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I.1. Introducción 

La investigación en el campo de la producción y el almacenamiento de 

energía se ha convertido en un tema puntero debido al crecimiento de  

la población y a la creciente industrialización de la sociedad. Se están 

realizando grandes esfuerzos en conseguir que la producción y el 

almacenamiento de energía sean procesos eficientes y 

medioambientalmente sostenibles. 

En los últimos años se ha incrementado el estudio de nuevos sistemas 

de almacenamiento de energía, principalmente baterías y 

condensadores electroquímicos. El uso de materiales carbonosos ha 

sido y continúa siendo ampliamente estudiado para su aplicación en 

este campo.  

El grupo de investigación Materiales Carbonosos y Medio Ambiente, en 

el que se ha realizado la presente Tesis Doctoral, tiene una amplia 

experiencia en la síntesis de materiales carbonosos avanzados. Dentro 

de las distintas áreas de investigación que abarcan, el estudio del 

almacenamiento electroquímico de energía eficiente está teniendo cada 

vez más importancia. La presente Tesis Doctoral se enmarca en el 

campo de la síntesis de materiales carbonosos avanzados para 

aplicaciones en el almacenamiento de energía.  

 

I.2. Objetivos de la Tesis Doctoral 

Los objetivos generales de la presente Tesis Doctoral comprenden los 

siguientes puntos: 
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(i) Diseño y síntesis de materiales carbonosos nanoestructurados con 

porosidad diseñada para su uso como electrodos en micro-

condensadores.  

Dada la creciente demanda de dispositivos de almacenamiento de 

energía miniaturizados, y teniendo en cuenta las desventajas asociadas 

a la preparación de electrodos a partir de materiales carbonosos en 

polvo, el primer objetivo de la presente Tesis Doctoral se centra en el 

estudio de la síntesis de una película delgada continua de un material 

carbonoso nanoestructurado directamente sobre el colector de 

corriente para su uso como electrodo en micro-condensadores.  

(ii) Caracterización química y electroquímica de materiales carbonosos 

nanoestructurados para su uso como electrodos en 

supercondensadores. 

Cabe destacar que, además de las películas delgadas sintetizadas del 

material carbonoso nanoestructurado, se han utilizado otros materiales 

carbonosos con porosidad diseñada. 

El segundo objetivo de la presente Tesis Doctoral está centrado en el 

estudio del comportamiento electroquímico del material carbonoso 

(configuración de tres electrodos) y del supercondensador 

(configuración de dos electrodos) desde el punto de vista de su 

estabilidad electroquímica, los mecanismos de almacenamiento de 

energía y la ventana de estabilidad del electrolito. 

Además, el conocimiento de las propiedades de los materiales 

electródicos resulta esencial para la explicación de su comportamiento 

electroquímico en sistemas de almacenamiento de energía. Es por ello 

que el segundo objetivo de la presente Tesis Doctoral incluye, también, 
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la caracterización química, textural y estructural de los materiales 

carbonosos avanzados empleados. 

 

Cabe destacar que se emplearán, además de electrolitos acuosos 

habituales, otros electrolitos no convencionales (incluyendo líquidos 

iónicos y sales disueltas en disolventes orgánicos). Estos electrolitos 

están despertando gran interés en la actualidad, ya que permiten 

aumentar el voltaje de trabajo, respecto a los electrolitos acuosos, lo 

que se traduce en mayores valores de densidad de energía 

almacenada. 

 
I.3. Estructura de la Tesis Doctoral 

La presente Tesis Doctoral ha sido realizada en el grupo de Materiales 

Carbonosos y Medio Ambiente perteneciente al Departamento de 

Química Inorgánica de la Universidad de Alicante y al Instituto 

Universitario de Materiales de Alicante. Además, parte del trabajo de 

investigación presentado se ha desarrollado en el Helmholtz Institute 

Ulm perteneciente al Karlsruhe Institute of Technology (Alemania) bajo 

la supervisión del Doctor Andrea Balducci durante la realización de una 

estancia de investigación.  

Dado que la memoria de Tesis Doctoral se presenta para aspirar al 

grado de doctora por la Universidad de Alicante con “mención de 

doctora internacional”, los capítulos correspondientes a los resultados 

obtenidos han sido redactados exclusivamente en inglés. Además, 

tanto las conclusiones generales como el resumen final adjunto han 
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sido redactados tanto en castellano como en inglés. Cumpliendo, de 

esta forma, con la normativa vigente. 

La Tesis Doctoral se encuentra dividida en ocho capítulos, en los 

cuales se desarrollan los contenidos que se presentan a continuación.  

 

 Capítulo I. Objetivos y estructura general de la Tesis Doctoral 

En este capítulo se exponen, en primer lugar, los objetivos de la 

presente Tesis Doctoral. Además, se expone la estructura general de la 

misma.  

 

 Capítulo II. Introducción general 

En este capítulo se presenta una breve introducción sobre los 

dispositivos de almacenamiento electroquímico de energía, centrada en 

los supercondensadores o condensadores electroquímicos. Se abordan 

temas tales como: electrolitos empleados y tipos de materiales 

carbonosos porosos utilizados como electrodos. Además, se presenta 

la influencia que tienen las propiedades de dichos materiales (textura 

porosa y química superficial) en su comportamiento electroquímico 

como electrodos en supercondensadores.  

 

 Capítulo III. Experimental  

En este capítulo se incluye una breve explicación acerca de los 

materiales carbonosos empleados en la presente Tesis Doctoral. 
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Además, se resumen los fundamentos básicos de las técnicas 

experimentales utilizadas para la caracterización de dichos materiales.  

 

 Chapter IV. New insights on electrochemical hydrogen storage 

in nanoporous carbons by in situ Raman spectroscopy 

El trabajo presentado en el Capítulo IV se centra en profundizar en el 

mecanismo de almacenamiento electroquímico de hidrógeno en 

condiciones catódicas utilizando dos carbones activados con diferente 

porosidad, química superficial y reactividad. Además, se ha utilizado la 

técnica de espectroscopía Raman in situ para analizar los cambios 

estructurales que tienen lugar en dichos carbones activados en función 

del potencial, estudiándose el efecto del tipo de material carbonoso y el 

electrolito. 

Los resultados de dicho estudio han dado lugar a la publicación de un 

artículo en la revista Carbon, cuyo índice de impacto es 6,198: 

Leyva-García S, Morallón E, Cazorla-Amorós D, Béguin F, Lozano-

Castelló D. New insights on electrochemical hydrogen storage in 

nanoporous carbons by in situ Raman spectroscopy. Carbon 

2014;69:401–8. 

 

 Chapter V. Characterization of a zeolite-templated carbon by 

electrochemical quartz crystal microbalance and in situ Raman 

spectroscopy 

Los materiales carbonosos sintetizados por nanomoldeo utilizando 

como plantilla zeolita Y (ZTC) son materiales prometedores para su uso 
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como electrodos en condensadores electroquímicos. En el trabajo 

presentado en este capítulo se analiza el comportamiento 

electroquímico del ZTC, bajo diferentes condiciones en medio 1 M 

H2SO4, prestando especial atención a los cambios químicos y 

estructurales que se producen.  

Este estudio ha dado lugar a la publicación de un artículo en la revista 

Carbon, cuyo índice de impacto es 6,198: 

Leyva-García S, Nueangnoraj K, Lozano-Castelló D, Nishihara H, 

Kyotani T, Morallón E, Cazorla-Amorós D. Characterization of a zeolite-

templated carbon by electrochemical quartz crystal microbalance and in 

situ Raman spectroscopy. Carbon 2015;89:63-73.  

 

 Chapter VI. Silica-templated ordered mesoporous carbon thin 

films as electrodes for micro-capacitors 

A lo largo de la presente memoria de Tesis Doctoral, se verá la 

importancia de los materiales carbonosos porosos para su uso como 

electrodos en supercondensadores. Dado que en la actualidad existe 

una creciente demanda de dispositivos de almacenamiento de energía 

miniaturizados, en el Capítulo VI se presenta la síntesis y 

caracterización de películas delgadas de materiales carbonosos 

mesoporosos directamente sobre un colector de corriente de grafito 

para su uso como electrodos en micro-condensadores, lo cual permite 

solventar algunas de las desventajas asociadas al procedimiento 

estándar de preparación de electrodos carbonosos porosos a partir de 

materiales en polvo. Para la síntesis del material carbonoso 

nanoestructurado se ha utilizado como plantilla una lámina de sílice 
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mesoporosa sintetizada directamente sobre el colector de grafito. Las 

películas delgadas sintetizadas se han caracterizado mediante 

diferentes técnicas microscópicas y espectroscópicas así como 

electroquímicas (en medio 1M H2SO4). 

Los resultados del estudio desarrollado en este capítulo se han 

publicado en un artículo en la revista Journal of Materials Chemistry A, 

cuyo índice de impacto es 8,262: 

Leyva-García S, Lozano-Castelló S, Morallón E and Cazorla-Amorós D. 

Silica-templated ordered mesoporous carbon thin films as electrodes for 

micro-capacitors. J. Mater. Chem. A, 2016,4, 4570-4579. 

 

 Chapter VII. Electrochemical performance of a superporous 

activated carbon in ionic liquid-based electrolytes 

Los electrolitos basados en líquidos iónicos o sales disueltas en 

disolventes orgánicos están siendo ampliamente estudiados en la 

actualidad para su uso en supercondensadores debido a que permiten 

aumentar el voltaje de trabajo, respecto a los electrolitos acuosos, lo 

que se traduce en un aumento de la densidad de energía almacenada. 

En el trabajo presentado en el Capítulo VII, se estudia el 

comportamiento electroquímico de un carbón activado superporoso en 

diferentes electrolitos no acuosos. Los resultados han permitido 

destacar la importancia no sólo de la textura porosa del material 

carbonoso en el comportamiento electroquímico mostrado por éste, 

sino también de otros parámetros característicos del electrolito.  
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Los interesantes resultados extraídos de éste estudio han permitido 

enviar un artículo a la revista Journal of Power Sources, cuyo índice de 

impacto es 6,333, que se encuentra, actualmente, en revisión:  

Leyva-García S, Lozano-Castelló D, Morallón E, Vogl T, Schütter C, 

Passerini S, Balducci A and Cazorla-Amorós D. Electrochemical 

performance of a superporous activated carbon in ionic liquid-based 

electrolytes. 

