacitancia específica del material e incrementar su densidad de energía [19].  
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Capítulo 1 
 Antecedentes 

1.1 Capacitores electroquímicos  
Los capacitores electroquímicos, también llamados supercapacitores, son 

dispositivos de almacenamiento de energía que alcanzan valores de capacitancia 

varios ordenes de magnitud mayores que los capacitores convencionales, 

manteniendo la capacidad de cargarse y descargarse en periodos cortos de tiempo 

[20 - 22]. Emplean materiales con alta área superficial como electrodos, lo que les 

permite almacenar más carga y obtener densidades de energía superiores. Los 

componentes de un capacitor electroquímico son: electrodos (material 

electroactivo), electrolito y colectores de corriente, presentados en la Figura 1. 

La capacitancia (C) se define como el coeficiente de proporcionalidad entre la carga 

eléctrica almacenada (Q) y la diferencia de potencial aplicada (V), medida en 

Faradios F, expresada mediante la Ecuación 1. Además, depende directamente del 

área superficial de los electrodos (A) y de la permitividad del material dieléctrico (𝜀0), 

e inversamente de la distancia (d) que separa los electrodos (Ecuación 2). Cuando 

se aplica un voltaje, las cargas de signo opuesto se acumulan en las superficies de 

los electrodos, generando un campo eléctrico que permite el almacenamiento de 

energía. La energía específica (E) almacenada aumenta proporcionalmente con la 

capacitancia (C) y con el cuadrado del voltaje (V) del capacitor electroquímico 

(Ecuación 3), mientras que, la potencia específica depende de la energía específica 

(E) y del tiempo de descarga (t) del capacitor electroquímico (Ecuación 4) [23, 24].  

𝑄 = 𝐶𝑉                                           Ecuación 1 

𝐶 =  
𝐴𝜀0

𝑑
                                           Ecuación 2 

𝐸 =
1

2
𝐶𝑉2                                        Ecuación 3 

𝑃 =
𝐸

𝑡
                                               Ecuación 4 
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Figura 1. Componentes de un capacitor electroquímico. 

 

1.2 Mecanismos de almacenamiento de energía 
Los mecanismos de almacenamiento de energía en los capacitores electroquímicos 

se clasifican en tres tipos: doble capa eléctrica, pseudocapacitancia e intercalación.   

1.2.1 Doble Capa Eléctrica  

En la capacitancia de doble capa eléctrica (EDLC, por sus siglas en inglés) la carga 

eléctrica se almacena mediante la adsorción electrostática de iones, donde las 

cargas son acumuladas en la superficie del electrodo y los iones del electrolito 

compensan la carga, sin involucrar reacciones redox. Cuando se aplica una 

diferencia de potencial, se forma una interfaz conocida como doble capa eléctrica 

(Figura 2), en esta región (interfaz electrolito-electrodo) es donde se almacena la 

carga eléctrica [22, 25]. La distancia de separación en la doble capa eléctrica se 

encuentra en el rango de 0.6 a 1 nanómetros [26].  El almacenamiento de carga en 

este mecanismo ocurre en la superficie del electrodo y no en todo el volumen, como 
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sucede en las baterías; esta característica sumada a la ausencia de reacciones 

químicas permite a los supercapacitores EDLC una alta velocidad de carga y 

descarga frente a otros dispositivos de almacenamiento electroquímico de energía 

logrando resistir hasta un millón de ciclos carga-descarga, mientras que las baterías 

resisten solo unos pocos miles de ciclos [27]. Los compuestos de carbono como 

grafeno y carbón activado han sido ampliamente empleados para electrodos EDLC, 

estableciéndose como materiales con alta potencia específica y buena estabilidad 

cíclica [22, 25 - 28].  

 

Figura 2. Capacitor electroquímico de doble capa eléctrica. 

1.2.2 Pseudocapacitancia  

El almacenamiento de carga eléctrica mediante procesos faradaicos superficiales 

rápidos, reversibles y que ocurren de manera sucesiva a lo largo del potencial 

aplicado se conoce como pseudocapacitancia. Aplicar una diferencia de potencial 

implica la transferencia de electrones en el electrodo (Figura 3), lo que permite 

alcanzar una mayor densidad de energía en comparación con los supercapacitores 

basados en EDLC [29]. El concepto de pseudocapacitancia ha evolucionado desde 

los trabajos pioneros de Conway, quien estableció que la principal diferencia entre 

un material pseudocapacitivo y uno tipo batería radica en la alta reversibilidad 
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electroquímica de los procesos redox pseudocapacitivos. A diferencia de los 

mecanismos de batería, que involucran transformaciones de fase significativas, la 

pseudocapacitancia presenta respuestas electroquímicas rápidas y reversibles, 

caracterizadas por voltamperogramas cíclicos con forma “espejo” y mínima 

histéresis durante los ciclos de carga y descarga [30]. Posteriormente, los óxidos de 

metales de transición como RuO2 y MnO2 y los polímeros conductores, demostraron 

altos desempeños pseudocapacitivos debido a reacciones redox rápidas y 

reversibles en superficie, lo que impulsó el diseño de nuevos materiales y 

heteroestructuras orientadas a mejorar la transferencia de carga [9, 31, 32].   

 

Figura 3. Capacitor electroquímico con pseudocapacitancia. 

1.2.3 Intercalación  

El mecanismo de almacenamiento de carga por intercalación involucra procesos 

faradaicos que ocurren mediante la difusión de iones del electrolito en la estructura 

cristalina del material electroactivo [33]. A diferencia de la capacitancia de doble 

capa eléctrica y pseudocapacitancia, donde la carga se almacena únicamente en la 



18 
 

superficie del electrodo, en la intercalación los iones penetran en la subsuperficie 

(10 nm) ocupando sitios activos dentro de la red cristalina, tales como capas o 

túneles (Figura 4) [34 - 38]. La transferencia de electrones entre estos sitios activos 

y los iones del electrolito genera reacciones faradaicas que requieren compensar la 

carga con los iones intercalados. La reversibilidad de este proceso depende 

mayoritariamente de la estabilidad estructural del material, ya que la intercalación y 

desintercalación repetida de iones puede inducir cambios en la estructura cristalina. 

Por esta razón, los materiales con estructuras abiertas, como los compuestos 

laminares o con túneles unidimensionales, son particularmente adecuados para 

este mecanismo, pues facilitan la movilidad iónica y proporcionan mayor cantidad 

de sitios activos expuestos. Sin embargo, debido a que este proceso involucra 

difusión de iones en el volumen del material, la cinética suele ser más lenta que en 

los mecanismos puramente superficiales, lo que puede afectar la potencia del 

supercapacitor. A pesar de ello, el mecanismo de intercalación permite alcanzar 

altos de valores de capacitancia específica [33].  

 

Figura 4. Intercalación de iones en un capacitor electroquímico. 
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1.3 Microsupercapacitores 

1.3.1 Definición de microsupercapacitor 

Con la acelerada producción de dispositivos electrónicos miniaturizados, ha 

incrementado la demanda de sistemas de almacenamiento de energía que puedan 

adaptarse a estas tecnologías, donde el área y el volumen disponibles son limitados. 

Sin embargo, los supercapacitores de tamaño convencional constan de electrodos 

de un espesor promedio de cientos de micras, presentando limitaciones en la 

velocidad de carga-descarga y en su integración directa en circuitos 

microelectrónicos. Los microsupercapacitores son capacitores electroquímicos 

miniaturizados, en los cuales al menos una de sus dimensiones se encuentra en 

rango de 1 a 10 micrómetros [3]. Reducir el tamaño de los electrodos de escala 

milimétrica a micrométrica mejora el desempeño electroquímico debido a la 

disminución de las distancias de difusión iónica y transporte de electrones, 

favoreciendo una transferencia de carga más rápida, menores resistencias internas 

y tiempos de carga/descarga más cortos. Además, la miniaturización incrementa la 

relación área/volumen de los dispositivos, lo que permite su integración directa en 

circuitos microelectrónicos, manteniendo las ventajas de alta potencia y buena 

estabilidad cíclica [3, 39].  

Los microsupercapacitores se clasifican según su arquitectura en configuración tipo 

sándwich (Figura 5a), cilíndrico (Figura 5b) e interdigital (Figura 5c) [39]. La 

selección de la configuración es importante, ya que determina la eficiencia del 

transporte de iones y la integración del dispositivo en circuitos microelectrónicos. La 

configuración tipo sándwich consiste en un apilamiento de dos electrodos 

separados por una capa de electrolito que actúa como aislante eléctrico. El 

desempeño electroquímico de esta configuración depende en su mayoría del 

espesor de los electrodos; sin embargo, un incremento excesivo en el espesor 

puede prolongar las rutas de difusión iónica y aumentar la resistencia interna del 

microsupercapacitor, por lo que mejorar su rendimiento requiere diseñar electrodos 

con alta porosidad y alta conductividad eléctrica [4]. 
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Figura 5. Clasificación de microsupercapacitores según su arquitectura. 

1.3.2 Materiales para electrodos de microsupercapacitores 

Para la fabricación a gran escala de microsupercapacitores, se requieren materiales 

con alta área superficial, alta conductividad eléctrica, matrices porosas y estabilidad 

química en un amplio rango de temperaturas. Estos materiales se clasifican 

comúnmente en tres categorías: basados en carbono (carbón activado, nanotubos 

de carbono, grafeno y óxido de grafeno reducido) [6, 40 - 42], polímeros conductores 

como poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) y polianilina (PANI) [43, 44] y 

óxidos/nitruros de metales de transición. En esta última categoría, destacan los 

nitruros de vanadio (VN) [45], el RuO2 por su alta conductividad eléctrica y iónica 

[46, 47] y el MnO2, por su alta capacitancia específica teórica, abundancia natural y 

múltiples estados de oxidación [48, 49]. El impacto de estas propiedades en el 

desempeño del dispositivo se ilustra en la Figura 6. La gráfica de Ragone muestra 

como los microsupercapacitores basados en nitruros de vanadio con distintos 

espesores y de carbón activado logran superar a las microbaterías de Li de película 

delgada en términos de energía específica y alcanzar a los capacitores electrolíticos 

en términos de potencia específica [45], consolidándose como una tecnología capaz 

de suministrar energía de forma rápida sin sacrificar la capacidad de 

almacenamiento de energía.  
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Figura 6. Gráfica de Ragone muestra la posición de los microsupercapacitores 

contra otros dispositivos de almacenamiento de energía [45]. 

1.3.3 Técnicas de fabricación de microsupercapacitores 

Las técnicas de fabricación de películas delgadas para microsupercapacitores 

permiten la obtención de electrodos con geometrías precisas, alta área superficial 

efectiva y una adecuada integración en circuitos microelectrónicos. Entre los 

métodos más empleados se encuentran la fotolitografía, impresión por inyección de 

tinta, serigrafía, electrodeposición, deposición por capa atómica y técnicas basadas 

en láser, las cuales permiten un control riguroso sobre la morfología y el espesor del 

material activo [6, 39 - 50]. La selección de la técnica de fabricación, así como la 

variación de sus parámetros operativos, permite la producción de dispositivos con 

configuraciones específicas. Los materiales activos empleados en electrodos de 

microsupercapacitores y sus respectivas técnicas de fabricación, espesores y 

métricas electroquímicas se muestran en la Tabla 1, siendo la configuración tipo 

interdigital la más reportada en la literatura, alcanzando valores de capacitancia de 

61 mFcm-2 [50]. 
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Tabla 1. Materiales y métodos de fabricación de microsupercapacitores reportados. 

 

 

 

Material de 
electrodo 

Método de 
fabricación 

Espesor 
de 

electrodo 
Capacitancia Arquitectura 

% retención 
de 

capacitancia 
Ref 

CA 
Deposición 

Electroforética 
7 μm 0.9 mFcm-2 Interdigital 

Estable a 
10,000 
ciclos 

[40] 

Grafeno/ 
Nanotubos de 

carbono 
Serigrafiado 1.5 μm 7.7 mFcm -2 Interdigital 

99 % 
después de 

15,000 
ciclos 

[6] 

Grafeno/ 
Fosforeno 

Filtrado 
asistido por 

máscara 
2.6 μm 9.8 mFcm-2 Interdigital 

89.5 % 
después de 
2000 ciclos 

[41] 

N/rGO Serigrafiado 10 μm 3.4 mFcm-2 Interdigital 
98.4 % 

después de 
2000 ciclos 

[42] 

PEDOT/Ti3C2Tx 
Revestimiento 

en 
spray/escalpelo 

100 nm 2.4 mFcm-2 Interdigital 

90% 
después de 

10,000 
ciclos 

[43] 

VN 
Pulverización 
de magnetrón 

de CC 
594 nm 17 mFcm-2 Sándwich 

69 % 
después de 
1000 ciclos 

[45] 

RuO2 
Grabado 
químico 

25 nm 2200 µFcm2 Cilíndrico 
99 % 

después de 
1000 ciclos 

[46] 

RuO2/Au Grabado láser 500 nm 27 mFcm-2 Interdigital 

80 % 
después de 

10,000 
ciclos 

[47] 

MnO2/Ag 
Impresión de 
inyección de 

tinta 
70 μm 46.6 mFcm-2 Sándwich 

91 % 
después de 

10,000 
ciclos 

[48] 

MnO2 / grafito Pencil-drawing 0.3 mm 40.2 mFcm-2 Interdigital 
85.8 % 

después de 
2000 ciclos 

[49] 

MXene Estampado 1.5 nm 61 mFcm-2 Interdigital 
94.1 % 

después de 
10000 ciclos 

[50] 
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1.4 Deposición inducida por láser 

1.4.1 Principio de funcionamiento de la técnica 

La técnica de deposición inducida por láser ha adquirido relevancia en la fabricación 

de microsupercapacitores debido a su capacidad para sintetizar el material 

electroactivo directamente sobre el sustrato, es decir, se fabrica el electrodo sin 

necesidad de pasos adicionales, evitando el uso de aditivos o colectores de 

corriente que comúnmente se usan en electrodos basados en polvos, lo que 

simplifica el proceso de manufactura [7, 14 51]. Además, el láser puede inducir 

transformaciones fisicoquímicas locales en diversos materiales precursores, 

generando estructuras conductoras altamente porosas con gran área superficial. 

Otra ventaja importante de las técnicas inducidas por láser es su compatibilidad con 

diferentes sustratos, incluyendo polímeros flexibles. Asimismo, el láser puede ser 

programado para irradiar patrones precisos y se tiene el control de parámetros como 

la potencia, la velocidad de barrido y densidad de líneas, lo que permite modular la 

morfología de los electrodos. Por estas razones, se ha consolidado como una 

técnica prometedora para la fabricación rápida, escalable y simple de 

microsupercapacitores [7, 52].  

1.4.2 Parámetros de la técnica  

En la técnica de deposición inducida por láser, el control de los parámetros de 

proceso es importante para determinar la morfología, composición y propiedades 

funcionales del material sintetizado. Entre los parámetros más relevantes se 

encuentran el tipo de láser empleado, su longitud de onda (λ), la potencia de 

irradiación y la velocidad de barrido, ya que estos influyen directamente en la 

interacción láser–material, la transferencia de energía y los procesos de pirólisis, 

reducción u oxidación que ocurren durante la síntesis. En la literatura reportada para 

la fabricación de electrodos mediante esta técnica, se observa que la mayoría de 

los sistemas utilizan fuentes láser como láseres de CO2, Nd:YAG o láseres en el 

rango ultravioleta, los cuales suelen operar bajo condiciones experimentales 

específicas y, en muchos casos, requieren atmósferas controladas para garantizar 

la estabilidad del proceso y la reproducibilidad de los resultados [56]. Además, estos 

equipos suelen implicar costos elevados, lo que limita su escalabilidad. La Tabla 2 
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resume los parámetros experimentales reportados en trabajos previos, incluyendo 

el material sintetizado, el tipo de láser utilizado, la longitud de onda, la potencia 

aplicada y la velocidad de escaneo empleada en cada estudio, lo que permite 

identificar tendencias en la configuración de los sistemas utilizados en esta técnica. 