 

 Chapter VIII. General conclusions/Capítulo VIII. Conclusiones 

generales 

En este capítulo se recogen las conclusiones generales extraídas del 

trabajo de investigación realizado en la presente Tesis Doctoral. Se ha 

redactado tanto en inglés como en castellano. 

 

 Summary/Resumen 

Por último, se incluye un resumen general redactado, también, en 

inglés y castellano.  
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II.1. Introducción 

El consumo energético mundial ha experimentado un considerable 

aumento desde el pasado siglo XX hasta la actualidad, como 

consecuencia del crecimiento de la población y de la creciente 

industrialización de la sociedad. La investigación en el campo de la 

producción y el almacenamiento de energía mediante tecnologías 

alternativas se ha convertido en un tema puntero, como consecuencia 

del cambio climático (producido por la contaminación atmosférica) y del 

incremento del coste de combustibles fósiles. Las investigaciones se 

centran en conseguir una menor dependencia de combustibles fósiles, 

incrementar la eficiencia energética, así como aumentar la implicación 

de las energías renovables en la producción energética. Los 

dispositivos electroquímicos de generación y almacenamiento de 

energía (como baterías y condensadores electroquímicos o 

supercondensadores) son una opción muy prometedora, incluso para 

aplicaciones que requieren densidades elevadas de potencia y energía, 

tales como vehículos eléctricos, telefonía móvil, ordenadores portátiles, 

etc. En la actualidad, existe un gran interés en el desarrollo de 

supercondensadores que puedan almacenar una cantidad de energía 

comparable a las baterías pero manteniendo la potencia característica 

de los condensadores convencionales [1]. Estos sistemas funcionan de 

forma similar a estos condensadores pero utilizando como electrodos 

materiales de elevada área específica y un electrolito como 

transportador de carga [2,3]. La disponibilidad de una mayor superficie 

permite alcanzar valores de capacidad específica varios órdenes de 

magnitud por encima de los condensadores convencionales, con la 

ventaja de que muestran, también, un elevado valor de potencia 

específica, del que carecen las baterías y que es imprescindible para 
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numerosas aplicaciones como el coche eléctrico o dispositivos 

alimentados con pilas de combustible [3]. Los materiales carbonosos 

porosos están siendo ampliamente investigados para su uso como 

electrodos en supercondensadores debido a su elevada conductividad, 

bajo coste y versatilidad de su textura/estructura [4]. A lo largo de la 

introducción se va a profundizar en la explicación de estos dispositivos 

de almacenamiento de energía, centrando la atención, tanto en los 

materiales carbonosos utilizados como electrodos, como en los 

electrolitos usados habitualmente.  

 

II.2. Formas de almacenamiento de energía eléctrica 

II.2.1. Procesos farádicos y electrostáticos 

Los mecanismos de almacenamiento de energía que se producen en 

baterías y supercondensadores se pueden clasificar de manera general 

en [2,5]: 

(i) Procesos farádicos que involucran reacciones redox que se 

producen en la interfase electrodo/electrolito. Este mecanismo de 

almacenamiento de energía predomina principalmente en baterías, 

aunque puede producirse también en supercondensadores. Las 

baterías son capaces de almacenar grandes cantidades de energía, 

pero no son capaces de proporcionar elevadas potencias, debido a que 

están condicionadas por la propia cinética de la reacción 

electroquímica.  

(ii) Procesos capacitivos. Consiste en la acumulación de cargas 

electrostáticas entre dos placas conductoras paralelas. Es el 

mecanismo de almacenamiento de energía que predomina en los 



Capítulo II 

15 

 

condensadores. La principal ventaja de esta forma de almacenamiento 

de energía es la elevada velocidad de propagación de la carga, no 

sujeta a la cinética propia de una reacción electroquímica, por lo que la 

carga y descarga suceden en intervalos cortos de tiempo, pudiendo 

proporcionar elevadas potencias eléctricas. 

 

II.2.2. Baterías y pilas de combustible 

Las baterías se pueden definir de manera simple como unidades que 

emplean una reacción electroquímica (energía química) para producir 

una corriente eléctrica (energía eléctrica). Estos dispositivos están 

constituidos generalmente por dos electrodos, uno donde se produce la 

reacción de oxidación (ánodo) y otro electrodo donde se produce la 

reacción de reducción (cátodo) en presencia de un electrolito. Durante 

el proceso de descarga, se produce un flujo de electrones desde el 

electrodo negativo al positivo a través del circuito exterior (como 

consecuencia de conectar la batería a un consumo o resistencia). En el 

electrodo negativo se produce la reacción de oxidación, generándose 

cationes que migran al electrodo positivo a través del electrolito. El 

proceso de carga implica que el flujo de electrones va desde el 

electrodo positivo al negativo a través del circuito exterior al conectar la 

batería a una fuente de corriente continua que actúa como 

alimentación. En este caso es en el electrodo positivo donde se 

produce la reacción de oxidación, generándose iones que migran al 

electrodo negativo a través del electrolito. 

Las baterías se pueden clasificar, de forma general, en los siguientes 

tipos:  
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(i) Primarias: emplean especies redox que no pueden regresar a su 

estado original recargándolas debido a la irreversibilidad de la reacción 

redox, de modo que cuando los reactivos se consumen, la batería 

queda agotada y debe desecharse. Dentro de esta categoría se 

encuentran, entre otras, la batería seca de Leclanché, la celda alcalina, 

la de plata-zinc y la de zinc-aire. 

(ii) Secundarias: estas presentan similitudes con las primarias, 

aunque pueden ser descargadas y restauradas hasta su carga inicial, 

debido a la reversibilidad de las reacciones [6]. En este apartado 

podemos destacar el acumulador de plomo, la batería de níquel-cadmio 

o níquel-hidrógeno. 

Dentro de esta categoría están las baterías de ion-litio que son las más 

utilizadas en el campo de los dispositivos electrónicos (teléfonos 

móviles, portátiles, reproductores de música, etc.). Estas baterías están 

constituidas por un electrodo de un material carbonoso (ej. grafito), que 

actúa como electrodo negativo, y un óxido de litio (ej. LiMO2), que actúa 

como electrodo positivo. El electrolito utilizado es una mezcla de una 

sal de litio (LiPF6, LiBF4, etc.) con un disolvente orgánico (carbonato de 

etileno o carbonato de dimetilo, entre otros). El funcionamiento de esta 

batería consiste en el proceso de extracción-inserción de iones litio en 

los electrodos, que produce el movimiento de electrones de un 

electrodo a otro.  

La elección de la batería dependerá del tipo de aplicación. Si se 

necesitan periodos de vida útil elevados, se recurrirá a las baterías 

primarias o secundarias basadas en litio. Sin embargo, además del 

valor de energía, es importante tener en cuenta el valor de potencia. 

Este es el motivo por el que en determinados casos, como en el coche 
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eléctrico, se tiene que recurrir a sistemas híbridos combinando 

condensadores convencionales o condensadores electroquímicos con 

baterías, ya que estas últimas presentan, generalmente, valores bajos 

de potencia. 

 

Las pilas de combustible constituyen, también, un importante 

dispositivo electroquímico de generación de energía eléctrica. En este 

caso, los reactivos se van alimentando de forma continua durante la 

generación de energía eléctrica. El combustible se oxida en el ánodo, y 

en el cátodo se produce la reducción de oxígeno. Entre los posibles 

combustibles empleados, el que mayor interés presenta es el 

hidrógeno, aunque también han suscitado gran interés las pilas que 

utilizan el metanol como combustible. En todos estos casos, el ánodo 

de la celda de combustible está formado por un material carbonoso 

(negro de carbón, nanofibras de carbono, nanotubos de carbono, 

grafito, etc.) sobre el que se soportan nanopartículas de platino o 

aleaciones de éste (que actúan como catalizador). 

Las celdas de combustible presentan una elevada eficiencia y una 

elevada densidad de energía, además, no producen sustancias tóxicas. 

Sin embargo, entre sus principales desventajas cabe destacar la poca 

estabilidad, su elevado coste, etc. 

 

II.2.3. Condensadores 

Los condensadores eléctricos son sistemas de almacenamiento y 

liberación de energía, cuya estructura tipo sándwich contiene 

normalmente dos electrodos separados por un material dieléctrico 



Introducción general 

18 

 

(mica, material cerámico, aire, etc.). Entre estos electrodos se aplica 

una diferencia de potencial externo, produciendo un proceso de carga 

que da lugar a la acumulación gradual de carga positiva en un 

electrodo y carga negativa en el otro. Una vez finalizado el proceso de 

carga, cada electrodo tiene un valor de carga eléctrica igual y de signo 

opuesto (siendo la carga neta del condensador igual a cero).  

       Ecuación II.1 

Donde Q es la carga eléctrica, V es la diferencia de potencial aplicada y 

C es la capacidad eléctrica. 

La capacidad proporciona información sobre la cantidad de culombios 

necesarios para producir una determinada diferencia de potencial entre 

las placas del condensador. Este valor depende del material dieléctrico 

utilizado como separador, así como del área de los electrodos y de la 

distancia entre placas del dispositivo, tal y como se muestra en la 

Ecuación II.2: 

    
 

 
 

      

 
  Ecuación II.2 

Donde A es el área de los electrodos, d es la separación entre ambos 

electrodos y ε0 es la constante dieléctrica del material dieléctrico.  

Esta ecuación es aplicable a condensadores plano-paralelos, puesto 

que si la configuración fuera esférica o cilíndrica habría que tener en 

cuenta el parámetro del radio externo e interno [7]. 
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II.3. Condensadores electroquímicos basados en materiales 

carbonosos de elevada área superficial 

Los  condensadores  electroquímicos o supercondensadores son 

sistemas de almacenamiento de energía eléctrica compuestos por dos 

electrodos de elevada área superficial en contacto con un electrolito y 

separados mediante una membrana porosa. Al introducir un electrodo 

en una disolución electrolítica se genera una separación de cargas que 

se denomina doble capa eléctrica. La formación de la doble capa 

eléctrica da lugar a una distancia de separación entre las cargas muy 

pequeña, lo que constituye un factor importante en el valor de 

capacidad específica y, por tanto, en el valor de energía final del 

dispositivo.  

La Figura II.1 muestra el esquema de un supercondensador cuyos 

electrodos están basados en carbón activado, donde puede observarse 

un electrodo negativo, donde se produce la adsorción de los cationes y 

otro positivo, sobre el que se adsorben los aniones.  