Actualmente, la literatura se ha concentrado principalmente en estas fuentes láser 

convencionales, evidenciando que la exploración de otras alternativas de fuente 

láser dentro de esta técnica aún es limitada [53 - 67]. 

Tabla 2. Comparativa de parámetros experimentales y condiciones de la técnica de 

deposición inducida por láser reportados en la literatura para la síntesis de grafeno 

inducido por láser (LIG) para microsupercapacitores. 

Material Tipo de láser Longitud de 
onda λ 

(μm) 

Potencia 
del láser 

(W) 

Velocidad de 
escaneo  
(mm/s) 

Ref 

LIG Grabadora láser 
de CO2 

10.6 ～7.12 100 [53] 

LIG Láser ultravioleta 0.355 3 50 [54] 
LIG Láser de pulsos 

de luz ultracortos 
0.532 2.4 100 [55] 

LIG Grabadora láser 
de CO2 

10.6 30 180 [56] 

LIG Tallado por láser 
de CO2. 

10.6 4.6 300 [57] 

LIGF Tallado por láser 
de CO2. 

10.6 7.2 300 [57] 

LIG Tallado por láser 
de CO2. 

10.6 15 12 [58] 

LIG Trazado por láser 
de CO2. 

10.6 0.2 250 [59] 

LIG Láser de 
femtosegundos 
de titanio-zafiro 

0.800 >1013  Duración pulso 
35 fs 

[60] 

LIG Láser de CO2 10.6 2 127 [61] 
rGO Láser de CO2 10.64 3.2 70 [62] 
LIG Láser de 

femtosegundos 
de fibra dopada 

con iterbio 

1.030 1 20 [63] 
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1.5 Grafeno  

1.5.1 Propiedades del grafeno  

El grafeno ha sido estudiado como material de electrodo para 

microsupercapacitores debido a sus excepcionales propiedades eléctricas, 

mecánicas y estructurales. El grafeno se define fundamentalmente a través de la 

hibridación sp2 de sus átomos de carbono. Cada átomo de carbono combina su 

orbital 2s con dos de sus orbitales 2p para generar tres nuevos orbitales híbridos 

equivalentes. Estos orbitales se disponen en un mismo plano con una separación 

angular de 120 grados, lo que da origen a la característica estructura con celdas 

hexagonales. Los enlaces resultantes del traslape frontal de estos orbitales híbridos 

se conocen como enlaces sigma y son los responsables de la resistencia mecánica 

y estabilidad del material [68]. Por otro lado, cada átomo de carbono conserva un 

orbital p que se orienta de forma perpendicular al plano de la lámina. El traslape 

lateral de estos orbitales p vecinos genera electrones deslocalizados mediante 

enlaces pi, lo cual permite que las cargas se desplacen con libertad a través de la 

superficie. Esta configuración electrónica es la que otorga al grafeno sus 

propiedades de conducción eléctrica y lo distingue de otras formas del carbono [69]. 

Por tanto, este material bidimensional constituido por una sola capa de átomos de 

carbono, presenta alta conductividad eléctrica, gran área superficial específica y 

excelente estabilidad química. Estas características favorecen un transporte 

eficiente de electrones y facilitan la adsorción de iones del electrolito en la superficie 

LIG Trazado por láser 
de unidad óptica 

de DVD 

0.788 0.005 250 [64] 

LIG Sistema de corte 
por láser de CO2 

10.6 4.8 No específica [65] 

LIG Láser de estado 
sólido de Nd:YAG 

1.064 5 100 [66] 

LIG Láser de pulsos 
por picosegundos 

0.532 0.4 – 1.6            350 [67] 
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del electrodo, lo que resulta en una mayor carga almacenada y una rápida respuesta 

electroquímica.  

1.5.2 Grafeno inducido por láser (LIG) 

 

El grafeno inducido por láser (LIG por sus siglas en inglés) es un material de 

electrodo sintetizado por primera vez en 2014, que implica la formación directa de 

estructuras de grafeno a partir de precursores poliméricos mediante irradiación láser 

[18]. Durante este proceso, la energía del láser induce una rápida reacción tipo 

pirólisis localizada en el polímero precursor, lo que provoca la ruptura de sus enlaces 

y la reorganización de los átomos de carbono, generando así la formación de una 

matriz de grafeno altamente porosa y conductora [7, 14, 51, 52]. Entre las 

principales ventajas de sintetizar grafeno mediante la técnica de deposición inducida 

por láser es que permite la modulación en la densidad de defectos de la matriz de 

grafeno dependiendo de los parámetros del láser establecidos, así como diseñar 

electrodos directamente sobre el sustrato sin requerir procesos complejos de 

litografía, lo que optimiza considerablemente la fabricación de 

microsupercapacitores.  

1.5.3 Polímeros precursores 

Entre los precursores poliméricos más utilizados para la síntesis de grafeno inducido 

por láser (LIG) se encuentran la poliimida (PI) y la polieterimida (PEI), materiales 

que presentan un alto contenido de carbono y buena estabilidad térmica, lo que 

favorece su conversión en estructuras grafíticas durante la irradiación láser [18, 70]. 

Bajo la acción del láser, la energía suministrada supera las energías de enlace 

presentes en la cadena polimérica, provocando su ruptura y la formación de 

radicales libres (Figura 7). Como consecuencia, estos radicales y moléculas 

resultantes se reorganizan y recombinan, conservando principalmente las 

estructuras más estables, como los anillos aromáticos, que dan lugar a redes 

carbonosas ricas en dominios grafíticos [18].  

Las películas comerciales de poliimida, como Kapton, han sido ampliamente 

empleadas como precursoras en la obtención de LIG debido a su disponibilidad y 

facilidad de procesamiento. No obstante, los enlaces imida y enlaces aromáticos 
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presentes en su cadena polimérica brindan una estructura altamente estable y 

rígida, lo que requiere potencias de láser elevadas para superar las energías de 

enlaces e inducir su ruptura, en comparación con otros polímeros [71]. En contraste, 

la polieterimida (PEI) presenta enlaces C-O del grupo éter que poseen una energía 

de disociación menor a la energía de los enlaces C=C y C-C de los anillos 

aromáticos, lo que facilita su ruptura durante la irradiación láser y permite la 

formación de estructuras con configuración sp2 incluso a potencias de láser bajas 

[70]. Por esta razón, el PEI se considera un precursor particularmente favorable 

para la producción eficiente de LIG, ya que permite una mayor selectividad en el 

proceso de carbonización.  

 

Figura 7. Ruptura de enlaces de precursor polimérico PEI tras la irradiación láser. 
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1.6 Dióxido de Manganeso (MnO2)  

1.6.1 MnO2 como electrodo de microsupercapacitor 

Debido a su naturaleza pseudocapacitiva, el dióxido de manganeso (MnO2) se ha 

consolidado como un material de electrodo típico en capacitores electroquímicos a 

escala micrométrica [72]. Las características importantes de este material residen 

en el estado de oxidación promedio de los átomos de manganeso —principalmente 

asociado a la transición reversible Mn3+/Mn4+—, la composición química, el área 

superficial y la versatilidad de estructuras cristalinas que puede adoptar [72, 73]. 

Dicha versatilidad estructural permite la formación de diversas fases cristalinas, 

compuestas por unidades octaédricas de MnO6 que se conectan mediante esquinas 

y aristas, generando túneles o capas con distintas dimensiones. Estas diferencias 

estructurales influyen directamente en la difusión de iones del electrolito, la 

accesibilidad de sitios redox y la conductividad electrónica del material, factores que 

determinan su desempeño electroquímico [74, 75]. En particular, las fases con 

estructuras tipo túnel o laminar suelen favorecer procesos de inserción y 

desinserción de cationes (como H⁺, Na⁺ o K⁺), contribuyendo al mecanismo de 

almacenamiento de carga pseudocapacitivo [75]. Asimismo, diversos estudios han 

señalado que el rendimiento del MnO2 como material activo depende de parámetros 

como la cristalinidad, el tamaño de partícula, la porosidad y la interacción con 

materiales conductores, ya que el MnO2 presenta de manera intrínseca una 

conductividad eléctrica relativamente baja [59]. Por esta razón, en investigaciones 

recientes se ha explorado su integración con materiales carbonosos, 

particularmente grafeno, con el objetivo de mejorar el transporte de carga y 

aumentar la estabilidad electroquímica del electrodo [53 - 67], manteniendo al 

mismo tiempo la alta capacidad de almacenamiento asociada a los procesos redox 

superficiales característicos de este óxido de manganeso. 

1.6.2 Estructuras cristalinas del MnO2 

Entre las estructuras cristalinas que han estudiado como electrodos en capacitores 

electroquímicos se encuentran α-MnO2 (Criptomelano, túnel 2 x 2) [76], β-MnO2 

(Pirolusita, túnel 1 x 1) [77], γ-MnO2 (Nsutita, túneles 1 x 1 y 2 x 1) [78], δ-MnO2 
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(Birnesita, laminar) [79], ε-MnO2 (Akhtenskita) [80], λ-MnO2 (Espinela, túnel 1 x 1) 

[81], R-MnO2 (Ramsdellita túnel 2 x 1) [82], rr-MnO2 (Romanechita, túnel 2 x 3) [83], 

Todorokita (túnel 3 x 3)  [84] y OMS-5 (tamiz octaédrico molecular, túnel 2 x 4) [85]. 

La diferencia entre estas estructuras reside en la forma en la que se enlazan las 

unidades octaédricas de MnO6, siendo a x b el número de octaedros MnO6 que 

forman el túnel estructural. En la Figura 8 se observan las diferentes estructuras 

cristalinas de MnO2.  

 

 

Figura 8. Estructuras cristalinas de MnO2 utilizadas como electrodos en 

capacitores electroquímicos. 

El comportamiento electroquímico de las distintas estructuras cristalinas de MnO2 

se puede observar en la Figura 9 [86]. Mientras más grandes son los túneles o el 
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espaciamiento interlaminar, mayor suele ser la facilidad de intercalación iónica. Por 

tanto, las estructuras cristalinas que presentan un mejor desempeño como 

capacitores electroquímicos son aquellas que cuentan con túneles cristalinos en 1D 

y 2D como α-MnO2, δ-MnO2, R-MnO2, Romanechita, Todorokita y OMS-5 [76, 79, 

82-85]. Estas fases cristalinas cuentan generalmente con estados de oxidación 

promedio en un rango de 3.66 a 3.86, es decir que en sus estructuras se encuentran 

tanto cationes de Mn3+ como de Mn4+ [79, 87]. La presencia de estos iones le 

permite llevar a cabo reacciones redox, sucesivas y reversibles de acuerdo con la 

Ecuación 5. Donde C+ son cationes del electrolito como H+, Li+, Na+, K+, Mg2+, entre 

otros [73, 87].  

Mn4+
xMn3+

yOz-y + 1e- + wC+                     Mn4+
x-wMn3+

y+wOOw
-Cw

+             Ecuación 5                               

Además, la presencia de túneles en estas estructuras cristalinas permite la 

intercalación de iones del electrolito incrementando el número de sitios activos 

extendiendo la reacción 5 de la superficie del material hacia la subsuperficie, 

comúnmente hasta una inserción de 5 a 10 nm [88].  

 

Figura 9. Voltamperogramas cíclicos de diversas estructuras cristalinas de MnO2 

como capacitores electroquímicos [86]. 
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1.6.3 Propiedades electrónicas del MnO2 

El factor principal para mejorar el desempeño electroquímico de los óxidos de 

metales de transición es el control de la composición química del material y su 

química superficial, ya que afectan tanto el estado de oxidación como la presencia 

de vacancias de oxígeno y de cationes [29]. Esto influye directamente en la 

estructura electrónica del MnO2, como el ancho de banda prohibido, el potencial de 

banda plana y el nivel de Fermi. Estos factores son los responsables de permitir o 

evitar el movimiento de electrones y huecos en su estructura, la facilidad con la cual 

se pueden llevar a cabo reacciones de transferencia de carga y controlan la 

formación de procesos de carácter electrostático [89]. Diversos estudios han 

demostrado que las propiedades electrónicas afectan los procesos de 

almacenamiento de carga como la formación de la doble capa eléctrica, 

pseudocapacitancia y la intercalación-desintercalación de iones [29, 87, 89 - 91].  

Las propiedades electrónicas del MnO2 y su comportamiento como semiconductor 

tipo n o tipo p dependen directamente de su estructura cristalina, su estequiometria 

y su estado de oxidación promedio (Mn3+/Mn4+) y pueden analizarse mediante el 

método Mott-Schottky. En un gráfico de Mott-Schottky, una pendiente positiva indica 

comportamiento tipo n, mientras que una pendiente negativa indica el 

comportamiento tipo p del material. Asimismo, cambios en la pendiente reflejan 

variaciones en la concentración de portadores asociados a defectos estructurales o 

cambios en el estado de oxidación promedio [92].  

1.6.4 MnO2 tipo Ramsdellita 

La Ramsdellita es una de las fases cristalinas del MnO2 que presentan estructura 

tipo túnel, las cuales resultan prometedoras para aplicaciones electroquímicas, 

como se mencionó en la sección 1.6.2. La Ramsdellita (R-MnO2) se caracteriza por 

una estructura cristalina ortorrómbica formada por cadenas dobles de octaedros 

MnO6 unidos mediante vértices y aristas [93]. Las cadenas dobles se conectan entre 

sí por vértices para generar túneles unidimensionales de tamaño 2 x 1, que recorren 

la estructura cristalina a lo largo del eje b (Figura 10). La presencia de estos túneles 

proporciona una mayor accesibilidad de iones provenientes del electrolito 

favoreciendo procesos electroquímicos reversibles, en comparación con fases más 
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compactas como la β-MnO2 [94]. Además, la R-MnO2 exhibe estados de oxidación 

promedio menores a 4 debido a la coexistencia de Mn³⁺/Mn⁴⁺, los cuales favorecen 

procesos de reacciones redox superficiales rápidas, siendo predominante el Mn+4 

[93, 94]. La Ramsdellita no debe confundirse con la nsutita (γ-MnO2), ya que esta 

última se refiere a una estructura desordenada compuesta por dominios de pirolusita 

(β-MnO2) y de ramsdellita (R-MnO2) con un menor orden cristalino [95]. Estas 

características estructurales y electrónicas le confieren propiedades 

pseudocapacitivas, ya que el almacenamiento de carga ocurre mediante procesos 

faradaicos reversibles asociados a la transferencia de electrones y a la 

inserción/desinserción de cationes (como H⁺, Li⁺, Na⁺ o K⁺) en la red cristalina. Esta 

fase del MnO2 ha sido poco estudiada como material de electrodo, con solo tres 

reportes con aplicación en capacitores electroquímicos [82, 86, 96]. Uno de los 

principales retos en la obtención de esta fase es que con frecuencia se obtiene como 

mezcla de fases junto con otras estructuras de MnO2, además de que sus métodos 

de síntesis reportada son hidrotermales [82, 86] y por electrodeposición [96, 97]. La 

R-MnO2 sintetizada por esas técnicas contiene predominantemente Mn en estado 

de oxidación +4, lo que limita la presencia de estados mixtos que suelen favorecer 

procesos redox más activos. A esto se suma que los métodos de síntesis reportados 

frecuentemente conducen a materiales con impurezas estructurales, lo que dificulta 

estudiar de manera aislada sus propiedades intrínsecas. 

 

Figura 10. Estructura cristalina de la Ramsdellita. 
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1.7 Nanocompósitos basados en MnO2/grafeno 

1.7.1 Interacción MnO2 – grafeno  

La combinación de MnO2 y grafeno como material de electrodo para 

microsupercapacitores ha sido material de interés en los últimos años debido a la 

sinergia que se establece entre ambos componentes. El grafeno inducido por láser 

(LIG) proporciona una red conductora tridimensional con alta área superficial y 

buena conductividad eléctrica, lo que facilita el transporte de electrones y la rápida 

difusión de iones del electrolito. Por su parte, el MnO2 aporta contribuciones 

pseudocapacitivas asociadas a reacciones redox superficiales, lo que permite 

incrementar la capacitancia y la densidad de energía del dispositivo. En los últimos 

años se han reportado diversos nanocompósitos LIG/MnO2 donde el grafeno es 

obtenido mediante deposición inducida por láser y las nanopartículas de MnO2 son 

obtenidas mediante diferentes técnicas de síntesis, como hidrotermal, 

electrodeposición o deposición de baño químico [53 - 67, 98].  