En estos dispositivos, el sistema de almacenamiento de energía está 

basado en interacciones electrostáticas, por lo que el tiempo de 

respuesta es corto y, por lo tanto, muestran valores de potencia 

mayores que las baterías. Además, el uso de electrodos con elevadas 

áreas en los supercondensadores permite la obtención de valores de 

densidad de energía varios órdenes de magnitud superiores que los de 

los condensadores convencionales. En este sentido, los materiales 

carbonosos porosos están siendo ampliamente investigados para su 

uso como electrodos en supercondensadores. En particular, el carbón 

activado es el material más utilizado como electrodo, ya que presenta 

propiedades como alta conductividad eléctrica, versatilidad de 
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estructura y textura porosa, buena resistencia a la corrosión, estabilidad 

térmica y bajo coste.  

 

Figura II.1. Esquema de un condensador electroquímico o 
supercondensador basado en electrodos de carbón activado. 

La vida media de los supercondensadores es muy elevada, pudiendo 

acumular hasta cientos de miles de ciclos de carga y descarga sin sufrir 

pérdidas notorias de su capacidad de almacenamiento y de 

conductividad [8]. Además, la reversibilidad del sistema, medida por la 

eficiencia culómbica o energética, es superior al 95%. Otra de sus 

ventajas es que los tiempos de carga son bajos, pudiéndose completar 

en minutos, e incluso segundos.  

Dos parámetros importantes a la hora de valorar los posibles usos de 

un dispositivo de almacenamiento de energía son la energía y la 

potencia específicas. En la Figura II.2 se presenta un diagrama de 

Ragone, donde se comparan los valores de energía y potencia 

específicas suministrables por distintos dispositivos de almacenamiento 

y generación de energía. Los condensadores electroquímicos están 

situados entre las baterías, las pilas de combustibles y los 

condensadores convencionales.  
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Figura II.2. Diagrama de Ragone. Adaptado de [9]. 

 

II.3.1. Modelos de la doble capa eléctrica 

Para una mayor comprensión de los procesos que ocurren en los 

condensadores electroquímicos es necesario explicar el fenómeno de 

la doble capa eléctrica que tiene lugar en la interfase 

electrodo/electrolito. Este fenómeno consiste en la separación de 

cargas entre dos fases, causada por la diferencia de potencial que se 

produce al poner en contacto dos fases con diferente composición 

química. 

Existen diferentes modelos que explican el fenómeno de la doble capa 

eléctrica. El esquema del modelo propuesto por Helmholtz, en 1874, se 

muestra en la Figura II.3.a. Este modelo está basado en la formación 

de dos láminas paralelas cargadas de signo opuesto, una localizada en 

la superficie del electrodo y otra en la disolución (capa rígida); la 

separación entre ambas capas sería de unos pocos Angstroms. La 

capa de contraiones de la disolución neutraliza la carga superficial del 
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electrodo por interacción electrostática (análogamente al condensador 

plano paralelo). En este modelo, el potencial eléctrico disminuye 

linealmente con el aumento de la distancia al electrodo, hasta hacerse 

nulo en el plano de la capa rígida (Figura II.3.b). 

  

Figura II.3. Modelo de Helmholtz (a) y variación del potencial eléctrico 
con la distancia al electrodo (b). 

El modelo de Gouy-Chapman propuesto en 1913 (Figura II.4.a), 

muestra ciertas similitudes con el modelo de Helmholtz, aunque no se 

habla de la formación de una capa rígida de iones, ya que se considera 

que están sujetos a agitación térmica, sino de una capa difusa que, en 

su conjunto, neutraliza la carga sobre el electrodo. En este caso, el 

potencial eléctrico varía de forma exponencial con la distancia al 

electrodo (Figura II.4.b). 
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Figura II.4. Modelo de Gouy-Chapman (a) y variación del potencial 
eléctrico con la distancia al electrodo (b). 

El modelo de Stern, propuesto en 1924 (Figura II.5.a), combina los 

modelos de Helmholtz y Gouy-Chapman. Se basa en la existencia de 

algunos iones «inmovilizados» en la superficie del electrodo, pero sin la 

formación de una capa rígida. La carga del electrodo es compensada 

tanto por los iones que se encuentran más cerca de éste como los que 

se distribuyen en la capa difusa. En este caso, el potencial varía de 

forma lineal en las cercanías del electrodo, por la contribución de los 

iones «inmovilizados», y disminuye de forma exponencial con el 

aumento de la distancia al electrodo en la zona de la capa difusa 

(Figura II.5.b). 
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Figura II.5. Modelo de Stern (a) y variación del potencial eléctrico con la 
distancia al electrodo (b). 

Por último, Grahame propuso en 1947 (Figura II.6) la adaptación al 

modelo de interfase electrodo/electrolito, teniendo en cuenta la 

estructura de las disoluciones de los electrolitos, es decir, considerando 

la solvatación de los iones que se encuentran en disolución y el 

carácter dipolar de las moléculas de agua. En este caso, se supone la 

existencia de diferentes planos de acercamiento a la superficie del 

electrodo, dependiendo de si el ión está solvatado o interacciona 

directamente con el electrodo. Por lo tanto, el modelo propone la 

existencia de: (i) una capa real, correspondiente al electrodo, (ii) una 

segunda capa virtual, constituida por el plano interno de Helmholtz 

(IHP, del inglés inner Helmholtz plane) en la disolución, donde se 

supone que los iones han perdido su esfera de solvatación y se 

encuentran adsorbidos de forma específica (en este caso, la interacción 

entre el electrodo y el ion compensaría la fuerza de repulsión 

electrostática) y (iii) una tercera capa que se denomina plano externo 

de Helmholtz (OHP, del inglés outer Helmholtz plane), donde se 

encuentran los contraiones solvatados [10,11]. La distribución de 

cargas se establece a través de la denominada zona compacta, cuyo 

espesor está en torno a 0,5 nm (correspondiente a los diámetros de las 
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moléculas del disolvente e iones) y una zona difusa que va de 1 a 100 

nm, correspondiente a iones térmicamente distribuidos [11]. El tamaño 

de la zona difusa depende de la concentración del electrolito, de forma 

que para concentraciones muy elevadas (superiores a 0,1 M), el 

tamaño de la zona difusa es inferior a 1 nm. 

 

Figura II.6. Modelo de Grahame. 

 

II.3.2. Características de los condensadores electroquímicos 

II.3.2.1. Energía almacenada 

Cuando se aplica un voltaje a un supercondensador durante un período 

diferencial de tiempo, se realiza un diferencial de trabajo para mover 

una cantidad diferencial de carga que se acumula en la interfase 

electrodo/electrolito, lo que viene expresado por la Ecuación II.3: 

        Ecuación II.3 

Donde dW es el diferencial de trabajo, V es el voltaje y dQ el diferencial 

de carga. 
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Asumiendo que no hay pérdidas por disipación de calor, el trabajo será 

equivalente a la energía almacenada en el condensador, y 

considerando que el voltaje está relacionado con la carga desplazada y 

la capacidad, es posible integrar la ecuación anterior como se muestra 

a continuación: 

    ∫      ∫
 

 

 

 

 

 
    

 

 
       Ecuación II.4 

Donde W es el trabajo, E es la energía y C la capacidad. 

Por lo tanto, la energía acumulada en el condensador depende del 

potencial aplicado y de su capacidad. La energía suele medirse en 

Wh·kg-1, aunque para aplicaciones donde el espacio ocupado por el 

supercondensador tiene gran importancia (como en dispositivos 

móviles) la energía volumétrica es también un factor relevante. 

Por otro lado, la potencia máxima suministrable por el condensador 

viene determinada por la resistencia equivalente en serie de la celda: 

  
   

     
  Ecuación II.5 

Donde P es la potencia máxima y ESR la resistencia equivalente en 

serie. 

Una resistencia equivalente en serie muy elevada limita la potencia que 

puede suministrar el supercondensador y por tanto, sus posibles 

aplicaciones. 

Por lo tanto, las tres propiedades principales que determinan la energía 

y potencia específicas de un supercondensador son el voltaje máximo, 

la capacidad y la resistencia equivalente en serie. 
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II.3.2.2. Resistencia equivalente en serie 

La resistencia equivalente en serie de un condensador engloba la 

resistencia del material usado como electrodo, la resistencia interfacial 

entre el electrodo y el colector de corriente, la resistencia iónica 

relacionada con la difusividad de los iones que se desplazan en la red 

porosa y la resistencia iónica relacionada con la difusividad de los iones 

que se desplazan a través de la membrana porosa situada entre los 

electrodos [2]. El espesor del electrodo influye, también, en la 

resistencia de la celda, ya que un mayor espesor del electrodo implica 

mayor resistencia a la transferencia electrónica desde el electrodo 

hasta el colector de corriente [12]. 

En el caso de electrodos carbonosos sintetizados, típicamente, a partir 

de carbón activado, es habitual mejorar su conductividad mediante el 

uso de aglomerantes (que empaqueta las partículas del material 

carbonoso) y aditivos conductores. Entre los aglomerantes más usados 

se encuentran el politetrafluoroetileno (PTFE, del inglés 

polytetrafluoroethylene) o teflón y el fluoruro de polivinilideno (PVDF, 

del inglés polyvinylidene fluoride). Como promotor de conductividad se 

utiliza, normalmente, negro de carbón, aunque se pueden usar otros 

materiales más avanzados como los nanotubos de carbono [13]. 

Por otro lado, la conductividad del electrolito y la movilidad de los iones 

encargados de transportar la corriente también influyen en la 

resistencia equivalente en serie.  

Otras estrategias para la reducción de la resistencia equivalente en 

serie de una celda son: (i) el uso de electrodos basados en materiales 

avanzados de elevada conductividad, como los nanotubos de carbono 

[14]; (ii) la reducción de los caminos difusionales de los iones en la red 
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porosa de los electrodos, lo cual se consigue mediante el uso de 

materiales nanoestructurados ordenados como nanotubos de carbono 

orientados [13] o materiales carbonosos de porosidad jerarquizada [15]; 

(iii) la mejora del contacto entre el electrodo y el colector de corriente, 

por ejemplo, sintetizando el material carbonoso (que ejerce de 

electrodo) directamente sobre el colector de corriente [16,17]; o (iv) la 

preparación de materiales carbonosos continuos en forma de 

monolitos, cuya estructura tridimensional y continua aumenta, 

notablemente, los puntos de contacto eléctrico respecto a un carbón 

activado en polvo [18], haciendo innecesario el uso de aglomerantes y 

promotores de conductividad. 