1.7.2 Análisis comparativo de nanocompósitos MnO2/grafeno 

En la Tabla 3 se presentan algunos antecedentes relevantes reportados en la 

literatura nanocompósitos MnO2/grafeno empleados en microsupercapacitores [57-

67, 98]. Se incluyen aspectos relacionados con la síntesis del material de electrodo 

tales como el método de obtención del grafeno, el polímero precursor utilizado, la 

potencia láser aplicada durante el proceso de síntesis, así como el método de 

síntesis del MnO2 y la fase cristalina obtenida. Dicha información permite establecer 

una comparación entre las diferentes estrategias reportadas y su influencia en las 

propiedades del nanocompósito. Por otra parte, en la Tabla 4 se presenta el 

desempeño electroquímico de dispositivos basados en nanocompósitos 

MnO2/grafeno reportados en la literatura [53 - 67, 98, 99]. Se presentan parámetros 

como la ventana de potencial empleada, el electrolito utilizado y los principales 

parámetros electroquímicos, tales como capacitancia areal específica, densidad de 

energía, densidad de potencia y retención de capacitancia. Asimismo, se reporta el 

tipo de dispositivo: simétrico cuando ambos electrodos son del mismo material, y 

asimétrico cuando son diferentes materiales.  
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Tabla 3. Estado del arte de material de electrodo basados en nanocompósitos 

MnO2/grafeno para microsupercapacitores. 

Material de 

electrodo 

Método de 

síntesis del 

grafeno 

Polímero 

precursor 

Potencia 

del láser 

(W) 

Método de 

síntesis del MnO2 

Fase 

cristalina 

del 

MnO2 

Ref 

LIG/MnO2 

Deposición 

inducida 

por láser 

Poliimida 

(PI) 

 

7.12 
Electrodeposición 

galvanostática 
α-MnO2 [53] 

LIG/MnO2 4.8 
Electrodeposición 

galvanostática 
α-MnO2 [65] 

LIG/MnO2 30 Hidrotermal α-MnO2 [56] 

LIGF/MnO2/ 

SWCNT 
7.2 

Deposición de 

baño químico 
α-MnO2 [57] 

LIG/MnO2 15 

Imidización de PI 

seguido de 

irradiación láser 

MnO2 

cúbica 
[58] 

LIG/MnO2 0.2 Hidrotermal δ-MnO2  [59] 

LIG/MnO2 23.1 
Proceso asistido 

por láser (LAP) 
α-MnO2 [98] 

LIG/MnO2 

Polieter-

etercetona 

(PEEK) 

2.4 
Doble irradiación 

láser sobre LIG 
MnO2 [55] 

LIG/MnO2 
Papel 

encerado 
2 

Electrodeposición 

potenciostática 
δ-MnO2 [61] 

rGO/MnO2 
Sustrato de 

papel A4 
3.2 

Precipitación 

química 
α-MnO2 [62] 

LIG/MnO2 
Solución de 

GO sobre Al 
0.005 

Sonicación e 

integración al GO 
δ-MnO2 [64] 
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LIG/MnOx 

Algodón 

pre-

carbonizado 

1– 2.5 

Irradiación láser 

de hidrogel con 

iones Mn 

MnO 

cúbica 
[66] 

LIG/MnO 

Tereftalato 

de 

polietileno 

PET 

0.4 – 

1.6 

 

Suspensión 

irradiada por 

láser 

MnO [67] 

LIG/MnO2 

Estampado 

por láser de 

femto-

segundos 

Películas de 

óxido de 

grafeno 

(GO) 

>1013 

Sonicación e 

integración al GO 

seguido de 

irradiación láser 

α-MnO2 [60] 

LIG/MnO 

Deposición 

inducida 

por láser de 

femto-

segundos 

Madera 1 

Deposición 

inducida por láser 

de femto-

segundos 

MnO 

cúbica 
[63] 
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Tabla 4. Estado del arte de dispositivos basados en nanocompósitos MnO2/grafeno.  

Material de 

electrodo y 

tipo de 

dispositivo 

Ventana 

(V) 

Electrolito Capacitancia 

específica 

(mFcm-2) 

 

Densidad 

de energía 

(µWhcm-2) 

Densidad 

de 

potencia 

(µWcm-2) 

Retención de 

capacitancia % 

Ref 

LIG-MnO2 // 

LIG 

asimétrico 

0 a 1 PVA/ 

H3PO4 

18.82 a  

0.2 mAcm-2 

2.61 260.28 90.28% después 

de 5000 ciclos 

[53] 

LIG/MnO2 

simétrico 

0 a 0.9 1 M PVA/ 

H2SO4 

24.9 a 

10mVs-1 

3.1 400 94.3% después 

de 3000 ciclos 

[55] 

LIG/MnO2 

simétrico 

-1 a 1 PVA/PPD 66.5 a  

5 mVs−1 

2300  19700  82 % después 

de 2000 ciclos 

[56] 

LIGF/MnO2/ 

SWCNT 

simétrico 

0 a 1 PVA/LiCl 156.94 a  

0.2 mAcm-2 

21.8 100 80.58% después 

de 5000 ciclos 

[57] 

LIG/MnO2 

simétrico 

0 a 0.8 PVA/KOH 15.04 a  

5 mVs-1 

1220 1278 86.4 % después 

de 10,000 ciclos 

[58] 

LIG/MnO2   

simétrico 

0 a 2 0.5M 

Na2SO4 

128 a  

2 mAcm-2 

2.3 x 105 136  95% después de 

12,000 ciclos 

[60] 

LIG/MnO2 

simétrico 

0 a 0.8 PVA/LiCl 86.9 a  

0.1 mAcm−2 

7.3 38.8  80% después de 

1000 ciclos 

[61] 

rGO/MnO2 

simétrico 

0 a 1 PVA/ 

H3PO4 

17.7 a 

1 mAcm−2 

No 

especifica 

No 

especifica 

86.8% después 

de 5000 ciclos 

[62] 

LIG/MnO 

asimétrico 

0 a 0.8 PVA/ 

Na2SO4, 

35.54 a  

10 mVs-1 

0.67 80  82.31% después 

de 10,000 ciclos 

[63] 

LIG-MnO // 

Mxene 

asimétrico 

0 a 1.2 PVA/LiCl 5.8 a  

0.1 mAcm−2 

1.55 87 

 

90% después de 

10,000 ciclos 

[99] 
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A pesar de los notables avances recopilados en la Tabla 4, donde se reportan 

valores de capacitancia de hasta 281 mFcm-2 [65], el análisis del estado del arte 

revela limitaciones que restringen la escalabilidad de estos dispositivos. En primer 

lugar, existe una brecha metodológica, ya que todos los reportes actuales emplean 

rutas de síntesis independientes para el grafeno y el MnO2 lo que incrementa la 

complejidad del proceso. Lo anterior subraya la necesidad de investigar 

metodologías de síntesis simultánea que simplifiquen la fabricación del 

nanocompósito en un solo paso. Asimismo, se observa una carencia de estudios 

sobre el desempeño electroquímico frente a diversos electrolitos monovalentes y 

divalentes, así como una comprensión limitada de las propiedades electrónicas 

intrínsecas del material.  

 

 

1.8 Propuesta  
En este trabajo se propone una metodología sencilla y eficiente para la síntesis 

simultánea de nanocompósitos de MnO2/grafeno y la fabricación directa de 

electrodos para microsupercapacitores en un solo paso, mediante la técnica de 

deposición inducida por láser. Este enfoque permite integrar el proceso de síntesis 

del material activo y la fabricación del electrodo. En este sistema, nanopartículas de 

LIG/MnO2 

simétrico 

0 a 1 

 

PVA/LiCl 

 

281 a  

8 mA cm−2 

 

32.4 

 

2334  

 

82% después de 

6000 ciclos 

[65] 

LIG-MnO2 

//LIG-

FeOOH 

asimétrico 

0 a 1.8 PVA/LiCl 21.9 a 0.25 
mA cm−2 

9.6 11853 84% después de 
2000 ciclos 

[65] 

LIG/MnOx 

simétrico 

0 a 1 PVA/H3PO

4 

54.97 a 0.05 

mAcm-2 

7.63 78.93  80.6% después 

de 10,000 ciclos 

[66] 

LIG/MnO 

simétrico 

0 a 0.8 PVA/H3PO

4 

55 a  

0.1 mAcm−2 

4.89 720 96% después de 

5000 ciclos 

[67] 
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MnO2 tipo ramsdellita se encuentran uniformemente distribuidas sobre la superficie 

del grafeno, lo que favorece una interacción sinérgica entre ambos componentes. 

Mientras que el grafeno proporciona alta conductividad eléctrica y una estructura 

porosa que facilita el transporte de electrones, el MnO2 contribuye mediante 

mecanismos de pseudocapacitancia y procesos de intercalación de iones, lo que 

permite incrementar la capacitancia específica del material y mejorar la densidad de 

energía del microsupercapacitor. Además, se propone estudiar las propiedades 

electrónicas de los nanocompósitos para correlacionar su estructura de bandas con 

los mecanismos de almacenamiento de energía.  
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1.9 Hipótesis  
La deposición inducida por láser permitirá la síntesis de nanocompósitos de 

MnO2/grafeno para su aplicación como electrodos de microsupercapacitores. 

 

1.10 Objetivo General 
Preparar nanocompósitos de MnO2/grafeno mediante deposición inducida por láser 

para su aplicación como electrodos de microsupercapacitores.  

1.10.1 Objetivos específicos 
- Preparar nanocompósitos de MnO2/grafeno mediante deposición inducida 

por láser variando las condiciones de preparación. 

- Caracterizar los nanocompósitos por microscopía electrónica de transmisión 

(TEM, por sus siglas en inglés), microscopía electrónica de barrido (SEM, por 

sus siglas en inglés), difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), 

espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, por sus 

siglas en inglés), espectroscopía RAMAN y espectroscopía UV-Vis de 

reflectancia difusa.  

- Estudiar los procesos de carga y descarga de los nanocompósitos de 

MnO2/grafeno por medio de voltamperometría cíclica (VC) y espectroscopía 

de impedancia electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés) en electrolitos 

neutros. 

- Determinar la estructura de bandas de los nanocompósitos de MnO2/grafeno 

mediante espectroscopía UV-Vis por reflectancia difusa y análisis Mott - 

Schottky, para correlacionarla con los mecanismos almacenamiento de 

carga. 

- Fabricar un microsupercapacitor simétrico basado en nanocompósitos 

MnO2/grafeno como material activo en ambos electrodos y evaluar su 

desempeño electroquímico mediante VC, EIS y cronopotenciometría.  
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Capítulo 2 
Metodología 

 
2.1 Síntesis de Nanocompósitos de Grafeno/MnO2. 

La preparación de las nanofibras poliméricas se llevó a cabo mediante la técnica de 

electrohilado, utilizando poliéterimida (PEI) como precursor rico en carbono. Para 

ello, 3 mL de la solución polimérica se cargó en una jeringa conectada a una bomba 

de jeringas marca NEW ERA SYSTEMS INC., la cual permitió mantener un flujo 

constante y controlado de la solución a 1.5 mL por hora. Se aplicó una diferencia de 

potencial de 15 kV mediante una fuente de alto voltaje marca GAMMA HIGH 

VOLTAGE RESEARCH, generando un campo eléctrico entre la aguja metálica y el 

colector, constituido por un rodillo de acero inoxidable que se encuentra girando a 

una velocidad de 875 rpm. Bajo las condiciones mencionadas, se forma un cono de 

Taylor en la punta de la aguja a partir del cual emergió un chorro continuo de 

solución dirigido hacia el colector de corriente que debido a las fuerzas 

electrostáticas y a la evaporación del solvente da lugar a la formación de nanofibras 

de PEI con estructura porosa y espesor de 300 micras. El proceso de electrohilado 

y la fibra resultante se presentan en la Figura 11. 

 

Figura 11. a) Proceso de electrohilado, b) colector y c) nanofibras poliméricas 

formadas. 
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Posteriormente, la síntesis de los nanocompósitos de MnO2/grafeno se realizó 

mediante un proceso de deposición inducida por láser, empleando un láser de diodo 

marca SCULPFUN ICUBE con longitud de onda de 455 nm en atmósfera ambiente. 

Inicialmente, las nanofibras de PEI se colocaron sobre un sustrato de acero 

inoxidable 304L (dimensiones 2 cm x 1 cm) y se les añadió 20 μL de una solución 

acuosa precursora que contiene acetato de manganeso (Mn(CH3COO)2) y 

PEDOT:PSS en una relación volumétrica 1:1, asegurando su adecuada 

impregnación. Se agregó PEDOT:PSS a la solución precursora para generar 

defectos en las láminas de grafeno que sirvan como sitios de nucleación del MnO2. 

Los parámetros del láser utilizados se reportan en la Tabla 5. Durante la irradiación 

láser, la interacción de la radiación con el material produjo un calentamiento 

localizado, induciendo la carbonización del polímero. De manera simultánea, el 

precursor de (Mn(CH3COO)2) se oxidó para formar nanopartículas de MnO2 que 

quedaron ancladas sobre la superficie del grafeno (Ecuación 6), generando así 

nanocompósitos de MnO2/grafeno. Para evaluar diferentes condiciones 

experimentales, se varió la concentración del precursor Mn(CH3COO)2 entre 0.5M, 

1M y 2M con el objetivo de controlar la cantidad de MnO2 incorporado en la 

estructura del nanocompósito, permitiendo así evaluar su efecto en la morfología, 

distribución y tamaño de las nanopartículas de MnO2 ancladas sobre el grafeno, así 

como en sus propiedades electroquímicas. Este diseño experimental se realizó para 

determinar la concentración del precursor que permita obtener una distribución 

óptima de MnO2 sin afectar la integridad estructural del grafeno. Al mantener 

constantes las condiciones de irradiación láser, se asegura que cualquier cambio 

observado en las propiedades estructurales o funcionales del material sea atribuible 

directamente a la concentración del precursor. La Figura 12 muestra el proceso de 

deposición inducida por láser sobre la película de acero recubierta con las 

nanofibras. 

 

(Mn(CH3COO)2) + O2 + PEI                     MnO2/Grafeno + CO2                 Ecuación 6 

 

hv 
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Tabla 5. Parámetros utilizados durante la deposición inducida por láser. 

Muestra Solución 

precursora 

Concentración 

de la solución 

precursora 

(M) 

Potencia 

del láser 

(W) 

Velocidad 

de 

barrido 

(mm/min) 

Líneas 

por 

mm 

0.5M- 

MnO2/grafeno 

Mn(CH3COO)2 

+ PEDOT:PSS 

0.5 4 500 6 

1M- 

MnO2/grafeno 

Mn(CH3COO)2 

+ PEDOT:PSS 

1 4 500 6 

2M- 

MnO2/grafeno 

Mn(CH3COO)2 

+ PEDOT:PSS 

2 4 500 6 

Grafeno -- -- 4 500 6 

 

 

Figura 12. Formación del nanocompósito mediante deposición inducida por láser. 
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2.2 Caracterización estructural. 

2.2.1 Microscopía Electrónica de Transmisión. 
La microscopía electrónica de transmisión (TEM) es una técnica avanzada de 

microscopía que permite visualizar muestras a una escala atómica con una alta 

resolución. Utiliza un haz de electrones de alta energía generado por un filamento, 

que es guiado por lentes electromagnéticas hacia una muestra delgada (menos de 

100 nanómetros de espesor). Los electrones atraviesan la muestra, interactúan con 

su estructura interna y son recogidos por detectores, para formar una imagen con 

detalles estructurales de la muestra (Figura 13) [100].  Además de la obtención de 

imágenes, el TEM puede utilizarse para la difracción de electrones (SAED, por sus 

siglas en inglés), que proporciona información sobre la estructura cristalina y para 

la microscopía de alta resolución (HRTEM, por sus siglas en inglés). 