 

II.3.2.3. Voltaje 

El voltaje máximo de trabajo depende, principalmente, de la estabilidad 

del electrolito usado. En medio acuoso, el potencial termodinámico de 

descomposición del agua (1,23 V) limita el voltaje de celda en torno a 1 

V [19-21]. Los electrolitos orgánicos, basados en sales orgánicas 

disueltas en disolventes como el carbonato de propileno (PC, del ingés 

propylene carbonate) o el acetonitrilo (ACN, del ingés acetonitrile) 

permiten alcanzar potenciales en torno a 2,5-2,7 V [19]. En la 

actualidad, se está investigando ampliamente el uso de líquidos iónicos 

como electrolitos, ya que permiten alcanzar voltajes de hasta 5,5 V [22]. 

Las ventajas e inconvenientes de estos electrolitos se discutirán más 

adelante. 
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II.3.2.4. Capacidad 

Los mecanismos a través de los cuales se almacena energía en un 

supercondensador son: formación de la doble capa eléctrica por 

adsorción de los iones del electrolito en la porosidad del electrodo 

(proceso capacitivo) y reacciones redox, rápidas y reversibles, que 

suceden en la interfase electrodo/electrolito (mecanismo 

pseudocapacitivo). En supercondensadores basados en carbones 

activados, la formación de la doble capa es el mecanismo principal a 

través del cual se produce el almacenamiento de energía, aunque los 

grupos funcionales presentes en materiales carbonosos pueden 

participar en reacciones redox, contribuyendo al almacenamiento de 

energía a través de un mecanismo pseudocapacitivo [19,23,24], lo cual 

se detallará más adelante. Además, el almacenamiento de energía a 

través del mecanismo pseudocapacitivo se puede promover con el uso 

de materiales activos, como polímeros conductores y óxidos metálicos, 

de forma másica o bien nanoestructurados sobre la superficie de un 

material poroso [8,25].  

 

II.3.2.5. Tipos de configuraciones de condensador electroquímico 

II.3.2.5.1. Condensador simétrico 

En este caso, el supercondensador está compuesto por dos electrodos 

iguales, tanto en el tipo de material como en cantidad de masa. Este es 

el formato más frecuente y de más sencilla implementación industrial 

que, sin embargo, no es necesariamente el montaje óptimo, en cuanto 

a densidades de energía y potencia, para el material usado como 

electrodo. 
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II.3.2.5.2. Condensador asimétrico 

Los materiales usados como electrodos en supercondensadores 

pueden mostrar diferentes valores de capacidad en función de la 

ventana de potencial de trabajo. Esto es especialmente notable en el 

caso de materiales que muestren un comportamiento pseudocapacitivo, 

ya que las reacciones redox se producen a un valor de potencial 

determinado y, por tanto, la capacidad del material depende del 

potencial aplicado. Esto sucede, también, cuando los tamaños del 

catión y del anión son muy diferentes y cuando el tamaño medio de los 

poros del material carbonoso es similar al tamaño efectivo de uno de 

los iones [26]. En estos casos en los que los electrodos presentan 

distintas capacidades, el condensador se construye usando masas 

distintas de los electrodos positivo y negativo, buscándose una relación 

de masas que permita optimizar el funcionamiento del 

supercondensador. Se ha demostrado que la relación de masas que 

maximiza la densidad de energía de un supercondensador para 

electrodos de distinta capacidad gravimétrica es [27]: 

         
  

  
 √

  

  
  Ecuación II.6 

Donde m+ y m- son las masas de los electrodos positivo y negativo, 

respectivamente, y C+ y C- son las capacidades de los electrodos 

positivo y negativo, respectivamente. 

También se puede ajustar la masa de fase activa con el objetivo de que 

ambos electrodos se usen en su ventana de potencial de trabajo 

máxima, la cual está limitada por los potenciales de descomposición del 

electrolito sobre el electrodo o por el valor de potencial al que el 

electrodo comienza a degradarse. En electrolitos en fase acuosa, el 
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material usado como electrodo positivo tiene una ventana operativa 

máxima, habitualmente, menor que la del electrodo negativo, por lo que 

limita el voltaje máximo que se puede alcanzar en configuración 

simétrica, ya que el electrodo negativo deja sin usar parte de su 

ventana de estabilidad. En este caso, la relación másica se calcula 

igualando la cantidad de carga almacenada o suministrada por cada 

electrodo: 

         Ecuación II.7 

                        Ecuación II.8 

  

  
  

      

      
   Ecuación II.9 

Donde Q es la carga del supercondensador (siendo Q+ y Q- la carga del 

electrodo positivo y negativo, respetivamente) y ΔE+ y ΔE- son las 

ventanas de potencial de trabajo del electrodo positivo y negativo, 

respetivamente.  

 

II.3.2.5.3. Condensador híbrido 

En este caso se utilizan distintos materiales como electrodos positivo y 

negativo; usualmente, uno de ellos muestra comportamiento de batería 

y otro de supercondensador. La principal ventaja de estos sistemas es 

que permiten operar a voltajes más elevados.  

 

II.3.2.6. Tipos de electrolitos 

La elección del electrolito es clave para optimizar el funcionamiento del 

supercondensador, ya que la ventana de potencial de estabilidad del 
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electrolito determina el voltaje máximo operativo alcanzado en el 

dispositivo y, por tanto, influye en la energía y potencia máxima 

alcanzadas. Los tipos de electrolitos utilizados habitualmente en 

supercondensadores basados en materiales carbonosos de elevada 

área superficial se describen a continuación. 

 

II.3.2.6.1. Electrolitos acuosos 

El uso de electrolitos acuosos, como el H2SO4 o KOH, permite que los 

electrodos muestren valores elevados de capacidad (hasta 300 F·g-1 

para carbones activados de elevada área superficial [23,28]). Sin 

embargo, debido a que el potencial termodinámico de descomposición 

del agua es 1,23 V, el voltaje de trabajo del supercondensador está 

limitado a alrededor de 1 V [19-21]. No obstante, se ha demostrado que 

es posible incrementar el voltaje de trabajo hasta 1,6 V, en medio 1M 

H2SO4, utilizando diferentes carbones activados como electrodos y/o 

balanceando las masas de los mismos [29]. Se ha visto, además, que 

en electrolitos acuosos neutros, basados en Na2SO4 o Li2SO4, se 

pueden alcanzar valores de voltaje de trabajo de hasta 2 V [30,31]. 

Es importante mencionar que el coste de los electrolitos acuosos es 

bastante inferior al de los electrolitos orgánicos y líquidos iónicos. 

Además, los electrolitos acuosos son relativamente respetuosos con el 

medio ambiente. Otra ventaja es que la fabricación de este tipo de 

supercondensadores no requiere el uso de cámaras de atmósfera 

controlada y se pueden alcanzar potencias mayores en el condensador. 
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II.3.2.6.2. Electrolitos orgánicos 

Los electrolitos orgánicos usados típicamente suelen estar basados en 

sales cuaternarias de amonio disueltas en un disolvente orgánico como 

el PC o el ACN. A pesar de que la capacidad específica mostrada por 

electrodos carbonosos en disolventes orgánicos es menor que en 

electrolitos acuosos (entre 150 y 200 F·g-1 [19,24]), los dispositivos 

basados en electrolitos orgánicos muestran, como principal ventaja, 

elevados valores de voltaje de trabajo, entre 2,5 y 2,7 V [19]. Esto 

permite que los supercondensadores presenten valores de energía 

mayores que los dispositivos que utilizan electrolitos acuosos y, es por 

ello, que son los más usados en la fabricación de supercondensadores 

comerciales [21]. Se ha publicado, sin embargo, que a estos valores 

tan elevados de voltaje se puede producir la descomposición de los 

electrolitos orgánicos basados en PC [32] y ACN [33] que puede dar 

lugar al bloqueo de la porosidad del material carbonoso, que actúa 

como electrodo, como consecuencia de los productos de 

descomposición del electrolito [32].  

 

II.3.2.6.3. Líquidos iónicos 

Los líquidos iónicos pueden definirse como sales que son líquidas a 

temperaturas inferiores a 100 ºC [22]. Están compuestos, únicamente, 

por cationes y aniones, generalmente grandes y asimétricos, cuya 

naturaleza química determina las propiedades físicas y químicas del 

líquido iónico. Presentan bajas presiones de vapor, baja inflamabilidad 

y elevada estabilidad térmica [34] siendo considerados, por lo tanto, 

más seguros que los disolventes orgánicos. La combinación de 

distintos tipos de iones y cationes permite obtener líquidos iónicos con 



Introducción general 

34 

 

propiedades químicas distintas [22]. Las propiedades de los líquidos 

iónicos han despertado un gran interés en los últimos años para ser 

utilizados en dispositivos de almacenamiento de energía [34]. Los 

supercondensadores que utilizan líquidos iónicos como electrolitos 

permiten alcanzar valores de capacidad específica similares a los 

mostrados en disolventes orgánicos [35] con la ventaja de que se 

alcanzan voltajes de trabajo de más de 3,5 V, lo que permite que los 

supercondensadores muestren valores de energía superiores [22,34]. 

Sin embargo, el principal inconveniente respecto a los electrolitos 

orgánicos basados en PC y ACN es que muestran mayores valores de 

viscosidad y, por lo tanto, menores valores de conductividad, lo que 

puede limitar los valores de potencia alcanzados [34] (de hecho la 

conductividad iónica de los electrolitos acuosos (∼1 S·cm−1) es muy 

superior a la de los electrolitos orgánicos (∼0,02 S·cm−1) y a la de los 

líquidos iónicos (<0,01 S·cm−1) [19,22]). 

Dado que algunas aplicaciones requieren el funcionamiento de 

supercondensadores en un amplio intervalo de temperaturas (entre -30 

ºC y +60 ºC) [36] pueden encontrarse numerosos estudios sobre el 

comportamiento de dichos dispositivos basados en líquidos iónicos a 

diferentes temperaturas [32,37,38]. 

 

II.3.3. Micro-condensadores 

El creciente desarrollo de dispositivos tecnológicos portátiles demanda 

la miniaturización de los sistemas de almacenamiento de energía. Los 

supercondensadores usados habitualmente utilizan como electrodos 

unos discos o láminas obtenidas tras el prensado de un material 
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compuesto formado por el material carbonoso poroso en polvo, un 

polímero que actúa como aglomerante y un aditivo conductor. Debido a 

la forma de preparación, el electrodo contiene macroporos en el 

espacio entre partículas y presenta una resistividad eléctrica 

interpartícula importante. Además, la cantidad de material activo 

presente está en torno al 80-90 % en masa, lo cual es también una 

importante desventaja. Los condensadores basados en películas 

delgadas (o micro-condensadores) se presentan como una interesante 

opción para ser usados como sistemas de almacenamiento de energía 

en dispositivos miniaturizados. Películas delgadas continuas de un 

material carbonoso con la textura porosa apropiada directamente 

sintetizadas sobre el colector de corriente, constituyen una 

aproximación atractiva para la mejora de las prestaciones de estos 

dispositivos. El espesor de los electrodos juega un importante papel en 

el camino que han de recorrer los iones del electrolito para llegar al 

electrodo por lo que el espesor de los micro-electrodos (que va desde 

los nm [39] hasta unos pocos µm [40]) es una importante ventaja 

respecto a los electrodos convencionales, que tienen un espesor de 

hasta unos cientos de µm [21]. De acuerdo con lo dicho anteriormente, 

los micro-condensadores deben mostrar elevados valores de 

capacidad, así como de retención de capacidad, que se requieren para 

dispositivos que han de proporcionar elevados valores de densidad de 

energía y de potencia. 

En la bibliografía, se pueden encontrar numerosos estudios sobre 

diferentes métodos de síntesis y configuraciones de micro-

condensadores, basados en distintos materiales activos y utilizando 

diferentes electrolitos.  
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Se ha reportado la síntesis de películas delgadas de grafeno (por 

depósito químico en fase vapor), y de óxido de grafeno reducido (por 

reducción química de óxido de grafeno) [39]. Los micro-condensadores 

basados en estos materiales se han probado utilizando un electrolito 

sólido basado en un polímero (polivinilalcohol-H3PO4) mostrando 

valores de capacidad de 80 µF·cm-2 para los electrodos sintetizados 

con grafeno, y de hasta 394 µF·cm-2 para los basados en óxido de 

grafeno reducido. Se ha publicado la síntesis de otros tipos de micro-

condensadores que utilizan diferentes electrolitos y cuyos electrodos 

están basados, también, en películas delgadas de: (i) nanotubos de 

carbono de pared única, utilizando electrolitos sólidos poliméricos (tanto 

en medio acuoso como orgánico) consiguiendo, así, dispositivos 

flexibles [41]; (ii) nanohilos de silicio poroso (sintetizados por depósito 

químico en fase vapor) y utilizando electrolitos basados en sales 

orgánicas [42]; y (iii) polímeros conductores como el polipirrol [43]. 

También se ha reportado la síntesis de películas delgadas de un 

material carbonoso nanomoldeado utilizando zeolita como plantilla 

(ZTC, del inglés zeolite-templated carbon) mediante depósito químico 

en fase vapor de acetileno, dichos electrodos han mostrado valores de 

capacidad de hasta 12 mF·cm-2 en medio 1 M H2SO4 [16]. 

Además, existen estudios sobre la fabricación de micro-condensadores 

interdigitados basados en diferentes materiales [40,44-46]. En estos 

dispositivos un número variable de electrodos (en torno a 20) se 

disponen paralelamente. Dichos electrodos presentan una anchura de 

unas decenas de µm, y separación similar entre ellos. La longitud es de 

unos cientos de µm y su espesor de tan sólo algunos µm (1-7 µm), lo 

que permite obtener dispositivos con unas dimensiones finales de unos 

pocos cm2. Se han utilizado diferentes materiales para la fabricación de 
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estos dispositivos interdigitados: (i) óxidos metálicos porosos (por 

ejemplo, RuO2 [44] y MnO2 [47], sintetizados por electrodepósito), lo 

que ha permitido alcanzar capacidades de hasta 12,6 mF·cm-2 para el 

caso de los dispositivos basados en RuO2 [44]; (ii) carbón activado en 

polvo (síntesis basada en el depósito de tinta de carbón), donde los 

dispositivos han mostrado valores de capacidad de hasta 2,1 mF·cm-2 

en medio orgánico (1 M tetrafluoroborato de tetraetilamonio en PC) 

[40]; (iii) onion-like carbon, que han mostrado un buen comportamiento 

electroquímico incluso a elevados valores de velocidad de barrido, de 

hasta 200 V·s-1 [46]; y (iv) materiales compuestos de óxido de grafeno 

reducido y nanotubos de carbono (sintetizados por depósito de spray 

electrostático) que han permitido alcanzar valores de capacidad de 5,1 

mF·cm-2 en electrolito acuoso neutro (3 M KCl) [45].   

 

II.4. Materiales carbonosos con porosidad diseñada 

II.4.1. Almacenamiento de energía en materiales carbonosos 

El almacenamiento de energía electroquímicamente se ha estudiado 

utilizando una gran variedad de materiales carbonosos, como: 

carbones activados, nanotubos de carbono, fibras de carbón, aerogeles 

de carbón, xerogeles de carbón, materiales carbonosos 

nanoestructurados, etc. 

La textura porosa y la química superficial influyen de manera 

determinante en el comportamiento electroquímico de los materiales 

carbonosos porosos para su uso como electrodo en 

supercondensadores. Esto es debido a los mecanismos a través de los 
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cuales se produce el almacenamiento electroquímico de energía en 

dichos materiales [19]: 

(i) Proceso capacitivo, donde la energía se almacena de forma 

electrostática, a través de la formación de la doble capa eléctrica. En 

este caso, el área superficial específica y la distribución del tamaño de 

poros son parámetros clave para el incremento de la capacidad 

mostrada por el material [19,24,28,48], como se verá en detalle más 

adelante.   

(ii) Procesos farádico y capacitivo combinados. Los materiales 

carbonosos porosos presentan grupos superficiales basados, 

principalmente, en oxígeno y nitrógeno, que pueden generarse debido 

al propio precursor carbonoso y al proceso de síntesis del material, así 

como a partir de tratamientos posteriores. Estos grupos superficiales 

pueden participar en reacciones redox, contribuyendo al aumento de la 

capacidad mostrada por el material (lo que se denomina, 

pseudocapacidad) [23,24,49,50]. 

(iii) El almacenamiento electroquímico de hidrógeno es un proceso 

farádico que contribuye, también, al almacenamiento electroquímico de 

energía. Se produce como consecuencia de la descomposición del 

agua en condiciones catódicas. La energía se almacena en forma de 

carga eléctrica en el material a través de la adsorción y desorción de 

hidrógeno (reducción del agua y posterior oxidación del hidrógeno 

adsorbido). El mecanismo de almacenamiento de hidrógeno ha sido 

estudiado por Béguin y colaboradores en diferentes trabajos [51-55]. 

Las reacciones que han propuesto son: 

H2O + e− → H + OH− Etapa de Volmer 

C + H → CHad Etapa de adsorción 
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Donde la reducción electroquímica del agua da lugar a la formación de 

un átomo de hidrógeno (que denominan «hidrógeno naciente») que 

rápidamente se adsorbe sobre la superficie del material carbonoso. 

En estos mismos trabajos, se proponen otra serie de reacciones que 

pueden producirse durante el proceso de almacenamiento: 

CHad + H2O + e− → H2 + OH− + C Etapa de Heyrovsky 

2H→H2 Etapa de Tafel 

CHad + CHad → H2 + 2C Recombinación 

Diferentes estudios muestran que el hidrógeno se encuentra formando 

un enlace químico reversible [51,54,55]; de hecho, se ha estimado la 

energía de enlace, obteniéndose un valor de 110 kJ mol-1 (que se 

correspondería con un verdadero enlace químico) [54]. Además, el 

incremento del tiempo de carga conduce a la adsorción de hidrógeno 

en sitios de mayor energía [52,54,55]. Por otro lado, parece existir una 

fuerte influencia del pH del medio: el almacenamiento electroquímico 

de hidrógeno es mayor en medio básico que en ácido [53], y algo 

superior en medio neutro que en básico [51]. 

Respecto a la influencia de la porosidad en el almacenamiento 

electroquímico de hidrógeno, se ha visto que cuando la cantidad de 

grupos oxigenados superficiales no es muy elevada, la cantidad de 

hidrógeno almacenado electroquímicamente se incrementa de forma 

lineal con el aumento de la porosidad del material [56] y, en concreto, 

se ha reportado el aumento de la cantidad de hidrógeno almacenado 

con el volumen de microporos [52]. Sin embargo, se han encontrado 

desviaciones en esta tendencia [57] que se han asociado a la 

distribución del tamaño de poros. Parece que la porosidad estrecha 
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(entre 0,6 y 0,7 nm) es la responsable del almacenamiento 

electroquímico de hidrógeno [57] mientras que la porosidad más ancha 

parece no mejorar el comportamiento de los materiales carbonosos 

para el almacenamiento de hidrógeno. Aunque la respuesta no es del 

todo satisfactoria, ya que la relación lineal entre la porosidad estrecha y 

la cantidad del hidrógeno almacenado no pasa por el origen de 

coordenadas [57]. Además, se ha visto que manteniendo la porosidad 

casi constante y variando la química superficial del material carbonoso, 

la cantidad de hidrógeno almacenado varía significativamente. En 

concreto, la cantidad de hidrógeno almacenado disminuye con el 

aumento de grupos oxigenados, lo que puede deberse a que los sitios 

activos (para el almacenamiento de hidrógeno) están saturados por los 

grupos oxigenados superficiales [56]. 

 

II.4.2. Contribución a la capacidad de la doble capa eléctrica: 

influencia de la textura porosa 

El área superficial específica y la distribución del tamaño de poros del 

material carbonoso son parámetros clave que determinan el 

comportamiento electroquímico mostrado por éste cuando es utilizado 

como electrodo [19,28,48].  

Teniendo en cuenta la Ecuación II.2 (mostrada anteriormente) cabría 

esperar una relación lineal entre la capacidad y el área superficial del 

material carbonoso. Sin embargo, se ha demostrado que esta relación 

muestra un límite para un valor determinado de área superficial 

específica, para el cual, el valor de la capacidad, se hace casi 

constante [58]. Algunos autores han propuesto que la desviación de la 

tendencia para áreas superficiales específicas elevadas podría deberse 
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a que el espesor de las paredes es tan pequeño que no es capaz de 

apantallar la carga en poros contiguos, disminuyendo la adsorción 

[58,59]. Otros parámetros que deben tenerse en cuenta para explicar 

esta tendencia son la relación entre el tamaño de los poros y los iones, 

así como la accesibilidad a la estructura porosa, es decir, como de 

interconectados están los poros del material. 