La caracterización de los nanocompósitos de este trabajo se llevó a cabo en un FEI 

TITAN G2 a 300 kV mediante microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM) y difracción de electrones (SAED), con el fin de identificar los 

arreglos morfológicos y la cristalinidad de la fase de MnO2, así como su distribución 

sobre las láminas de grafeno.   

 
Figura 13. Diagrama de funcionamiento del TEM [100]. 
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2.2.2 Microscopía Electrónica de Barrido. 
La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica de microscopía que 

utiliza un haz de electrones para producir imágenes de alta resolución de muestras 

a escala nanométrica. Su principio de funcionamiento consiste en generar un haz 

de electrones mediante un filamento, el cual es enfocado hacia la muestra y 

acelerado utilizando lentes electromagnéticas (Figura 14). Los electrones inciden 

sobre la superficie de la muestra, interactúan con los átomos y generan varios tipos 

de señales. Uno de los tipos de señales producidas son los electrones secundarios, 

que son electrones liberados de la muestra como resultado de la interacción con el 

haz [100]. Estas señales contienen información sobre la morfología, la topografía de 

la superficie y la composición de la muestra. Los electrones secundarios son 

detectados y procesados para crear una imagen de la superficie de la muestra. 

En el presente trabajo se utilizó un microscopio electrónico de barrido con un cañón 

de emisión de campo, FEI Nova NanoSEM, para analizar la morfología de los 

nanocompósitos. 

 

Figura 14. Diagrama de funcionamiento del SEM [100]. 
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2.2.3 Difracción de Rayos-X. 
La difracción de rayos-X (XRD) es una técnica de caracterización estructural que se 

basa en que su longitud de onda λ es del mismo orden que la distancia entre los 

planos atómicos en un material cristalino. Cuando un haz de rayos-X incide sobre 

un cristal, sus átomos (que tienen un arreglo periódico) difractan la radiación. Una 

parte de los rayos-X incidentes no es dispersada y pasa a través de la primera capa 

de átomos. Inciden sobre la siguiente capa y ocurre lo mismo: una parte de los 

rayos-X difracta y otra no, esto genera un patrón característico de ese cristal (Figura 

15). Si el haz incidente difracta en dos capas de átomos, esas ondas interfieren de 

manera constructiva, generando picos en el patrón de difracción [101]. Los ángulos 

en los cuales ocurre dicha interferencia constructiva se deducen por la ley de Bragg 

(Ecuación 7) donde n es el orden de difracción, λ es la longitud de onda del rayo-X, 

d es la distancia entre planos cristalinos y θ es el ángulo de incidencia. Para que 

esta ecuación se cumpla, la muestra debe ser cristalina. Con el patrón de difracción 

se puede identificar fases cristalinas, determinar parámetros de red y estudiar la 

estructura cristalina de un material.  

 nλ=2dhkl(sinθ)                                            Ecuación 7 

El patrón de difracción fue registrado con un difractómetro Empyrean Panalytical 

con radiación CuKα λ = 1.5406 Å operado a 45 kV y 40 mA. Los escaneos fueron 

realizados en el rango 2θ de 5 a 90° con un paso de 0.02° por segundo. 

 

Figura 15. Diagrama de la difracción de rayos-X en planos cristalinos (Ley de 

Bragg).  
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2.2.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier. 
En la técnica de espectroscopia infrarroja convencional (IR), los grupos funcionales 

se asocian a bandas de absorción infrarroja características, que corresponden a sus 

vibraciones fundamentales. Un modo vibracional es infrarrojo activo (que absorbe 

la radiación infrarroja incidente) si hay un cambio en el momento dipolar de la 

molécula como consecuencia de sus movimientos vibracionales [102]. Esta técnica 

emplea una fuente de radiación infrarroja, que se dirige hacia la muestra, donde 

algunos de los fotones son absorbidos por las moléculas presentes en la muestra. 

En FTIR, una vez que la luz atraviesa la muestra, se dirige a un interferómetro de 

Fourier, que divide la luz en dos haces, donde solo uno interactúa con un espejo 

móvil (Figura 16). Los dos haces regresan y se combinan, creando un patrón de 

interferencia, transformándose en un espectro de frecuencia mediante un algoritmo 

de transformada de Fourier, obteniendo la transmitancia para cada número de onda 

(cm-1) [102]. El espectro de frecuencia obtenido muestra las frecuencias específicas 

de la radiación IR que fueron absorbidas por las moléculas, lo que proporciona 

información sobre la composición química y la estructura molecular de la muestra.  

El análisis FTIR se realizó en un espectrofotómetro Thermo Scientific modelo Nicolet 

6700, se prepararon pastillas de KBr en una proporción muestra:KBr de 1:50. Los 

espectros fueron obtenidos con una resolución de 4 cm-1 y 32 barridos, los cuales 

van a permitir identificar los grupos funcionales presentes en los nanocompósitos. 

 

Figura 16. Diagrama de funcionamiento de la técnica de espectroscopía FTIR. 
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2.2.5 Espectroscopía Raman. 
La espectroscopía Raman es una técnica utilizada para identificar grupos 

funcionales en moléculas o cristales que se basa en movimientos vibracionales. El 

principio fundamental de esta técnica radica en el fenómeno de dispersión inelástica 

de la luz, esto significa que cuando la luz incide sobre una muestra, una fracción de 

los fotones incidentes interactúa con las moléculas de la muestra. La mayoría de 

estos fotones dispersados mantienen la misma energía que los fotones incidentes 

(dispersión elástica), pero una pequeña fracción experimenta un cambio en su 

energía debido a la interacción con las vibraciones moleculares o rotaciones de las 

moléculas en la muestra. Este cambio en la energía se refleja en un cambio en la 

longitud de onda de la luz dispersada, lo que se conoce como dispersión inelástica. 

La diferencia entre la energía de los fotones dispersados y la energía de los fotones 

incidentes corresponde a la energía de la vibración de los enlaces [103]. Esta 

técnica funciona mediante un láser que focaliza un haz de luz sobre la muestra 

(Figura 17), donde la intensidad del láser es lo suficientemente alta como para 

producir señales Raman detectables. El espectro Raman resultante muestra las 

intensidades relativas de las longitudes de onda dispersadas inelásticamente en 

comparación con la luz incidente que proporciona información sobre los enlaces 

químicos presentes en la muestra. Los análisis RAMAN se realizaron en un 

espectrofotómetro Thermo Scientific DXR Microscope 3xi con una fuente láser de 

Argón de 532 nm en un rango de 100 a 3500 cm-1 y 32 barridos.  

 

Figura 17. Diagrama de funcionamiento de la técnica de espectroscopía RAMAN. 
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2.2.6 Espectroscopía UV-Vis. 
La espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica analítica utilizada para 

estudiar las propiedades ópticas y electrónicas de materiales. Consiste en medir la 

radiación incidente que es absorbida por la muestra tras interactuar con ella, lo que 

proporciona información sobre las transiciones electrónicas y estructura de bandas 

del material. En el modo de reflectancia difusa, la radiación UV-Vis penetra la 

muestra y sufre múltiples procesos de dispersión y absorción resultado de las 

interacciones internas del haz con el volumen de la muestra (Figura 18). Para el 

análisis cuantitativo de los espectros de reflectancia difusa, los datos 

experimentales se transforman mediante el modelo de Kubelka-Munk (Ecuación 8) 

que relaciona la reflectancia con el coeficiente de absorción del material facilitando 

la determinación de la energía de banda prohibida [104]. Para estimar el valor de 

energía de banda prohibida se utilizan los diagramas de Tauc, que se construyen 

graficando (αhv)n en función de la energía del fotón hv, donde α es el coeficiente de 

absorción y el n depende del tipo de transición electrónica (n = ½ para transiciones 

indirectas y n = 2 para transiciones directas), se extrapola linealmente la región recta 

del grafico hasta interceptar el eje y, el valor del intercepto es la energía de banda 

prohibida [104]. 

F(R) = (1 – R)2 / 2R                                     Ecuación 8 

Se utilizó un espectrofotómetro UV-Vis (DRS, Shi madzu UV-2600) para obtener los 

espectros de absorbancia y los espectros de reflectancia difusa de los 

nanocompósitos, que se registraron en un rango de longitud de onda 200-800 nm. 
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Figura 18. Diagrama de transición electrónica por UV-Vis. 

2.3 Caracterización electroquímica. 
Las siguientes técnicas de caracterización electroquímica se utilizaron para estudiar 

el desempeño de los materiales sintetizados, siendo todas las mediciones 

realizadas en un potenciostato-galvanostato VMP3 de Biologic Instruments (Figura 

19) y llevadas a cabo en una celda de tres electrodos que consta de un electrodo 

de trabajo (el electrodo con el material activo), un electrodo de referencia Ag/AgCl 

debido al pH neutro de los electrolitos utilizados y un contraelectrodo de platino. Los 

electrolitos utilizados para los experimentos en celda de tres electrodos fueron 1 M 

Li2SO4, 1 M Na2SO4, 3 M LiNO3, 3 M NaNO3, and 3 M Mg(NO3)2. La comparación 

de resultados se realizó entre los electrolitos basados en nitratos, mientras que los 

electrolitos basados en sulfatos se eligieron para comparar con reportes previos. 

La preparación del electrolito en gel para el dispositivo simétrico (celda de dos 

electrodos) se llevó a cabo siguiendo los siguientes pasos. En primer lugar, se 

disolvieron 1.23 g de tricina, 4.92 g de NaNO₃ y 4 ml de poli (ácido acrílico-ácido co-

maleico) en 5.14 ml de agua desionizada. Luego, se añadieron a la solución anterior 

2.46 g de alcohol polivinílico (PVA) disueltos en 13 ml de agua desionizada. A 

continuación, se vertieron lentamente 2.46 ml de solución de PEDOT:PSS en la 

mezcla anterior y se agitó durante 20 minutos a temperatura ambiente. Por último, 

la solución anterior se vertió en un molde y se congeló a 0 °C durante 18 h.  



50 
 

 

 

Figura 19. Potenciostato - galvanostato VMP3. 

2.3.1 Voltamperometría cíclica. 
La voltamperometría cíclica es una técnica utilizada para estudiar las características 

electroquímicas de un material. Su principio de funcionamiento consiste en aplicar 

repetidamente un potencial que varía linealmente con el tiempo a una velocidad 

constante. Durante este proceso, se realiza un barrido de potencial desde un valor 

inicial (E1) hasta un valor final (E2) para luego invertir el barrido (de E2 a E1) a lo 

largo de un número determinado de ciclos. La información resultante se representa 

en un gráfico llamado voltamperograma, donde el eje X representa el potencial 

aplicado al sistema, mientras que el eje Y muestra la respuesta, la corriente 

resultante (Figura 20). Esta técnica permite calcular el valor de capacitancia, que es 

la medida de la carga almacenada por unidad de voltaje, así como evaluar la 

reversibilidad de las reacciones electroquímicas, identificar picos de corriente 

característicos, analizar la estabilidad del sistema mediante ciclos de carga-

descarga y determinar la ventana de potencial (el voltaje que soporta el material 

como capacitor electroquímico). La técnica de voltamperometría cíclica permite 

someter al material de electrodo a miles de ciclos de carga y descarga, simulando 

así el funcionamiento real de un capacitor electroquímico. Además, con el método 
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acoplado de Trasatti-Dunn se puede realizar una deconvolución de los 

voltamperogramas para determinar la contribución de los diferentes mecanismos de 

almacenamiento a la carga total [34].  

En este trabajo se realizaron voltamperometrías cíclicas a velocidades de barrido 

de 5, 10, 25, 50, 100 mVs-1 con la finalidad de evaluar el desempeño de los 

nanocompósitos en diferentes electrolitos neutros. 

 

Figura 20. Voltamperograma de un capacitor electroquímico ideal. 

 

Para distinguir las contribuciones de carga derivadas de los procesos de doble capa 

eléctrica (EDL), psudocapacitancia y de intercalación, se deben utilizar de manera 

acoplada el método Trasatti, que relaciona la carga voltamperométrica con la 

velocidad de barrido y el método Dunn, que relaciona la corriente voltamperométrica 

con la velocidad de barrido a un potencial fijo. En el método de Trasatti, la carga 

total almacenada (qT) depende de la carga de la superficie externa (qo), atribuida 

únicamente a la EDL, mientras que la carga interna (qi) se atribuye tanto a procesos 

pseudocapacitivos como difusivos (Ecuación 9). qo se obtiene a partir de la 

intersección de la carga voltamperométrica q(V) en función de la velocidad de 

barrido v-1/2, cuando v→∞ (Ecuación 10, Figura 21a). La carga total qT se obtiene a 

partir de la intersección de q(V)-1 en función de v1/2, cuando v→0 (Ecuación 11). 
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qT = qo + qi                                                                     Ecuación 9 

𝑞(𝑉) = 𝑞0 + 𝐶1𝑣−1/2                                       Ecuación 10 

 

1

𝑞(𝑉)
=

1

𝑞𝑇
+ 𝐶2𝑣1/2                                           Ecuación 11 

Por lo tanto, el método de Trasatti permite estimar la carga proveniente del proceso 

de doble capa eléctrica y la carga total. Al restar la carga de la doble capa eléctrica 

de la carga total, se obtiene la carga interna, que puede estar compuesta al menos 

por uno de dos procesos pseudocapacitivo y difusivo. 

Posteriormente, el método de Dunn permite estimar la carga capacitiva, que incluye 

tanto el proceso de doble capa eléctrica como el pseudocapacitivo, así como la 

carga originada por procesos dependientes de difusión, como la intercalación de 

iones. La corriente capacitiva (EDL + pseudocapacitiva) es proporcional a la 

velocidad de barrido v, mientras que la corriente difusiva es proporcional a v1/2, como 

se muestra en la Ecuación 12. La reorganización presentada en la Ecuación 13 

permite estimar las dos constantes: k₁, a partir de la pendiente y k₂, a partir de la 

intersección, de la gráfica de i(V)v⁻¹ᐟ² contra v¹ᐟ² a cada paso de potencial (Figura 

21b y Figura 21c). De esta manera, el origen de la corriente y, por lo tanto, el origen 

de la carga puede determinarse en cada paso de potencial. 

i(V) =k1v + k2v1/2                                                          Ecuación 12 

𝑖(𝑉)

𝑣1/2 = 𝑘1𝑣1/2 +𝑘2                                       Ecuación 13 

Finalmente, la deconvolución de los tres procesos de almacenamiento de carga 

puede lograrse restando la carga de la doble capa eléctrica estimada mediante el 

método de Trasatti de la carga capacitiva obtenida con el método de Dunn (que 

incluye la carga de doble capa eléctrica y la carga pseudocapacitiva). Con esto 

obtenemos los valores de carga correspondientes a la doble capa eléctrica (EDL), 

pseudocapacitiva y difusiva [34, 36].  
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Figura 21. a) Gráfica de Trasatti de la carga específica frente a v1/2 para la 

determinación de la carga capacitiva. b) Voltamperogramas cíclicos a diferentes 

velocidades de barrido; la zona sombreada representa los pasos de potencial 

seleccionados para calcular las constantes mediante el método de Dunn. c) 

Análisis de la corriente a potenciales fijos para la obtención de las constantes k1 y 

k2 mediante el método de Dunn. 

 

2.3.2 Cronopotenciometría  
Esta técnica consiste en aplicar una corriente constante a la celda mientras se 

registra la variación del potencial en función del tiempo. Se realizan múltiples ciclos 

de carga y descarga al electrodo, en los cuales se aplica una corriente positiva para 

cargar al electrodo y posteriormente una corriente negativa para descargarlo. Como 

resultado, se obtiene una curva potencial-tiempo (Figura 22) que permite analizar el 

comportamiento electroquímico del material.  A partir de los tiempos de carga y 

descarga en estas curvas es posible calcular la energía específica y la potencia 

específica del material, empleando las ecuaciones 3 y 4.  

Las cronopotenciometrías realizadas en este trabajo se llevaron a cabo en una celda 

de dos electrodos, utilizando diferentes densidades de corriente que dependen de 

las corrientes obtenidas mediante la voltamperometría cíclica.  
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Figura 22. Potencial en función del tiempo en una cronopotenciometría. 

 

2.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica. 
La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) es una técnica analítica 

ampliamente utilizada para la caracterización de materiales y sistemas 

electroquímicos. Consiste en la aplicación de una señal de voltaje alterno de 

pequeña amplitud en un rango de frecuencias al electrodo de trabajo, donde cada 

frecuencia provoca una respuesta que se expresa como la impedancia del sistema 

(Z). Estos valores se registran en una gráfica llamada espectro de impedancia 

(Figura 23), que proporciona información sobre las propiedades eléctricas y 

electroquímicas del sistema, incluyendo la resistencia interna y los procesos 

interfaciales.  

En este trabajo, las mediciones de EIS se realizaron a un potencial de 0.5 V vs 

Ag/AgCl utilizando una amplitud de 10 mV en un rango de frecuencias de 10 mHz a 

1 MHz. A partir de estas mediciones, se llevaron a cabo análisis Mott-Schottky 

variando el potencial aplicado dentro de la región capacitiva a una frecuencia de 1 

kHz. El análisis de los espectros resultantes permite determinar la cinética de 

transferencia de carga, que están directamente relacionados con los mecanismos 

de almacenamiento, así como determinar propiedades electrónicas del material 

como el potencial de banda plana.  
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Figura 23. Espectro de impedancia electroquímica. 
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Capítulo 3 
Resultados 

 

3.1 Resultados: Caracterización estructural  

3.1.1 SEM 
La Figura 24 muestra micrografías SEM de grafeno inducido por láser (LIG) (a-c) y 

de los nanocompósitos de MnO2/grafeno (d-f) sintetizados con un láser de 455 nm. 

La Figura 24a, una imagen SEM con bajas magnificaciones, revela la formación de 

láminas delgadas apiladas, que parecen continuas y compactas, lo que difiere de la 

morfología altamente porosa comúnmente descrita para el grafeno inducido por 

láser [105 - 107]. En la Figura 24b se muestra una vista más detallada de una lámina 

individual, lo que confirma la naturaleza laminar del grafeno. La imagen de alta 

magnificación de la Figura 24c destaca el espesor de una lámina de grafeno, con 

un espesor medio de ~18 nm. Este valor concuerda con los espesores descritos 

para el grafeno multicapa [108, 109]. La notable diferencia en la porosidad entre el 

grafeno obtenido en este trabajo y el descrito anteriormente [105 - 107] puede 

atribuirse a la configuración de la síntesis, en la que el precursor polimérico rico en 

carbono se humidificó antes de la irradiación láser. Así, la presencia de humedad 

puede moderar la rápida liberación de gas y el sobrecalentamiento localizado 

durante la irradiación láser, lo que podría suprimir la formación excesiva de poros y 

la generación de defectos.  

Las micrografías SEM de los nanocompósitos de MnO2/grafeno (Figura 24 d-f) 

muestran que se ha producido con éxito la nucleación y el crecimiento de 

nanopartículas de MnO2 directamente sobre la superficie del grafeno en un solo 

paso; el grafeno actúa como sitio de nucleación, favoreciendo el anclaje del MnO2 

[110]. En la Figura 24d, las nanopartículas de MnO2 preparadas con una 

concentración de precursor de 0.5 M, parecen estar adheridas a la superficie de una 

lámina de grafeno. Con el análisis de la distribución del tamaño de las partículas se 

obtuvo un tamaño promedio de nanopartícula de 53 nm ± 8 nm (basado en el 
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análisis de 120 nanopartículas, Figura 24g). Las nanopartículas se presentan como 

aglomerados compuestos por subunidades laminares finas, con láminas 

individuales claramente visibles en los bordes de los aglomerados. Esta morfología 

es consistente con MnO2 en la fase ramsdellita, donde el crecimiento se produce 

mediante el apilamiento de nanoláminas durante la nucleación [111]. El aumento de 

la concentración del precursor a 1.0 M (Figura 24e) da lugar a una mayor densidad 

de nucleación y a una reducción significativa del tamaño medio de las 

nanopartículas a 21 nm ± 4 nm (basado en el análisis de 120 nanopartículas, Figura 

24h). Las nanopartículas de R-MnO2 con morfología de placas se distribuyen 

uniformemente sobre una lámina de grafeno que muestra defectos superficiales 

indicados por las flechas rojas en la imagen. Se sugiere que estos defectos actúen 

como sitios de nucleación preferenciales, potenciando la nucleación y limitando el 

crecimiento de las partículas, lo que explica la disminución observada en el tamaño 

de las partículas [112, 113]. La formación de nanopartículas de MnO2 con esta 

morfología también ha sido reportada para la fase R-MnO2 [111, 82]. A la 

concentración más alta de precursor 2.0 M (Figura 24f), las nanopartículas tienen 

un tamaño medio de 48 nm ± 6 nm (basado en el análisis de 120 nanopartículas, 

Figura 24i). Las nanopartículas presentan formas hexagonales y están ancladas 

uniformemente a la superficie de grafeno. La aparición de características 

hexagonales concuerda con las estructuras de tipo ramsdellita descritas en la 

literatura [114]. Esta evolución morfológica sugiere una transición de un crecimiento 

dominado por la nucleación a concentraciones intermedias y bajas (0.5 y 1.0 M) a 

una cristalización dominada por el crecimiento cuando la disponibilidad de precursor 

es mayor. La variación en el tamaño de las nanopartículas de R-MnO2 en función 

de la concentración del precursor puede atribuirse a cambios en el proceso de 

nucleación-crecimiento durante la síntesis. A 0.5 M, una menor velocidad de 

nucleación favorece el crecimiento de las nanopartículas, lo que da lugar a 

agregados de mayor tamaño. Al aumentar la concentración a 1.0 M, se incrementa 

el nivel de sobresaturación, lo que favorece una mayor densidad de sitios de 

nucleación en la superficie del grafeno y limita el crecimiento de las partículas, lo 

que da lugar a nanopartículas más pequeñas. A la concentración más alta 2.0 M, 
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aunque la nucleación sigue siendo significativa, la disponibilidad excesiva de 

especies precursoras (Mn2+) favorece el crecimiento y la coalescencia de las 

partículas, lo que da lugar a nanopartículas grandes y bien definidas. Estos 

resultados indican que la concentración de precursores desempeña una importante 

función en el control de la densidad de nucleación y el crecimiento del MnO2 sobre 

el grafeno inducido por láser.  

 

Figura 24. Imágenes SEM de: a-c) grafeno inducido por láser; d) 0.5M R-

MnO2/grafeno, e) 1M R-MnO2/grafeno y f) 2M R-MnO2/grafeno. Distribución de 

tamaños de nanopartícula de g) 0.5M R-MnO2/grafeno, h) 1M R-MnO2/grafeno e i) 

2M R-MnO2/grafeno. 
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3.1.2 XRD 
La Figura 25 muestra los patrones de XRD correspondientes a los nanocompósitos 

R-MnO2/grafeno sintetizados. Los tres difractogramas de las muestras 2M R-

MnO2/grafeno (Figura 25a), 1M R-MnO2/grafeno (Figura 25b) y 0.5M R-

MnO2/grafeno (Figura 25c) muestran picos característicos situados en 2θ: 11°, 22°, 

35°, 36°, 40°, 42°, 45°, 58° y 69°, que corresponden a los planos cristalográficos 

(101), (301), (210), (002), (211), (202), (212) y (610), respectivamente, 

característicos de la estructura cristalina de la fase ramsdellita ortorrómbica (R-

MnO2) con grupo espacial Pnma, de acuerdo con el patrón JCPDS 44-0142 y con 

reportes previos [93,  97] que confirman la asignación de esta fase en los 

nanocompósitos sintetizados. Asimismo, en la Figura 25e se muestra la estructura 

cristalina de R-MnO2 con un tamaño de túnel de 9.2 x 4.6 Å [93]. Es importante 

señalar que la intensidad de los picos asociados a R-MnO2 disminuye 

progresivamente a medida que se reduce la concentración del precursor, siguiendo 

el orden 2M > 1M > 0.5M; las señales más atenuadas corresponden a la muestra 

de 0.5 M, lo que sugiere una menor cantidad de fase cristalina. Todos los 

difractogramas muestran un pico amplio centrado en torno a 2θ ≈ 26°, lo cual se ha 

descrito ampliamente en la literatura como característico del plano (002) del grafeno 

[115, 116]. La posición de este pico en las diferentes muestras se encuentra dentro 

del rango del grafeno descrito en nanocompósitos [117, 118], lo que indica que el R-

MnO2 no altera significativamente la orientación de las láminas de grafeno. Además, 

esta señal amplia y poco intensa se asocia al apilamiento de unas pocas láminas 

de grafeno, en contraste con el pico agudo e intenso asociado al grafito (ubicado en 

2θ = 26.5°) [119]. Dado que este pico corresponde a la distancia entre las capas de 

grafeno apiladas, puede proporcionar información sobre el número de capas de 

grafeno apiladas en la muestra utilizando la ecuación de Scherrer (Ecuación 14) 

donde L es el espesor del cristalito (nm), K es una constante dependiente de la 

forma del cristalito (0.89 es el valor estándar para grafeno), λ es la longitud de onda 

del rayo-X utilizado, β es el ancho a la mitad de la altura máxima (FWHM) del pico 

de difracción expresado en radianes y θ es el ángulo de difracción del plano (002) 

expresado en radianes. Luego se divide el espesor del cristalito L entre la distancia 
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interplanar d para obtener el número de capas. [120]. Los valores obtenidos para el 

número de capas, así como los valores del espesor de los cristales (L) y la distancia 

interplanar (d), se muestran en la Tabla 6. Por último, dado que los nanocompósitos 

se depositaron sobre un sustrato de acero inoxidable (304 L), se observan picos a 

2θ ≈ 44°, 51° y 74° en todos los difractogramas, que corresponden a los planos 

cristalográficos (111), (200) y (220) de la estructura cúbica centrada en las caras del 

acero inoxidable [121].  

𝐷 =  
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                     Ecuación 14 

 

  

Figura 25. a-d) patrones de XRD de los nanocompósitos R-MnO2/grafeno y e) 

estructura cristalina de R-MnO2. 
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Tabla 6. Espaciado interplanar, espesor de los cristales y número de capas de 

grafeno con picos centrados alrededor de 2θ = 26°. 

 

3.1.3 TEM 
Con la finalidad de validar con mayor precisión la fase cristalina y la disposición 

atómica de los nanocompósitos de R-MnO2/grafeno, se realizaron análisis mediante 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) y difracción de 

electrones en área seleccionada (SAED). Como se muestra en los insertos de la 

Figura 26 a–c, las imágenes de TEM confirman que las nanopartículas de R-MnO2 

están incrustadas uniformemente en las nanoláminas de LIG, formando un 

nanocompósito bien disperso. Las imágenes de HRTEM revelan la presencia de red 

cristalina con distancias interplanares d en el rango de 0.16–0.46 nm, lo que 

concuerda con los valores reportados para la R-MnO2 cristalina (Figura 26 a-c) 

[122]. Además, los patrones de SAED correspondientes muestran anillos 

concéntricos, lo que indica la naturaleza policristalina de las nanopartículas (Figura 

26 d-f), donde los anillos de difracción pueden indexarse a los planos (200), (101), 

(301), (002), (212) y (610) de la fase R-MnO2 (JCPDS 44-0142), en concordancia 

con los resultados de XRD presentados anteriormente. A modo de comparación, en 

Anexos Figura A1 se muestra la imagen HRTEM de la muestra de grafeno (sin 

nanopartículas de R-MnO2). Dicha imagen de referencia confirma la morfología 

característica de las láminas de grafeno y permite diferenciarlas de los 

nanocompósitos R-MnO2/grafeno. Estas observaciones confirman la formación 

satisfactoria de nanopartículas cristalinas de R-MnO2 bien integradas en la matriz 

de LIG.  

Muestra Posición 2θ FWHM  

(β) 

Espaciado d 

(nm) 

Tamaño L  

(nm) 

Capas 

2M 26.48∘ 1.3∘ 0.3366 6.21 ~18 

1M 26.42∘ 1.5∘ 0.3374 5.38 ~16 

0.5M 26.31∘ 1.65∘ 0.3387 4.89 ~14 

G 25.90∘ 1.8∘ 0.3440 4.48 ~13 
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Figura 26.a–c) Imágenes de HRTEM de los nanocompósitos 0.5M R-

MnO2/grafeno, 1M R-MnO2/grafeno y 2M R-MnO2/grafeno, respectivamente; d–f) 

Patrones SAED de los nanocompósitos 0.5M R-MnO2/grafeno, 1M R-

MnO2/grafeno y 2M R-MnO2/grafeno, respectivamente. 

3.1.4 RAMAN 
Se utilizó la espectroscopia RAMAN para caracterizar las propiedades estructurales 

del grafeno inducido por láser y de los nanocompósitos R-MnO2/grafeno (Figura 27 

a-d). Dado que el grafeno constituye la matriz del material y que las nanopartículas 

de MnO2 se encuentran dispersas en su superficie, esta técnica resulta adecuada 

para identificar la fase cristalina del MnO2, así como el grado de defectos en el 

grafeno inducidos por las condiciones experimentales de síntesis. En las tres 

muestras, sus espectros revelan la coexistencia de ambas estructuras, lo que 

confirma la formación satisfactoria de nanocompósitos R-MnO2/grafeno. Las 

bandas Raman situadas a 319, 370 y 658 cm-1 son características de la fase R-

MnO2 [123]. Las bandas a 319 y 370 cm-1 están asociadas a las vibraciones de 

flexión de los enlaces Mn–O–Mn dentro de las cadenas dobles octaédricas de MnO6 
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a lo largo del eje a, mientras que la banda a 658 cm-1 corresponde al modo de 

estiramiento Mn–O, que es característico de la estructura tipo túnel 2 × 1 de la R-

MnO2 [123, 124]. Aunque las tres muestras presentan estas bandas características 

de R-MnO2, existe una variación significativa en su intensidad relativa, 

especialmente en la banda situada a 658 cm-1. En la Figura 27c, la muestra 2M R-

MnO2/grafeno presenta la mayor intensidad, seguida de la muestra 1M R-

MnO2/grafeno en la Figura 27b, mientras que la muestra 0.5M 1M R-MnO2/grafeno 

de la Figura 27a presenta la menor intensidad. El incremento en la intensidad de la 

banda se atribuye al incremento en la concentración de la solución precursora de 

Mn2+, que moduló el número de nanopartículas de R-MnO2 en la matriz de grafeno. 

Además, los espectros de todas las muestras revelan las bandas características del 

grafeno en la región correspondiente al carbono sp2 (Figura 27 a-d). Se identifican 

la banda D, centrada en torno a 1350 cm-1, la banda G, situada en 1587 cm-1, y la 

banda 2D, situada en torno a 2690 cm-1. La banda D se debe al modo de respiración 

de los anillos aromáticos activados por defectos, tales como enlaces rotos, 

vacancias, reordenamientos de Stone-Wales, límites de grano o la presencia de un 

átomo de carbono unido en una configuración sp3 [125 - 127]. La banda G 

corresponde al modo E2g en el centro de la zona de Brillouin y representa las 

vibraciones de estiramiento en el plano de los átomos de carbono con enlace sp2 

[125, 127]. La banda 2D, un sobretono de segundo orden de la banda D, es 

particularmente sensible al grado de apilamiento y al número de capas de grafeno 

[125 - 127]. La presencia simultánea de estas tres bandas confirma la formación 

satisfactoria de la estructura de grafeno tras el proceso de síntesis del 

nanocompósito. 