Según la IUPAC, la porosidad se puede clasificar dependiendo del 

tamaño de los poros en [60]: microporos (< 2 nm), mesoporos (2-50 

nm) y macroporos (> 50 nm). La presencia de microporos permite 

alcanzar elevados valores de capacidad [24,28,61-63]. En contra de lo 

que cabría esperar, se ha visto que tamaños de poro similares a los de 

los iones sin solvatar se traducen en grandes capacidades específicas, 

debido al efecto de confinamiento del ion en el interior del poro [64,65]. 

Sin embargo, la presencia de microporos muy estrechos puede dar 

lugar a efectos tamiz molecular, y en consecuencia, no intervienen en 

la formación de la doble capa eléctrica [21,23,24,26]. La presencia de 

mesoporos puede ser beneficioso para la interconexión de la red 

porosa, promoviendo, de esta manera, una rápida difusión del 

electrolito [66-69]. No obstante, si el material carbonoso presenta unos 

microporos con tamaño adecuado para permitir la formación de la doble 

capa eléctrica, la presencia de mesoporosidad dejaría de ser 

beneficiosa ya que se traduce en una pérdida de área superficial 

específica. 

Por otro lado, hay que tener en cuenta que los tamaños del catión y 

anión empleados en el electrolito son diferentes. Esto implica que la 

velocidad con la que se transporta la carga será mayor para el ion 

solvatado de menor tamaño y que, además, pueden producirse 
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fenómenos de tamiz molecular relacionados con uno de los iones 

[70,71].  

Por último, además de la distribución de tamaño de poros, la 

interconectividad de los mismos, su disposición y el tamaño de la 

partícula donde se encuentran juegan también un papel esencial en la 

cinética de la formación de la doble capa y, por tanto, de la capacidad 

del material. Bleda-Martínez y col. [28] demostraron la importancia de la 

disposición de los poros en cuanto a la accesibilidad del electrolito. 

Observaron que la pérdida de capacidad (en medio 1 M Na2SO4) era 

mucho mayor para un carbón activado (que posee una red porosa 

altamente desordenada, con una tortuosidad elevada) que en fibras de 

carbón activadas (donde la microporosidad se encuentra dispuesta 

fundamentalmente de forma perpendicular al eje, siendo baja su 

tortuosidad) (ver Figura II.7). 

 

Figura II.7. Esquema de la tortuosidad de los iones al entrar en la 
porosidad de una fibra de carbón activada y un carbón activado. 

Por tanto, materiales con una porosidad más accesible serán 

adecuados para aplicaciones donde se requiera elevada potencia. En 

este sentido, los materiales carbonosos con porosidad jerarquizada, 

donde los macroporos, mesoporos y microporos están dispuestos de tal 

forma que minimizan el camino difusional de los iones en la partícula 
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carbonosa [72] y los materiales carbonosos nanomoldeados donde la 

red porosa ordenada e interconectada posee distribuciones de tamaños 

de poro muy homogéneas [73], pueden ser muy útiles para preparar 

supercondensadores que permitan alcanzar elevados valores de 

energía y potencia específicas.  

 

II.4.2.1. Carbones activados 

El nombre de carbón activado se aplica a una serie de materiales de 

carbón porosos preparados artificialmente para que exhiban un elevado 

grado de porosidad y una elevada área superficial. Desde el punto de 

vista estructural, el carbón activado está constituido por un conjunto 

irregular de capas de carbono, siendo los espacios entre las mismas 

los que constituyen la porosidad del material [74]. 

Los carbones activados son unos de los materiales carbonosos más 

empleados para la fabricación de electrodos para supercondensadores 

debido a que presentan: alta conductividad eléctrica, versatilidad de 

estructura y textura porosa, buena resistencia a la corrosión, estabilidad 

térmica y bajo coste. El comportamiento electroquímico de los carbones 

activados viene determinado, especialmente, por su textura porosa y su 

química superficial [21,23,24,75]. 

Los carbones activados pueden sintetizarse mediante procesos de 

activación física o activación química. La principal diferencia entre los 

dos métodos es que la activación física implica, en general, una etapa 

previa de carbonización del material de partida, mientras que el 

proceso de activación química se lleva a cabo en una sola etapa 

[74,76] (ver Figura II.8). Los precursores para la síntesis de carbones 
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activados son muy variados: madera, huesos de frutas (aceitunas, 

cerezas, etc.), cáscaras (coco, almendra, etc.), carbones minerales, 

breas, alquitranes, etc. Las características de los carbones activados 

sintetizados dependen tanto del precursor utilizado como del proceso 

de activación.  

 

Figura II.8. Esquema general de los procesos de activación física y 
activación química. Adaptado de [74]. 

El proceso de activación física implica, generalmente (aunque no 

necesariamente), un proceso previo de carbonización del material de 

partida (entre 400 y 850 ºC, aunque pueden alcanzarse hasta 1000 ºC) 

[76,77]. Las muestras carbonizadas se tratan térmicamente entre 800-

1100 ºC bajo atmósfera oxidante, principalmente CO2, vapor de agua o 

mezcla de ambos [74,76,77]. El control del proceso de activación física 

permite obtener materiales muy activados. Sin embargo, se produce no 

sólo un desarrollo de la microporosidad, sino también un 

ensanchamiento de la distribución de tamaño de poros, por lo que no 

es posible obtener carbones activados con una distribución estrecha de 

microporos a través de la activación física [23,76,78]. 

El proceso de activación química implica la mezcla del agente activante 

(NaOH, KOH, H3PO4 o ZnCl2) con el precursor carbonoso y su 

calentamiento a elevadas temperaturas (entre 400 y 900 ºC) bajo 
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atmósfera inerte. El material obtenido requiere una etapa adicional de 

lavado para la eliminación del agente activante que no haya 

reaccionado, así como de productos inorgánicos de reacción [76,77]. 

La activación química presenta ventajas respecto a la activación física 

[76,78-80] que pueden resumirse en: (i) se lleva a cabo empleando 

temperaturas más bajas y tiempos de pirólisis menores, (ii) se suele 

llevar a cabo en una sola etapa, (iii) los rendimientos conseguidos son 

mayores y (iv) permite obtener carbones activados muy microporosos. 

No obstante, también presenta una serie de desventajas ya que se 

necesita una etapa adicional de lavado (tras el tratamiento térmico) y el 

uso de agentes químicos más corrosivos (en comparación con el CO2 o 

el vapor de agua, usados en la activación física). 

La activación química con H3PO4 se ha llevado a cabo utilizando, 

generalmente, precursores lignocelulósicos [77,81,82]. Bajos grados de 

activación producen carbones activados esencialmente microporosos y 

con un desarrollo no muy elevado del área superficial, mientras que 

mayores grados de activación producen el incremento del área 

superficial y un ensanchamiento de la distribución del tamaño de 

microporos. Por lo tanto, los procesos de activación química donde se 

utiliza H3PO4 como agente activante, no permiten la obtención de 

carbones activados con elevada área superficial y distribución estrecha 

de tamaño de microporos. Los carbones activados preparados con 

ZnCl2 son esencialmente microporosos [79,83] y, aunque se pueden 

obtener carbones activados con mayores volúmenes de microporos, 

esto va acompañado, también, de un ensanchamiento de la 

microporosidad. Respecto a la activación con hidróxidos de metales 

alcalinos (KOH y NaOH) se ha estudiado la influencia en la textura 

porosa de variables como: tiempo de activación, temperatura de 
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activación, velocidad de calentamiento, flujo de N2 y proporción entre 

agente activante y precursor carbonoso [76,80]. Se ha visto que la 

activación con hidróxidos permite un mayor desarrollo de la porosidad 

y, por tanto, la obtención de carbones activados con áreas superficiales 

muy elevadas, siendo el KOH el que permite la obtención de una 

distribución de tamaño de microporos más estrecha [23,76,78,80,84].  

El comportamiento electroquímico de materiales carbonosos con 

porosidad desarrollada ha sido ampliamente estudiado en la 

bibliografía. Se han reportado valores de 220 F g-1 en medio orgánico 

(1 M LiClO4 en PC) y de 250-300 F g-1 en medio ácido (1 M H2SO4) 

para carbones activados químicamente con KOH debido, no sólo a la 

excelente textura porosa (área superficial específica, volumen de 

microporos y distribución de tamaño de microporos) sino también a la 

química superficial desarrollada [24,50,75] (lo que se verá más 

adelante).  

 

II.4.2.2. Materiales carbonosos nanomoldeados 

En apartados anteriores, se ha remarcado la importancia de la textura 

porosa en el comportamiento electroquímico de los materiales 

carbonosos para ser usados como electrodos en supercondensadores. 

En este sentido, la síntesis de materiales carbonosos nanomoldeados 

es una importante herramienta para producir materiales carbonosos 

con estructuras y texturas controladas a nivel nanométrico. Los 

materiales carbonosos sintetizados por nanomoldeo exhiben una 

estructura porosa única, con un tamaño de poro bien definido, elevada 

área superficial específica y red porosa interconectada, que hace que 

sean candidatos prometedores para ser usados en aplicaciones como: 
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adsorbentes, soportes de catalizadores, biosensores, pilas de 

combustible y, en concreto, han despertado un gran interés como 

electrodos en supercondensadores. En general, el proceso de 

nanomoldeo incluye la infiltración del precursor carbonoso en los 

espacios que quedan en los materiales que se usan como plantilla, la 

polimerización/carbonización del precursor carbonoso y, finalmente, la 

eliminación de la plantilla (para obtener el material carbonoso diseñado) 

[73,85]. Se ha descrito en la bibliografía la síntesis de numerosos 

materiales nanomoldeados utilizando diferentes plantillas. Algunos 

ejemplos son: 

(i) Materiales carbonosos sintetizados utilizando óxido de aluminio 

anodizado como plantilla. El óxido de aluminio anodizado consiste en 

una lámina porosa con estructura de panal de abeja, preparada a partir 

de la oxidación anódica de aluminio en medio ácido. Utilizando este 

material como plantilla se han sintetizado nanotubos de carbono (tanto 

por depósito químico en fase vapor como a través de la polimerización 

y carbonización de un polímero orgánico) [86]. También se han 

sintetizado fibras de carbón mesoporosas en el interior de los canales 

del óxido de aluminio anodizado utilizando un copolímero tribloque 

como surfactante, Pluronic® F127 (EO106PO70EO106) y un precursor 

carbonoso polimérico (fenol y formaldehído) [87]. 