Para evaluar la densidad de defectos en la red cristalina de grafeno sp2 presente en 

los nanocompósitos, se analizó la relación de intensidad ID/IG para cada muestra. 

Los valores obtenidos fueron ID/IG = 0.43 para la muestra 0.5M R-MnO2/grafeno, 

ID/IG = 0.21 para la muestra 1M R-MnO2/grafeno e ID/IG = 0.14 para la muestra 2M 

R-MnO2/grafeno. La relación ID/IG puede utilizarse para determinar la densidad de 

defectos (nD) mediante la Ecuación 15 propuesta por Cançado [128], donde λL 
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corresponde a la longitud de onda (nm) de la fuente láser utilizada para el análisis 

RAMAN. La Tabla 7 presenta los valores de la relación ID/IG, la relación I2D/IG, el 

ancho a la mitad de altura máxima (FWHM) de las bandas D, G y 2D, y la densidad 

de defectos (nD) para cada muestra, con valores coherentes con el rango descrito 

para el grafeno [129]. 

𝑛𝐷 =
2.4 𝑋 1022

𝜆𝐿
4  

𝐼𝐷

𝐼𝐺
                                          Ecuación 15 

Estos resultados muestran una disminución progresiva de la densidad de defectos 

(nD) en la red cristalina sp2 a medida que aumenta la concentración del precursor 

de MnO2. Estos hallazgos indican que el grafeno presente en la muestra 2M 

presenta el mayor grado de orden estructural. Cabría esperar que unas 

concentraciones más altas del precursor dieran lugar a una red cristalina con más 

defectos; sin embargo, el comportamiento observado sugiere que la técnica de 

deposición inducida por láser favorece la minimización de defectos al tiempo que 

aumentaba la cantidad de material. Esto se debe a que el láser genera altas 

temperaturas localizadas a escala de microsegundos, lo que permite la nucleación 

controlada de MnO2. Con una mayor concentración de precursores, se forman más 

núcleos de MnO2 en la superficie del grafeno, actuando como disipador de calor y 

provocando que el calor se distribuya de forma más uniforme [130], reduciendo así 

la densidad de defectos, a pesar de la alta potencia del láser (4 W) utilizada en este 

trabajo, que, según se ha reportado, induce una mayor densidad de defectos [67]. 

Por el contrario, en la muestra de grafeno puro (en ausencia del precursor de MnO2), 

el calor no se controla, lo que favorece la formación de una mayor densidad de 

defectos. 

Además, es bien sabido que la relación de intensidad I2D/IG se utiliza para estimar 

el número de capas del grafeno. Los valores obtenidos, que se presentan en la Tabla 

7, son I2D/IG < 1, lo que, según la bibliografía, caracteriza al grafeno multicapa [127, 

67].  Asimismo, se analizó el FWHM de las bandas D y G, ya que este parámetro 

proporciona información complementaria sobre el grado de desorden estructural, 

que es el grado en que la red de carbono se desvía de su periodicidad de largo 

alcance [131]. Los valores de FWHM mostrados en la Tabla 7 son característicos 
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del grafeno y permiten diferenciarlo del óxido de grafeno, que suele presentar 

bandas Raman significativamente más anchas debido a la superposición de modos 

vibracionales asociados a grupos funcionales de oxígeno y a un apilamiento 

alterado [67, 131]. Los valores de FWHM de las bandas D y G siguen el orden 0.5M 

> 1M > 2M. A medida que aumenta la concentración del precursor, el desorden 

estructural en el grafeno disminuye, lo que concuerda con la tendencia observada 

en las relaciones ID/IG. Estos resultados confirman que la muestra de 2M R-

MnO2/grafeno no solo presenta la menor densidad de defectos, sino también un 

mayor grado general de orden estructural en la red sp2 del grafeno. Por el contrario, 

la muestra de 0.5 M presenta los valores más altos de ID/IG y FWHM, lo que sugiere 

un mayor grado de desorden estructural. 

La elevada calidad estructural del grafeno sintetizado en estos nanocompósitos está 

intrínsecamente ligada a la técnica de deposición inducida por láser utilizada. A 

diferencia de las vías químicas convencionales para obtener grafeno —que 

requieren múltiples etapas de oxidación, reducción y purificación [7], y a menudo 

dan lugar a residuos oxigenados o a una alta densidad de defectos—, esta técnica 

permite una generación directa y eficiente. Cabe destacar que se lleva a cabo a 

temperatura ambiente y en condiciones atmosféricas, lo que simplifica su 

fabricación.  
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Figura 27.Espectros RAMAN de a) 0.5M R-MnO2/grafeno, b) 1M R-MnO2/grafeno, 

c) 2M R-MnO2/grafeno y d) Grafeno inducido por láser. 

Tabla 7. Valores de la relación ID/IG, la relación I2D/IG, el FWHM de las bandas G, D 

y 2D, y la densidad de defectos de las muestras de nanocompósitos. 

Muestra ID/IG  I2D/IG  FWHM D 

(cm-1) 

FWHM G 

(cm-1) 

FWHM 2D 

(cm-1) 

Densidad de 

defectos  

nD (cm-2) 

G 0.73 0.31 69 66 76 2.18 x 1012 

0.5M 0.43 0.45 40 60 54 1.29 x 1011  

1M 0.21 0.38 36 30 51 6.29 x 1010  

2M 0.14 0.43 35 28 50 4.19 x 1010  
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3.1.5 FTIR 
En la Figura 28 se presenta el análisis FTIR de los nanocompósitos R-MnO2/grafeno 

para identificar los grupos funcionales y evaluar la integridad de la red de carbono 

sp2, ya que la presencia de defectos modifica tanto la intensidad como la posición 

de las bandas vibracionales. En dicha figura se identifican cuatro bandas principales 

situadas en el rango de 1600-1000 cm-1 asociadas a las vibraciones del grafeno, 

mientras que los picos característicos del R-MnO2 se encuentran en la región de 

números de onda bajos, lo que confirma la formación correcta de los 

nanocompósitos R-MnO2/grafeno.  

La banda observada a 1560 cm-1 está asociada a las vibraciones de estiramiento 

C=C de enlaces sp2 no oxidados, características de los anillos de grafeno bien 

ordenados [132]. Varios estudios informan de esta vibración en el rango aproximado 

de 1560–1620 cm-1 [132 - 136], desplazándose hacia números de onda más bajos 

en el grafeno con un número reducido de defectos o casi prístino [135]. Esta señal 

(1560 cm-1) está bien definida en la muestra 2M R-MnO2/grafeno, lo que sugiere la 

conservación de los dominios sp2 y un bajo nivel de defectos; lo mismo ocurre en la 

muestra 1M R-MnO2/grafeno, aunque con una ligera pérdida de intensidad. Por el 

contrario, en la muestra 0.5M R-MnO2/grafeno, la banda se vuelve menos definida, 

lo que concuerda con un aumento significativo de los defectos estructurales que 

interrumpen la conjugación π del grafeno. Los valores de densidad de defectos (nD) 

se obtuvieron mediante la Ecuación 15. La banda situada en 1415 cm-1 se atribuye 

a vibraciones C–C que indican la presencia de anillos aromáticos [137]. En los 

materiales aromáticos, este tipo de vibración suele aparecer en la región entre 1400 

y 1450 cm-1 e indica una medida del orden estructural general [137, 138]. En las 

muestras 2M R-MnO2/grafeno y 1M R-MnO2/grafeno (Figura 28 a y b) esta banda 

es intensa y está bien definida, lo que sugiere la presencia de anillos aromáticos 

bien formados. Se observa un comportamiento diferente en la muestra 0.5M R-

MnO2/grafeno (Figura 28c), donde esta banda se desplaza hacia 1380 cm-1, lo que 

puede atribuirse a la mayor densidad de anillos aromáticos distorsionados que 

alteraron los modos vibracionales. La banda situada a 1230 cm-1 está asociada a 

las vibraciones C-OH, que se ha descrito como el modo de flexión de los grupos 
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hidroxilo en el plano basal del grafeno [132 - 136, 139]. En las tres muestras, esta 

banda está presente con baja intensidad, lo que puede atribuirse a los grupos 

hidroxilo que se encuentran en los bordes de las láminas de grafeno [136]. La banda 

ancha situada a 1024 cm-1 en las muestras de 2M R-MnO2/grafeno y 1M R-

MnO2/grafeno se atribuye a las vibraciones de estiramiento asimétricas del enlace 

C–O–C, características de los grupos epóxido presentes en el plano basal del 

grafeno [133 - 136]. En la muestra de 0.5M R-MnO2/grafeno, se observa un 

ensanchamiento de la señal, que se desplaza a 1011 cm-1, lo que puede atribuirse 

a una mayor concentración de grupos epóxido asociados a defectos en la red sp2, 

lo que genera una amplia distribución de energías vibracionales [133 - 136]. La 

ausencia de señales infrarrojas asociadas a las vibraciones del grupo carbonilo 

(C=O) y a los modos de estiramiento O-H en la región de 3200-3440 cm-1 indica que 

no se formó óxido de grafeno [135]. Esto confirma la síntesis exitosa del grafeno tal 

y como se pretendía, manteniendo una red libre de grupos funcionales asociados al 

óxido de grafeno. En la región de números de onda bajos, se identifican dos bandas 

situadas a 740 y 667 cm-1 en las tres muestras, que se atribuyen a un modo de 

estiramiento Mn-O-Mn entre los octaedros dobles MnO6; estas bandas son las 

principales huellas de la estructura R-MnO2 [140]. Las bandas a 613 y 526 cm-1 se 

atribuyen a vibraciones Mn-O dentro de las cadenas octaédricas, características de 

la fase R-MnO2 [141, 142]. Por último, el pico a 419 cm-1 se asocia a modos de 

flexión en el enlace O-Mn-O, que también se han descrito en otros MnO2 de tipo 

túnel [143, 144]. 
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Figura 28. Espectro FTIR de los nanocompósitos a) 2M R-MnO2/grafeno, b) 1M R-

MnO2/grafeno y c) 0.5M R-MnO2/grafeno. 

3.1.6 UV-Vis 
El análisis por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en el rango UV-Vis se 

aprecia en la Figura 29 muestra, donde se obtuvieron los valores de la banda 

prohibida mediante la extrapolación del gráfico de Tauc, suponiendo transiciones 

directas. La banda prohibida estimada de la muestra de 0.5 M R-MnO2/grafeno fue 

de 1.75 eV; para la muestra 1M R-MnO2/grafeno, el valor fue de 1.72 eV, y para la 

muestra de 2M R-MnO2/grafeno, de 1.82 eV. Estos valores concuerdan con los 

valores publicados para las fases cristalinas de R-MnO2 de tipo túnel [145, 146].  
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Figura 29.Espectro de Reflectancia Difusa de UV-Vis y gráfica Tauc (inserto) de los 

nanocompósitos R-MnO2/grafeno. 

  



71 
 

3.2 Resultados: Caracterización electroquímica  

3.2.1 Voltamperometrías cíclicas  
Respecto al comportamiento electroquímico de los nanocompósitos R- 

MnO2/grafeno, fue evaluado mediante voltamperometría cíclica (CV), utilizando un 

sistema de tres electrodos en diferentes electrolitos neutros. Las mediciones de CV 

se llevaron a cabo dentro de una ventana de potencial de 0–0.8 V frente a Ag/AgCl. 

La Figura 30 a-c muestra las curvas de los tres electrodos registradas a una 

velocidad de barrido de 2 mVs-1 en electrolitos neutros. Todos los electrodos 

presentan un perfil cuasi-rectangular típico de los electrodos de MnO2, lo que indica 

un comportamiento capacitivo derivado de la combinación de la capacitancia de la 

doble capa eléctrica y procesos pseudocapacitivos. Incluso a velocidades de barrido 

elevadas, el comportamiento capacitivo general se mantiene, lo que indica un 

transporte iónico eficiente y una cinética del electrodo favorable (Anexos Figura A2, 

Figura A3 y Figura A4). Sin embargo, en la muestra 0.5M R-MnO2/grafeno se 

aprecian un par de ondas redox en 3 M NaNO3 y 3 M MgNO3)2  (véase la Tabla 8); 

en la muestra 2M R-MnO2/grafeno, las ondas redox se atenúan, mientras que en la 

muestra 1M R-MnO2/grafeno no son visibles. Estas ondas redox indican que el 

proceso de almacenamiento de carga implica tanto procesos pseudocapacitivos 

como faradaicos [34, 35, 74, 147]. En el barrido anódico, la onda corresponde a la 

oxidación de Mn+3 a Mn+4 y, en el barrido catódico, corresponde a la reducción de 

Mn+4 a Mn+3 [74, 148]. La posición de las ondas redox (véase la Tabla 8) en la 

ventana electroquímica depende del ion del electrolito y se comparó con reportes 

en la literatura para el MnO2 de tipo túnel [149]. En el electrolito 3 M NaNO3, las 

ondas redox se sitúan en potenciales más positivos, de acuerdo con informes 

previos sobre materiales de electrodo de MnO2 con túneles [74, 147], esto sugiere 

una intercalación iónica en los túneles. En este caso, las ondas redox también 

pueden atribuirse al proceso de intercalación iónica, ya que el R-MnO2 posee 

túneles 2x1. En el caso del 3 M MgNO3)2, las ondas redox se sitúan en potenciales 

menos positivos, lo que sugiere un proceso faradaico diferente, aunque no puede 

descartarse la intercalación iónica.  
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Por otro lado, en la Figura 30d se observan los voltamogramas cíclicos de las tres 

muestras y de un electrodo de grafeno en 3 M NaNO3 a una velocidad de barrido de 

2 mVs-1. El voltamograma cíclico del grafeno puro presenta una forma rectangular 

que indica capacitancia de doble capa y muestra un área bajo la curva mucho menor 

que la de los nanocompósitos R-MnO2/grafeno. Esto demuestra el efecto sinérgico 

de los electrodos basados en R-MnO2 y grafeno, lo que da lugar a un 

comportamiento capacitivo superior. Entre los tres electrodos nanocompósitos y el 

grafeno puro, el electrodo de 2M R-MnO2/grafeno proporcionó la mayor respuesta 

de corriente en todos los electrolitos, seguido de los electrodos de 1M R-

MnO2/grafeno y 0.5M R-MnO2/grafeno, lo que sugiere una mejora gradual del 

desempeño electroquímico al aumentar el contenido de MnO2. La mayor área bajo 

la curva de la muestra 2M R-MnO2/grafeno indica una mayor capacidad de 

almacenamiento de carga en comparación con los demás electrodos. 

Tabla 8. Ondas redox en electrodos de R-MnO2/grafeno. 

 3 M NaNO3 3 M Mg(NO3)2 

Muestra Anódico 

V vs Ag/AgCl 

Catódico 

V vs Ag/AgCl 

Anódico 

V vs Ag/AgCl 

Catódico 

V vs Ag/AgCl 

0.5M R-

MnO2/grafeno 

0.76  0.55  0.23  0.11  

2M R-

MnO2/grafeno 

0.71  0.50  0.20  0.12  
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Figura 30. Voltamperogramas cíclicos a 2 mVs-1 de a) 0.5M R-MnO2/grafeno, b) 

1M R-MnO2/grafeno, c) 2M R-MnO2/grafeno y d) todos los nanocompósitos en 3 M 

NaNO3. 

3.2.2 Capacitancias específicas  
Los valores de capacitancia específica de los nanocompósitos en función de la 

velocidad de barrido se resumen en la Figura 31 a-c. A una velocidad de barrido de 

2 mVs-1, se obtuvo que las capacitancias específicas máximas de los electrodos 

compuestos eran de 176 mFcm-2 para el electrodo de 2M R-MnO2/grafeno en 3 M 

NaNO3, 169 mFcm-2 para el de 1M R-MnO2/grafeno en 3 M Mg(NO3)2 y 81 mFcm-2 

en 3 M NaNO3 para el electrodo de 0.5M R-MnO2/grafeno. Las capacitancias 

significativamente más altas del electrodo de 2M de R-MnO2/grafeno (excepto en 3 

M Mg(NO3)2) pueden atribuirse al aumento de la cantidad de MnO2 electroactivo, lo 
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que proporciona una contribución pseudocapacitiva adicional y mejora el 

rendimiento de almacenamiento de carga. A medida que aumentaba la velocidad de 

barrido, la capacitancia específica de todos los electrodos disminuyó gradualmente, 

lo que se atribuye principalmente a la accesibilidad limitada de los iones del 

electrolito a los sitios activos a altas velocidades de barrido [36]. Se ha descrito el 

mecanismo de almacenamiento de carga de los nanocompósitos R-MnO2 [74, 150] 

mediante la reacción redox superficial reversible del MnO2, que puede expresarse 

como la Ecuación 16. 

MnO2 + C⁺ + e⁻ ↔ MnOO⁻C⁺. C = H+, Li+, Na+, Mg2+                               Ecuación 16 

Esta reacción origina la pseudocapacitancia mediante procesos faradaicos rápidos, 

sucesivos y reversibles que tienen lugar en la superficie del electrodo, lo que 

aumenta la capacitancia total del electrodo. Además, las capacitancias específicas 

fueron mayores en los electrolitos a base de nitratos que en los de sulfatos, debido 

a su mayor concentración. Sin embargo, entre los electrolitos a base de nitratos, los 

iones Na+ muestran una capacitancia específica mayor que los de Li+ y Mg2+ para 

las muestras de 0.5 M de R-MnO2/grafeno y la muestra de 2M de R-MnO2/grafeno. 

Esto sugiere que el menor tamaño del ion hidratado de Na+ (3.58 Å) en comparación 

con Li+ (3.82 Å) y Mg2+ (4.28 Å) [151] facilita su entrada en el túnel cristalino 2×1 de 

R-MnO2 (con un tamaño de 9.2 × 4.6 Å [93]), permitiendo alcanzar una mayor 

profundidad que aumenta el número de sitios activos y los procesos faradaicos 

debidos a la intercalación, lo que conduce a un mayor almacenamiento de carga. 

En el caso del 1M R-MnO2/grafeno, la tendencia se invierte, y la capacitancia 

específica observada sigue el orden Mg2+ > Li+ > Na+. Esto puede explicarse por el 

menor tamaño de partícula del 1M R- MnO2/grafeno (21 nm), donde la mayor 

superficie expuesta (en comparación con los otros dos electrodos) permite el acceso 

de los iones independientemente del tamaño del ion hidratado. 

La Figura 31d muestra la retención de capacitancia de los tres electrodos 

nanocompósitos. El electrodo de 1M R-MnO2/grafeno presenta un alto rendimiento 

en los electrolitos analizados, con una retención de capacitancia del 75 % tras 5,000 

ciclos de carga y descarga. En el caso del electrodo de 0.5 M R-MnO2/grafeno en 3 
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M LiNO3 y del electrodo de 2M R-MnO2/grafeno en 3 M Mg(NO3)2 la mayor retención 

de capacitancia es del 100 % y del 88 %, respectivamente, bajo el mismo número 

de ciclos. En ambos casos, estos electrodos reportaron la capacitancia específica 

más baja observada en esos electrolitos, lo que indica que en el mecanismo de 

almacenamiento de carga intervinieron menos procesos faradaicos y 

pseudocapacitivos, lo que condujo a una menor cantidad de reacciones secundarias 

de degradación, incrementando su porcentaje de retención. La retención de 

capacitancia de 2M R-MnO2/grafeno en el electrolito 3 M NaNO3, el cual mostró la 

capacitancia específica más alta, fue de 78% tras 5000 ciclos de carga-descarga.  

A modo de comparación, se evaluó la capacitancia específica del electrodo de 

grafeno puro en 3 M NaNO3 (Anexo Figura A5), que mostró una capacitancia 

específica baja, de tan solo 16 mFcm-2. Este valor es significativamente inferior al 

de los demás electrodos, lo que indica que la incorporación de R-MnO2 desempeña 

una mejora importante en el rendimiento de almacenamiento de carga. El 

nanocompósito 2M R-MnO2/grafeno proporcionó una capacitancia específica 

aproximadamente 11 veces mayor que la de la muestra de grafeno, lo que 

demuestra la fuerte sinergia entre el grafeno y el MnO2. En el nanocompósito 2M R- 

MnO2/grafeno, el grafeno proporciona una matriz conductora que facilita el 

transporte de electrones, mientras que el MnO2 aporta los sitios electroactivos para 

las reacciones pseudocapacitivas. La contribución de ambos componentes supera 

eficazmente las limitaciones de cada material por separado, lo que conduce a un 

rendimiento electroquímico mejorado. 
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Figura 31. Capacitancias específicas de los electrodos a) 0.5 M R-MnO2/grafeno, 

b) 1M R-MnO2/grafeno, c) 2M R-MnO2/grafeno y d) retención de la capacitancia de 

los electrodos de R-MnO2/grafeno en diferentes electrolitos a base de nitrato. 

 

3.2.3 Deconvolución por método Trasatti-Dunn 
La Figura 32 muestra la contribución de los mecanismos de almacenamiento de 

carga en el nanocompósito 2M MnO2/grafeno en diferentes electrolitos a base de 

nitrato en función de la velocidad de barrido. En la Figura 32a, correspondiente a la 

contribución del EDLC, se observa un aumento con la velocidad de barrido para 

todos los electrolitos, lo que indica que a altas velocidades de barrido predomina el 

almacenamiento capacitivo superficial, asociado principalmente al grafeno y a los 

sitios activos accesibles en superficie del R-MnO2. Este efecto es más pronunciado 
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en 3 M LiNO3 y 3 M Mg(NO3)2 alcanzando valores cercanos al 55-57 % a 100 mVs-

1, mientras que en 3 M NaNO3 la contribución de este mecanismo es menor (45 %).  

En la Figura 32b, la pseudocapacitancia muestra una dependencia moderada de la 

velocidad de barrido, con un ligero aumento que tiende a estabilizarse a velocidades 

de barrido elevadas. Este comportamiento refleja la naturaleza del MnO2, que tiende 

a presentar procesos faradaicos superficiales en la que las reacciones redox están 

parcialmente limitadas por la cinética de transferencia de carga. Los valores más 

altos se observan para LiNO3 y NaNO3 (≈20 % a 100 mVs-1), mientras que Mg(NO3)2 

presenta contribuciones ligeramente inferiores, lo que puede atribuirse al radio 

hidratado (4.28 Å) de Mg2+ [93],  que dificulta su rápida interacción con los sitios 

activos de la superficie del MnO2. Por otro lado, la Figura 32c muestra que la 

intercalación es el mecanismo dominante a bajas velocidades de barrido, para todos 

los electrolitos, con contribuciones que alcanzan casi el 70-80 % a 2 mVs-1. Sin 

embargo, esta contribución disminuye bruscamente a medida que aumenta la 

velocidad de barrido, lo que indica limitaciones de difusión en el transporte de iones 

dentro de la estructura de túnel del R-MnO2. Los resultados demuestran una clara 

transición del almacenamiento dominado por la intercalación a bajas velocidades al 

almacenamiento predominantemente capacitivo (EDLC y pseudocapacitivo) a altas 

velocidades. El predominio del mecanismo de intercalación a bajas velocidades de 

barrido puede explicarse por los dominios de R-MnO2, como se ilustra en la Figura 

25e. En esta configuración, los túneles 2×1 generan canales unidimensionales que 

permiten la inserción de protones o cationes pequeños que interactúan con átomos 

de oxígeno (Osp³), induciendo una reducción parcial de Mn4+ a Mn3+ y generando 

especies MnOOHₓ (MnOO-C⁺ₓ) [74, 75, 150] según la Ecuación 16 sin una 

degradación estructural significativa, tal y como se muestra en la retención de 

capacitancia (Figura 31d). A bajas velocidades de barrido, el tiempo disponible 

facilita la difusión iónica dentro de la estructura del material y permite el acceso a 

estos sitios internos, lo que favorece el almacenamiento de carga dominado por 

procesos de intercalación faradaica. Además, la conectividad estructural de los 

túneles y la presencia de vacantes o defectos asociados al R-MnO2 (protones de 

Ruetschi) aumentan la densidad de sitios activos accesibles en el volumen [94], lo 
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que refuerza este mecanismo. Por el contrario, a medida que aumenta la velocidad 

de barrido, las limitaciones difusivas dentro de los canales y las limitaciones 

cinéticas de inserción restringen el acceso a estos sitios, desplazando la 

contribución hacia procesos superficiales más rápidos (EDLC y 

pseudocapacitancia), tal y como se ha descrito recientemente [34, 36]. 

La muestra de LIG presenta un comportamiento notablemente diferente al de las 

muestras de nanocompósitos. El electrodo de grafeno presenta una contribución 

EDLC constante de aproximadamente el 50 % en todo el rango de velocidades de 

barrido (Figura 32a), lo que demuestra que su mecanismo de almacenamiento de 

carga está controlado predominantemente por la superficie. Al mismo tiempo, la 

contribución pseudocapacitiva se mantiene relativamente alta y estable, oscilando 

entre 45 % a 48 % en todo el rango de potencial (Figura 32b), lo que puede atribuirse 

principalmente a los sitios defectuosos en la estructura del grafeno que permiten 

reacciones faradaicas rápidas y reversibles. Por el contrario, la contribución de 

intercalación es mínima y disminuye significativamente a medida que aumenta la 

velocidad de barrido (Figura 32c), llegando a ser casi insignificante a altas 

velocidades de barrido, con valores tan bajos como ~1 % a 100 mVs-1.  

En la Figura 32d se observa el espesor activo en función del voltaje aplicado (véase 

la metodología en Anexo), lo que indica hasta qué profundidad de la estructura 

cristalina pueden intercalarse los iones del electrolito [91,95], donde el espesor 

activo más alto corresponde a los iones Na+, con 5.25 nm cuando se alcanza la 

polarización completa a 0.8 V frente a Ag/AgCl, lo que representa 18.75 celdas 

unitarias de R-MnO2 en concordancia con el espesor activo de otros materiales de 

electrodos de túnel descritos [34, 35, 36, 37, 38] y lo que demuestra que la carga 

almacenada se limita a la superficie y subsuperficie del material activo del electrodo. 

En el caso del LiNO3 y el Mg(NO3)2, el espesor activo es menor, alcanzando solo 

13.39 y 10.71 celdas unitarias respectivamente cuando se alcanza la polarización 

completa. Esto también explica la menor capacitancia específica observada en 

estos electrolitos.  
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Además, cada celda unitaria está formada por 6 octaedros que comparten 1/3 de 

su MnO6 con el túnel, por lo que hay 2 átomos de Mn que contribuyen al 

almacenamiento de carga. En el caso del electrolito de 3 M NaNO3, los iones Na+ 

interactúan con 112 octaedros de MnO6, de los cuales 37.5 átomos de Mn 

reaccionaron con los iones del electrolito, y en el caso del electrolito de 3 M LiNO3, 

los iones Li+ interactúan con 80 octaedros de MnO6 y 26.7 átomos de Mn 

reaccionaron con los iones del electrolito. Lo anterior es válido para los iones Li+ y 

Na+, pero en el caso del Mg2+, los átomos de Mn que actúan como centros redox 

son 2/3 del total, lo que significa que por cada túnel hay 4 átomos de Mn que 

contribuyen al almacenamiento de carga. Para el 3 M Mg(NO3)2, los iones Mg2+ 

interactúan con 64 octaedros MnO6, de los cuales 42.6 átomos de Mn participan en 

las reacciones redox.  

Respecto a la deconvolución de la carga en función del potencial aplicado para los 

tres nanocompósitos de R-MnO2/grafeno y el grafeno puro, es presentada en la 

Figura A6 de Anexos. En dicha figura se observa la misma tendencia en los tres 

electrolitos, donde la carga por intercalación (difusión) es la principal contribución a 

la carga almacenada, mientras que las contribuciones pseudocapacitivas y de la 

doble capa eléctrica son menos significativas. Es importante destacar que la 

intercalación iónica tiene lugar a lo largo de todo el potencial aplicado, y no se limita 

a un rango de potencial determinado como en un electrodo de tipo batería. Esto 

también se ha descrito para otros materiales de electrodo de túnel unidimensional, 

como el Mn₅(H₂O)₄(PO₃OH)₂(PO₄)₂ [34]. La doble capa eléctrica y la carga 

pseudocapacitiva también tienen lugar a lo largo de todo el potencial aplicado. Por 

el contrario, en el caso de un electrodo de grafeno puro, el principal almacenamiento 

de carga es la doble capa eléctrica y la pseudocapacitiva. El proceso 

pseudocapacitivo puede deberse a los defectos del grafeno, que actúan como 

centros activos para las reacciones redox.  
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Figura 32. Porcentaje de carga procedente de: a) la doble capa eléctrica, b) los 

mecanismos pseudocapacitivos y c) los mecanismos de intercalación iónica del 

nanocompósito 2M R-MnO2/grafeno y de grafeno en electrolitos neutros. d) 

Espesor activo del nanocompósito 2M R-MnO2/grafeno. 

 

3.2.4 Análisis Mott- Schottky 
Las Figuras 33a y b presentan los espectros de Nyquist obtenidos para los 

nanocompósitos R-MnO2/grafeno en 1 M Li2SO4 y 3 M LiNO3, respectivamente, 

donde se aplicó un potencial de 0.5 V frente a Ag/AgCl. Como se observa en dichas 

figuras, el grafeno inducido por láser presenta componentes de impedancia más 

elevados en comparación con los nanocompósitos R-MnO2/grafeno debido a su 

estructura con mayor densidad de defectos, que induce una conductividad 
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deficiente, independientemente del electrolito utilizado. Por el contrario, los 

materiales nanocompósitos muestran al menos dos constantes de tiempo distintas 

asociadas a los semicírculos y las pendientes observadas en los espectros: (i) la 

cinética de transferencia de carga relacionada con la intercalación del par redox 

Mn⁴⁺/Mn³⁺ (mecanismo dominante en estos materiales) y los efectos de doble capa 

en la región de frecuencias altas a intermedias, y (ii) la dependencia del transporte 

de masa del catión que participa en el proceso de intercalación/desintercalación, 

que aparece como una línea recta con pendientes variables en la región de bajas 

frecuencias. Cabe destacar que este comportamiento no se corresponde 

necesariamente con una impedancia clásica de Warburg que describa una capa de 

difusión semiinfinita (es decir, una pendiente de 45°), sino que la pendiente obtenida 

en este trabajo tiene en cuenta el transporte de Li+ en una capa de difusión limitada 

(FSW) [152], lo que implica procesos de transporte de masa más lentos dentro de 

un medio poroso que aún permiten una respuesta capacitiva efectiva, tal y como se 

observa en el presente estudio.  

En este sentido, las contribuciones resistivas son significativamente menores en el 

3 M LiNO3 en comparación con el 1 M Li2SO4 en los espectros de Nyquist, lo que 

puede atribuirse principalmente a la mayor concentración del electrolito. No 

obstante, se observan características y tendencias similares en ambos electrolitos. 

De entre todos los nanocompósitos, la muestra de 2M R-MnO2/grafeno presenta el 

semicírculo más pequeño, lo que indica la menor resistencia a la transferencia de 

carga asociada a la intercalación de Li⁺ dentro de este nanocompósitos, mejorando 

así el rendimiento electroquímico. Además, este nanocompósito muestra la línea 

vertical más pronunciada en la región de baja frecuencia, lo que sugiere procesos 

de transporte de masa interfacial más eficientes del Li⁺ como especie desolvatada. 