(ii) Materiales preparados como réplica de cristales coloidales u 

ópalos. Usualmente, se utilizan partículas de sílice como plantilla que 

pueden ser, además, de diferente tamaño. Estas partículas se pueden 

combinar con otros materiales «blandos» como plantillas (por ejemplo 

polímeros). La impregnación de dichos materiales plantilla con 

precursores carbonosos (como resinas fenólicas), la carbonización de 

éstos y la posterior eliminación de la plantilla permiten la obtención de 
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materiales carbonosos con textura porosa bimodal [88,89]. Estos 

materiales carbonosos presentan estructuras porosas tridimensionales 

ordenadas, cuyos poros esféricos están interconectados y tienen 

tamaños correspondientes a las plantillas utilizadas (entre 20 y 1000 

nm).  

(iii) Materiales carbonosos mesoporosos ordenados utilizando sílices 

como plantilla. En la bibliografía pueden encontrarse numerosos 

trabajos sobre el uso de sílices mesoporosas, con estructura porosa 

tridimensional ordenada y conectada (por ejemplo, MCM-48, SBA-15 o 

SBA-16), como plantilla para la síntesis de materiales carbonosos 

nanomoldeados [67,90-94]. Los precursores carbonosos utilizados 

incluyen: sacarosa [92,93,95], alcohol furfurílico [67,96], resorcinol y 

formaldehído [97], fenol y formaldehído [98] o  2,3-dihidroxinaftaleno 

[94], entre otros. Tras la polimerización y carbonización de dichos 

precursores carbonosos, la plantilla de sílice se elimina utilizando, 

comúnmente, HF [67,93]. 

Los materiales carbonosos sintetizados utilizando este tipo de 

materiales «duros» como plantilla presentan tamaños de poro entre 2 y 

10 nm. Cabe destacar, sin embargo, que la carbonización del propio 

precursor carbonoso puede conducir a la aparición de microporosidad 

[99]. Además, se puede generar microporosidad en el carbón 

mesoporoso nanomoldeado llevando a cabo una etapa posterior de 

activación (por ejemplo, activación química con KOH) [90,100]. Por otro 

lado, pueden formarse materiales nanomoldeados con poros de mayor 

tamaño debido a la coalescencia de los poros no impregnados de la 

sílice cuando se ésta se disuelve [99].  
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Los materiales carbonosos mesoporosos ordenados presentan una 

elevada área superficial específica, entre 1200-2400 m2·g-1, debido, en 

parte, a la presencia de microporos [66,99,101,102].  

Son de especial relevancia los materiales carbonosos con porosidad 

jerarquizada. Este tipo de materiales carbonosos no sólo hace 

referencia  a aquellos que presentan microporosidad, debida a la propia 

carbonización del precursor carbonoso o introducida con procesos 

posteriores de activación, como se ha visto anteriormente, sino también 

a aquellos donde la combinación de diferentes tipos de plantilla permite 

la obtención de poros de diferentes tamaños (por ejemplo, el uso 

conjunto de polímeros como Pluronic® F127 y partículas de sílice [97]). 

La funcionalización/modificación de los materiales carbonosos 

mesoporosos ordenados permite la obtención, por ejemplo, de 

materiales dopados con nitrógeno, utilizando poliacrilonitrilo como 

precursor carbonoso [103] o melamina [104], entre otros.  

(iv) ZTC. Diferentes tipos de zeolitas se han utilizado para fabricar 

materiales carbonosos microporosos nanomoldeados, utilizando rutas 

de síntesis como: (i) depósito químico en fase vapor de propileno o 

acetileno [105] y (ii) combinación de los procesos de impregnación (y 

posterior carbonización) de alcohol furfurílico, seguido de una etapa de 

depósito químico en fase vapor de propileno [106] o ACN [107]. 

Finalmente, es necesario eliminar la plantilla de zeolita, para lo que se 

emplea, usualmente HF [16,105]. 

En concreto, los ZTC sintetizados utilizando como plantilla zeolita Y son 

especialmente interesantes debido a su elevada área superficial (hasta 

4000 m2·g-1 [108,109]) y volumen de microporos [108-110], un tamaño 

de poro bien definido de 1,2 nm [109,111] y una estructura porosa 
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tridimensional y ordenada [108,112] (Figura II.9). A pesar de no poseer 

mesoporos, los ZTC presentan un transporte de materia eficiente 

debido a la conexión tridimensional de la porosidad [113]. También se 

ha reportado la síntesis de ZTC dopados con nitrógeno [107] y con boro 

y nitrógeno [114]. 

 

Figura II.9. Esquema de la estructura de un ZTC [73]. 

(v) Otros tipos de plantillas utilizadas incluyen: estructuras metal-

orgánicas (MOFs) [115], MgO [116] y citrato de magnesio [117] o 

arcillas [118]. 

Cabe añadir que, en algunos trabajos, se ha realizado un post-

tratamiento a elevadas temperaturas en atmósfera inerte con el objetivo 

de incrementar la conductividad eléctrica del material carbonoso 

sintetizado [67,99,106,108]. 

Como se ha visto, las ventajas de los procesos de nanomoldeo de 

materiales carbonosos son numerosas, ya que permiten la obtención 

de materiales carbonosos con una estructura única, uniforme y 

ordenada. Estos materiales carbonosos muestran una elevada área 

superficial específica y un elevado volumen de poros de un tamaño 

determinado, e incluso con porosidad jerarquizada. Por todos estos 

motivos, los materiales nanomoldeados se están investigando 
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ampliamente para su uso en aplicaciones en el campo del 

almacenamiento de energía. Sin embargo, también presentan algunas 

desventajas entre las que cabe destacar el elevado coste de 

producción y la producción en bajas cantidades. Además, el proceso de 

eliminación de plantillas «duras» (por ejemplo, sílice y zeolitas) requiere 

el uso de HF que es un producto especialmente peligroso.  

En cuanto al comportamiento electroquímico de materiales carbonosos 

namomoldeados se ha visto que una relación de 

mesoporos/microporos apropiada y la interconexión de la porosidad 

promueve la rápida difusión del electrolito a través de la red porosa 

[67,119]. Ello ha permitido que utilizando sílices mesoporosas como 

plantilla (por ejemplo SBA-16) se hayan sintetizado materiales 

carbonosos mesoporosos nanomoldeados con un área superficial 

específica de 1880 m2·g-1 y se hayan                                

                  2    ·g-1 en medio ácido (1 M H2SO4),    200 F·g-1    

                   H           ·g-1 en medio orgánico (1 M 

tetrafluoroborato de tetraetilamonio en ACN) [67]. Se han sintetizado 

materiales carbonosos con porosidad jerarquizada y dopados con 

nitrógeno, con un área superficial específica de 2255 m2·g-1 que, 

además de mostrar valores de capacidad específica en medio 6 M KOH 

tan elevados como 258 F·g-1, muestran un excelente comportamiento 

electroquímico a elevadas densidades de corriente y velocidades de 

barrido, debido, precisamente, a la adecuada proporción entre micro y 

mesoporosidad y a la interconexión de la red porosa [104].  En el caso 

del ZTC se han reportado valores de capacidad específica en medio 1 

M H2SO4                          500 F·g-1) [112] debido, no sólo a la 

estructura microporosa ordenada tridimensional que presenta, sino 

también a la contribución de la pseudocapacidad derivada de los 
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grupos oxigenados que se generan en los bordes de las láminas 

grafénicas que lo componen [108,112]. 

 

II.4.3. Contribución de la química superficial 

La química superficial de los materiales carbonosos juega un papel 

importante en sus propiedades físico-químicas y, por tanto, determina 

en gran medida las posibles aplicaciones de los mismos. La química 

superficial está definida por la presencia de distintos heteroátomos 

formando diferentes grupos funcionales en la superficie del material 

carbonoso y, en particular, en los bordes de los planos basales. Los 

heteroátomos que se encuentran más frecuentemente son oxígeno y 

nitrógeno, aunque también es posible encontrar fósforo, azufre o boro, 

entre otros. Estos heteroátomos pueden ser introducidos a través de 

tratamientos durante la síntesis de los materiales carbonosos o bien por 

medio de tratamientos posteriores, aunque también pueden ser 

inherentes a los mismos (por ejemplo, los bordes de los planos de la 

estructura de los materiales carbonosos presentan una fuerte 

propensión a quimisorber oxígeno y este oxígeno molecular 

quimisorbido puede disociarse en átomos que reaccionen 

químicamente con átomos de carbono para formar compuestos 

oxigenados superficiales). 

La investigación sobre materiales carbonosos para su uso como 

electrodos en supercondensadores ha prestado especial atención al 

papel de la química superficial. Como se ha visto anteriormente, el 

almacenamiento de energía en materiales carbonosos puede 

producirse a través de procesos capacitivos (formación de la doble 

capa eléctrica) y que dependen, por tanto, de la textura porosa del 
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material, pero también a través de procesos farádicos (es decir, 

reacciones redox entre el electrodo y el electrolito), lo que estaría 

directamente relacionado con el tipo y cantidad de grupos superficiales 

que presente el material carbonoso. Además de contribuir a la 

capacidad del material (a través de la pseudocapacidad), los grupos 

superficiales producen un aumento de la mojabilidad del material y, por 

tanto, un incremento del área accesible al electrolito [23,24]. No 

obstante, pueden producir efectos no deseados como reducción de la 

estabilidad del material y disminución de la  conductividad eléctrica 

[120] además de promover la descomposición del electrolito [32,121]. 

 

II.4.3.1. Grupos funcionales oxigenados 

Tradicionalmente, los grupos superficiales oxigenados están divididos 

en dos grupos dependiendo de la naturaleza ácida y básica (o neutra) 

de los mismos [122]. En esta clasificación, los grupos carboxílicos, 

anhídridos y lactonas corresponden a grupos ácidos, mientras que los 

fenoles, quinonas, carbonilos y éteres son considerados grupos 

ligeramente básicos. En la Figura II.10 se presenta un esquema de una 

lámina de grafeno con los grupos superficiales oxigenados más 

frecuentes, además se incluyen sitios activos, como radicales en borde 

o centro de lámina o enlaces tipo carbino en borde de lámina, que son 

también de notable importancia cuando se analiza la química superficial 

de los materiales carbonosos [123] 
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Figura II.10.Sitios activos y grupos funcionales oxigenados más 
frecuentes representados en una lámina grafénica. Adaptado de [123]. 