Esta difusión de cationes alcalinos se produce dentro de la red cristalina y podría 

acortarse hasta los sitios activos cuando el proceso se produce de forma más 

eficiente [153]. A esta le siguen las muestras de 1M R-MnO2/grafeno y 0.5M R- 

MnO2/grafeno, en concordancia con las tendencias observadas en los resultados 

de la voltamperometría cíclica descritos anteriormente.  
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Para analizar las contribuciones observadas en los espectros de impedancia 

mostrados en las Figuras 33a y b, se llevaron a cabo procedimientos de ajuste 

utilizando el circuito eléctrico equivalente propuesto en la Figura 33c. Cabe señalar 

que este circuito se basa en las dos constantes de tiempo identificadas previamente 

para estos sistemas, así como en estudios anteriores que describen procesos 

similares [152, 154]. En la Tabla 1 del Anexo se describe cada parámetro ajustado 

en detalle. Cabe destacar que inicialmente se consideró un circuito simplificado de 

tipo Randles, R(CPE–RWs); sin embargo, este no logró reproducir adecuadamente 

todas las regiones de los espectros de impedancia y, por lo tanto, se descartó. Del 

mismo modo, no se obtuvo un ajuste fiable para la muestra de 0.5 M de R- 

MnO2/grafeno en 3 M LiNO3, ya que no se observó un comportamiento de tipo 

Warburg en la región de baja frecuencia para este sistema, lo que impidió un 

procedimiento de ajuste adecuado. Como se muestra en la Tabla A1 de Anexo, es 

evidente que, para ambos electrolitos, el nanocompósito 2M R-MnO2/grafeno 

presenta la menor resistencia de transferencia de carga asociada a la intercalación 

de Li⁺, en concordancia con las tendencias comentadas anteriormente. En la misma 

línea, se obtuvieron tiempos de difusión característicos significativamente más 

cortos (Ws1-T=L2/D) para este nanocompósito, probablemente relacionados con 

una mayor disponibilidad de sitios activos y una cinética de intercalación de Li⁺ más 

rápida, que consume rápidamente estos iones dentro de la estructura del 

nanocompósito. Por otra parte, es probable que las resistencias más elevadas (R3) 

observadas en 2M R-MnO2/grafeno, en comparación con los demás 

nanocompósitos, estén relacionadas con la formación de una película más gruesa. 

Las Figuras 33d y e muestran el análisis de Mott-Schottky de los diferentes 

nanocompósitos R-MnO2/grafeno en ambos electrolitos dentro de un rango de 

potencial de -0.2 a -0.9 V frente a Ag/AgCl. Todas las muestras presentan una 

pendiente positiva, lo que confirma el comportamiento dominante de semiconductor 

de tipo n de la fase de MnO2 sobre la estructura de grafeno. A partir de la 

extrapolación de estos gráficos, se determinó el potencial de banda plana, que se 

sitúa aproximadamente entre 0.1 y 0.3 eV más positivo que el borde de la banda de 

conducción (CB).  
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Figura 33. Espectroscopia de impedancia electroquímica obtenida para el grafeno 

y los nanocompósitos R-MnO2/grafeno en a) 1 M Li2SO4 y b) 3 M LiNO3; c) Circuito 

eléctrico equivalente utilizado para interpretar los espectros de EIS; Análisis de 

Mott-Schottky medido de -0.2 a -0.9 V frente a Ag/AgCl a 1 kHz en d) 1 M Li2SO4 y 

e) 3 M LiNO3. 
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A partir de los valores de la banda prohibida obtenidos mediante el gráfico de Tauc 

y del potencial de banda plana obtenido mediante el modelo de Mott-Schottky, en la 

Figura 34 a y b se ilustra la estructura de bandas de los nanocompósitos R-

MnO2/grafeno. Una característica observada en esta figura es que el potencial de la 

banda de conducción del nanocompósito 2M R-MnO2/grafeno se desplaza hacia 

valores más negativos en comparación con los otros nanocompósitos, en ambos 

electrolitos. Teniendo esto en cuenta, aunque la banda de conducción (que actúa 

como depósito de electrones) no controla directamente el proceso de intercalación, 

sino que está regido por los defectos y los estados electrónicos dentro de la banda 

prohibida, su posición más negativa facilita la cinética del proceso acoplado de 

inserción de electrones-Li⁺ al reducir la barrera para la transferencia de electrones. 

Esto, a su vez, mejora la capacitancia, tal y como se ha observado de forma 

consistente a lo largo de la caracterización electroquímica de este estudio. 

 

Figura 34. Estructura de bandas de energía para los nanocompósitos R-

MnO2/grafeno en a) 1 M Li2SO4 y b) 3 M LiNO3. 

 

 

3.2.5 Microsupercapacitor simétrico  
La Figura 35 muestra una evaluación comparativa de dos dispositivos simétricos 

basados en un nanocompósito 2M R-MnO2/grafeno, en la que se destaca la 

influencia de la configuración del electrolito (acuoso frente a gel) en el rendimiento 
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electroquímico. En la Figura 35a, los voltamogramas cíclicos registrados a 2 mVs-1 

presentan una forma cuasi-rectangular similar para ambos dispositivos dentro de 

una ventana de potencial de 0.8 V. El área de los CV comparable sugiere que ambas 

configuraciones ofrecen un almacenamiento de carga similar a bajas velocidades 

de barrido, lo que confirma que la actividad electroquímica intrínseca del 

nanocompósito 2M R-MnO2/grafeno se conserva independientemente del medio 

electrolítico. En la Figura 35b se analiza la capacitancia específica en función de la 

velocidad de barrido (2–100 mVs-1). A bajas velocidades de barrido (2 mVs-1), 

ambos dispositivos muestran valores de capacitancia comparables (78-80 mFcm-2), 

lo que indica un rendimiento eficiente del electrolito en gel a pesar de su menor 

movilidad iónica. Sin embargo, a medida que aumenta la velocidad de barrido, se 

observa una disminución progresiva de la capacitancia, lo que sugiere que las 

limitaciones de la difusión iónica se vuelven más significativas. El dispositivo de dos 

electrodos basado en gel muestra un porcentaje de retención de capacitancia 

reducido, lo que puede estar asociado al confinamiento de iones Na+ en la matriz 

de gel de PVA/NaNO3, conservando solo el 30 % de la capacitancia inicial tras 2000 

ciclos de carga-descarga (inserto de la Figura 35b), mientras que el sistema de tres 

electrodos mantiene una retención de alrededor del 70 %, lo que indica una 

estabilidad a largo plazo superior en condiciones de electrolito acuoso. La Figura 

35c muestra los perfiles de carga-descarga galvanostática (GCD) del dispositivo 

simétrico de tres electrodos a diferentes densidades de corriente (0.3, 0.4, 0.5 y 0.6 

mA cm-2), en los que se superponen las respuestas del electrodo positivo, del 

electrodo negativo y de la celda completa. Cabe destacar que las curvas de la celda 

completa alcanzan el potencial máximo de 0.8 V, mientras que el electrodo positivo 

opera entre 0.4 y 0.8 V y el electrodo negativo entre 0 y 0.4 V, lo que demuestra que 

el sistema está bien balanceado con respecto a la masa y carga de cada electrodo 

y funciona de forma estable dentro de la ventana de potencial.  Los perfiles de carga-

descarga, casi lineales y simétricos, indican un comportamiento capacitivo y una 

baja resistencia interna (ausencia de caída óhmica). A partir de estas curvas, se 

obtuvieron valores de energía específica de 0,51, 0,40, 0,33 y 0,30 µWh cm-2, 

correspondientes a valores de potencia específica de 120, 160, 200 y 240 µW cm-2, 
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respectivamente, que se encuentran dentro del rango descrito para otros 

dispositivos simétricos [53, 55, 63, 66, 99] . Estos valores se encuentran dentro del 

rango de rendimiento esperado para los microsupercapacitores de MnO2/LIG, tal y 

como confirma el gráfico de Ragone que se muestra en la Figura 35d. 

 

Figura 35. Comparación del rendimiento electroquímico de dispositivos simétricos 

basados en 2M R-MnO2/grafeno en electrolitos acuosos de 3 M NaNO3 y gel de 

PVA/NaNO3: a) voltamogramas cíclicos a 2 mVs-1, b) capacitancia específica en 

función de la velocidad de barrido y retención de capacitancia (inserto), c) curvas 

de carga-descarga galvanostáticas del dispositivo de tres electrodos a diferentes 

densidades de corriente y d) gráfico de Ragone que muestra la comparación con 

sistemas descritos en la literatura. 
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Capítulo 4 
Conclusiones 

 

En la presente investigación se ha desarrollado una metodología sencilla y directa 

para la preparación en un solo paso de nanocompósitos de R-MnO2/grafeno como 

electrodos para microsupercapacitores mediante deposición inducida por láser. Esta 

técnica permite la formación de láminas de grafeno y nanopartículas de R-MnO2 con 

tamaños inferiores a 100 nm a partir de nanofibras electrohiladas de PEI y acetato 

de manganeso acuoso, precursores de bajo costo lo que le confiere potencial de 

escalabilidad al método de síntesis propuesto.   

La caracterización mediante FTIR, Raman y XRD evidencia la formación simultánea 

de la fase R-MnO2 y grafeno sin rastros de fases secundarias. Asimismo, los análisis 

por SEM/TEM exhibieron una adecuada integración entre ambos materiales, 

observándose nanopartículas de R-MnO2 homogéneamente distribuidas y 

embebidas sobre la superficie de las láminas de grafeno. 

Los valores más altos de capacitancia, energía y potencia específicas, 176 mFcm-

2, 0.51 µWhcm-2 y 240 µWcm-2, respectivamente, obtenidos en los nanocompósitos 

de 2M R-MnO2/grafeno en 3 M NaNO3, se encuentran en el rango observado en los 

reportes de la literatura. La deconvolución de los voltamperogramas cíclicos, en 

conjunto con el análisis mediante EIS, confirman que el principal mecanismo de 

almacenamiento de carga corresponde a procesos de intercalación/desintercalación 

de iones, alcanzando los iones Na+ a entrar en los túneles 2 x 1  (espesor activo)  

5.25 nm que corresponde a 18.75 celdas unitarias de R-MnO2. Respecto a la 

estabilidad electroquímica del nanocompósito, esta fue confirmada mediante una 

retención de capacitancia del 78 % tras 5,000 ciclos de carga-descarga en 3 M 

NaNO3. 

Por otra parte, la determinación de la estructura de bandas mediante espectroscopía 

UV-Vis por reflectancia difusa y el análisis Mott – Schottky, revela que la ubicación 
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de la banda de conducción y la banda de valencia son sensibles al tamaño promedio 

de las nanopartículas. A mayores tamaños de las nanopartículas de R-MnO2, más 

negativa es la posición de la banda de conducción, lo que reduce la barrera de 

transferencia de electrones, permitiendo un proceso eficiente de inserción de 

electrones-Li+. Por lo tanto, la posición más negativa de la banda de conducción 

mejora también el proceso de inserción de otros iones, como Na+ o Mg2+.  

La fabricación exitosa de un microsupercapacitor simétrico basado en 

nanocompósitos R-MnO2/grafeno y la obtención de una capacitancia areal de 80 

mFcm-2 evidencian el potencial de estos nanocompósitos para sistemas 

miniaturizados de almacenamiento electroquímico de energía. 

Finalmente, la presente investigación aporta evidencia respecto a la relación entre 

la estructura de bandas y los mecanismos de almacenamiento de energía en 

nanocompósitos R-MnO2/grafeno, constituyendo uno de los primeros reportes 

enfocados en correlacionar experimentalmente el análisis de estructura de bandas 

con el comportamiento electroquímico en microsupercapacitores. A partir de estos 

resultados, se sugiere que futuras estrategias para mejorar la cinética de 

transferencia de carga y el desempeño electroquímico de estos dispositivos deben 

enfocarse en la modulación de la estructura de bandas por medio de 

heteroestructuras, creación de defectos o vacancias, dopaje o tamaño de 

nanopartículas.  
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Anexos 
El espesor activo (AT por sus siglas en inglés “active thickness”), que corresponde 

a la profundidad alcanzada por los iones dentro de la estructura cristalina, se 

determinó utilizando la Ecuación A1 bajo el supuesto de un proceso de transferencia 

de un electrón. En esta expresión, “QD” representa la carga difusiva en C cm-2, “MM” 

el peso molecular del material activo en g mol-1, “S” el área geométrica del material 

activo en cm2, “F” la constante de Faraday, #e⁻ el número de electrones transferidos 

y ρ la densidad del material activo en g cm-3. Posteriormente se normaliza con 

respecto al parámetro cristalográfico c para expresar el resultado en número de 

celdas unitarias. 

𝐴𝑇 =
 𝑄𝐷𝑀𝑀

#𝑒−𝑆𝐹𝜌
                              Ecuación A1                                        

 

 

Figura A1. Imágenes TEM de grafeno inducido por láser a baja magnificación y en 

alta resolución. 

 

 



110 
 

 

Figura A2. Voltamogramas cíclicos registrados a velocidades de barrido de 2 a 100 

mV s⁻¹ para electrodos de 0.5M MnO2/grafeno, medidos en electrolitos a) 1 M 

Li2SO4, b) 3 M LiNO3, c) 3 M NaNO3 y d) 3 M Mg(NO3)2. 
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Figura A3. Voltamogramas cíclicos registrados a velocidades de barrido de 2 a 100 

mV s⁻¹ para electrodos de 1M MnO2/grafeno, medidos en electrolitos a) 1 M Li2SO4, 

b) 3 M LiNO3, c) 3 M NaNO3 y d) 3 M Mg(NO3)2. 
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Figura A4. Voltamogramas cíclicos registrados a velocidades de barrido de 2 a 100 

mV s⁻¹ para electrodos de 2M MnO2/grafeno, medidos en electrolitos a) 1 M Li2SO4, 

b) 3 M LiNO3, c) 3 M NaNO3 y d) 3 M Mg(NO3)2. 
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Figura A5. Capacitancia específica en función de la velocidad de barrido para la 

muestra de grafeno. 
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Figura A6 . Carga específica en función del voltaje aplicado del nanocompósito 2M 

MnO2/grafeno en: a) 3 M LiNO3,b) 3 M NaNO3, c) 3 M Mg(NO3)2, así como de la 

muestra de grafeno en d) 3 M NaNO3. 
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Tabla A1. Parámetros obtenidos a partir del ajuste del circuito eléctrico equivalente 

a los espectros Nyquist de la Figura 33 a-b.   

Parámetro 2M R-MnO2/grafeno 1M R-MnO2/grafeno 0.5M R-MnO2/grafeno 

 1 M Li2SO4 

R1 (Ω cm2) 6.37 6.31 7.28 

CPE1-T  

(F sn cm-2) 

4.70x10-4 2.78x10-4 6.79x10-4 

CPE1-P 0.65 0.75 0.58 

R2 (Ω cm2) 15.16 109 28.61 

CPE2-T  

(F sn cm-2) 

0.01 5.83x10-3 6.48x10-3 

CPE2-P 0.83 0.54 0.70 

R3 (Ω cm2) 585.8 1.05 0.20 

Ws1-R  

(Ω cm2 s1/2) 

3893 1191 436.3 

Ws1-T (s) 1.53x10-6 4.84x10-3 5.04x10-3 

Ws1-P 1.90 0.99 0.99 

 3 M LiNO3 

R1 (Ω cm2) 2.69 2.30 - 

CPE1-T  

(F sn cm-2) 

3.91x10-3 0.02 - 

CPE1-P 0.58 0.43 - 

R2 (Ω cm2) 4.47 6.39 - 

CPE2-T  

(F sn cm-2) 

0.01 0.02 - 

CPE2-P 0.74 0.93 - 

R3 (Ω cm2) 161 0.23 - 

Ws1-R  

(Ω cm2 s1/2) 

3394 285.7 - 

Ws1-T (s) 4.12 14.24 - 
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Ws1-P 0.75 0.49 - 

 

R1: caída óhmica; R2, CPE1: resistencia de transferencia de carga de la 

intercalación de Li+ en los nanocompósitos y capacitancia de doble capa; R3, CPE2: 

resistencia y capacitancia asociadas a las películas de nanocompósitos; Ws1-R: 

coeficiente de Warburg; Ws1-T: tiempo de difusión característico; Ws1-P: exponente 

de Warburg. X-T (término del coeficiente) y X-P (exponente). 

 