Como ya se ha dicho, los motivos más importantes por los que los 

grupos funcionales oxigenados pueden tener un efecto positivo en el 

comportamiento de un material carbonoso como electrodo en 

supercondensadores son el aumento de la mojabilidad y la contribución 

a la pseudocapadidad [23,112]. En concreto, se ha visto que existe una 

buena correlación entre la capacidad mostrada por el material 

carbonoso en medio acuoso y el número de grupos oxigenados 

superficiales que desorben como CO [23].  

El efecto de los grupos superficiales en la capacidad depende, además, 

del pH del medio en el que se realice el proceso, ya que los 

mecanismos reversibles de oxidación-reducción implican el intercambio 

de protones. Se ha visto que en medio básico, la contribución farádica 

de este tipo de grupos es mucho menor que en medio ácido [124]. 

En concreto, la química superficial de los carbones activados viene 

determinada tanto por el precursor carbonoso como por las condiciones 

de activación. Se ha visto que la activación química con KOH produce 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo II 

55 

 

mayor cantidad de grupos oxigenados que la activación química con 

NaOH y que la activación física con CO2 [23]. Además, el tipo y 

cantidad de grupos oxigenados puede variarse con diferentes 

tratamientos posteriores como: (i) oxidación con ácidos oxidantes, 

como HNO3 (que permite generar gran cantidad de grupos oxigenados) 

y posterior tratamiento térmico con N2 (para eliminar parte de los 

grupos oxigenados creados) o (ii) tratamiento térmico con H2 (que 

permite eliminar gran parte de los grupos oxigenados que se producen 

como consecuencia del propio proceso de activación) y posterior 

oxidación en aire (para introducir algunos grupos oxigenados) [23].  

El contenido de grupos oxigenados superficiales de materiales 

carbonosos nanomoldeados viene determinado por el precursor 

carbonoso, el método de síntesis, así como por la propia 

nanoestructura final del material sintetizado.  

 

II.4.3.2. Grupos funcionales nitrogenados 

El nitrógeno es uno de los heteroátomos, junto con el oxígeno, que se 

encuentra más frecuentemente en la superficie de los materiales 

carbonosos. En general, el nitrógeno puede encontrarse enlazado a 

uno (grupo amino) o dos (grupos piridínicos y pirrólicos) átomos de 

carbono y pueden también sustituir un átomo de carbono del centro de 

la lámina grafénica (nitrógeno cuaternario) [125,126]. También existen 

grupos funcionales nitrogenados que involucran funcionalidades 

oxigenadas (grupos piridonas). En la Figura II.11 se presentan los 

diferentes grupos funcionales nitrogenados que se pueden generar en 

la superficie de los materiales carbonosos. 
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Figura II.11. Grupos funcionales nitrogenados más frecuentes 
representados en una lámina grafénica. Adaptado de [127]. 

Los grupos funcionales nitrogenados pueden aumentar el carácter 

básico del material carbonoso. Estos grupos funcionales tienen una 

contribución importante en aplicaciones energéticas ya que pueden  

incrementar la capacidad del material por fenómenos de 

pseudocapacidad, mejorar la mojabilidad, facilitar los procesos de 

transferencia electrónica y elevar la estabilidad del material carbonoso 

[49,128-131]. 

Las funcionalidades nitrogenadas pueden generarse en la superficie de 

los materiales carbonosos mediante el uso de diversos métodos, como  

[49,50,126,129-131]: (i) carbonización seguida, o no, de activación 

química o activación física de un material rico en nitrógeno, por 

ejemplo, materiales poliméricos como melamina, poliacrilonitrilo, 

polipirrol, etc.; (ii) reacción entre un compuesto nitrogenado (amoníaco, 

urea, etc.) y un material carbonoso poroso; (iii) carbonización 

hidrotérmica de un precursor adecuado como, por ejemplo, 

glucosamina; y (iv) conversión de los grupos funcionales carboxilos en 

grupos amida.  
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III.1. Introducción 

En este capítulo se presentan: (i) los materiales carbonosos utilizados 

(tanto comerciales como sintetizados); y (ii) los fundamentos de las 

técnicas de caracterización empleadas. Los detalles de la síntesis de 

los materiales carbonosos y de los electrodos basados en éstos, así 

como de las condiciones experimentales específicas empleadas en la 

caracterización, se incluyen en los capítulos donde se presentan los 

resultados correspondientes. 

 

III.2. Materiales 

III.2.1. Materiales comerciales 

En la presente Tesis Doctoral se han utilizado dos carbones activados 

comerciales, cuya caracterización se presenta a continuación.  

(i) MWV-E510A producido por MeadWestvaco. Es un carbón activado 

sintetizado por activación química de madera con H3PO4. Los 

resultados de caracterización de textura porosa y química superficial se 

muestran en la Tabla III.1. 

Tabla III.1. Textura porosa y química superficial del carbón activado 
MWV-E510A. 

SBET (m
2
 g

-1
) 

VDR (N2) 

(cm
3
 g

-1
) 

VDR (CO2) 

(cm
3
 g

-1
) 

µmolCO g
-1

 µmolCO2 g
-1

 µmolO g
-1 a

 

2240 0,79 0,83 460 160 780 
a 
µmolO g

-1 
= µmolCO g

-1 
+ 2 · µmolCO2 g

-1
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(ii) DLC Super 30 producido por NORIT. Es un carbón activado 

sintetizado a partir de residuos lignocelulósicos mediante activación 

física con vapor de agua. En la Tabla III.2 se muestran los resultados 

de la caracterización de textura porosa y química superficial. 

Tabla III.2. Textura porosa y química superficial del carbón activado 
DLC Super 30. 

SBET (m
2
 g

-1
) L0 

b 
(nm) SDR (N2) (m

2
 g

-1
) µmolO g

-1 
 

1618 1,24 977 540 
b 
Tamaño medio de microporos 

 

III.2.2. Materiales sintetizados  

Los materiales que se han sintetizado para ser utilizados en la presente 

Tesis Doctoral se presentan a continuación. 

(i) ANK3. Es un carbón activado químicamente utilizando una antracita 

española como precursor carbonoso y KOH como agente activante. El 

grupo de investigación Materiales Carbonosos y Medio Ambiente 

cuenta con una amplia experiencia en la preparación y caracterización 

de carbones activados a partir de distintos precursores y con diferentes 

métodos de activación. El procedimiento de síntesis del ANK3 ha sido 

seleccionado con el objetivo de obtener un carbón activado con una 

textura porosa apropiada para el almacenamiento electroquímico de 

energía. Los detalles de preparación y caracterización de este carbón 

activado se presentan en los Capítulos de IV y VII.  

 

(ii) ZTC. Carbón nanomoldeado con zeolita. Este carbón ha sido 

preparado en el Institute of Multidisciplinary Research for Advanced 
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Materials de la Universidad de Tohoku (Japón), bajo la coordinación del 

Profesor Takashi Kyotani, con quien se ha llevado a cabo un trabajo en 

colaboración. Los detalles de la síntesis y caracterización del ZTC se 

presentan en el Capítulo V.  

 

(iii) Películas delgadas de carbón mesoporoso y películas 

delgadas de material compuesto sílice/carbón. La síntesis de las 

películas delgadas de carbón mesoporoso y sílice mesoporosa ha 

requerido un estudio sistemático previo de síntesis de sílices 

mesoporosas ordenadas en polvo y en forma de películas delgadas, así 

como de preparación de materiales carbonosos a partir de diferentes 

precursores carbonosos (citrato de magnesio, alcohol polivinílico, 

alcohol furfurílico, caramelo, sacarosa). También se ha estudiado el 

efecto del número de impregnaciones y tiempo de impregnación de la 

plantilla con el precursor carbonoso, el flujo de N2 durante la 

carbonización, etc. 

Además, se ha llevado a cabo la síntesis de carbones mesoporosos a 

partir de precursores como el citrato de magnesio (la formación de 

partículas de MgO permite la obtención de carbones mesoporosos [1]). 

Incluso se ha probado la posible obtención de materiales carbonosos a 

partir de la carbonización del surfactante utilizado para la síntesis de las 

sílices mesoporosas ordenadas (por ejemplo, el copolímero tribloque 

Pluronic® F127). 

Este estudio previo ha permitido la elección de las condiciones óptimas 

de síntesis de las películas delgadas de material carbonoso 

nanoestructurado utilizando como plantilla una película delgada de 

sílice mesoporosa sintetizada directamente sobre un colector de 
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corriente de grafito. Los detalles de preparación y caracterización de las 

películas delgadas sintetizadas se presentan en el Capítulo VI.  

 

III.3. Técnicas de caracterización 

A continuación, se presentan los fundamentos generales de las 

técnicas de caracterización utilizadas en la presente Tesis Doctoral. Tal 

y como se ha dicho en la introducción, los detalles experimentales se 

incluyen en los capítulos donde se presentan los resultados 

correspondientes. 

 

III.3.1. Adsorción física de gases 

La textura porosa de los materiales carbonosos determina, en gran 

medida, su comportamiento en diferentes aplicaciones, de ahí la 

importancia de su caracterización. La técnica más utilizada para ello es 

la adsorción física de gases o vapores [2,3].  

El fenómeno de adsorción consiste en poner un sólido (adsorbente) en 

contacto con un gas o vapor (adsortivo), a una presión y temperatura 

dadas (en un recipiente cerrado). Las moléculas del gas o vapor se 

acumulan en la interfase, como consecuencia de las fuerzas de 

atracción entre el adsorbente y el adsorbato (que es como se denomina 

al adsortivo cuando está adsorbido), provocando una disminución de 

presión en el recipiente así como un «aumento» de la masa del sólido. 

Después de un determinado tiempo, se alcanza el equilibrio y la presión 

permanece, entonces, constante. La cantidad de gas o vapor adsorbido 

se puede calcular de forma gravimétrica (midiendo el incremento de 
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masa del sólido) o de forma volumétrica (que, en un recipiente cerrado, 

se calcula indirectamente a través de la disminución de presión).  

La representación de la cantidad de gas o vapor adsorbido frente a la 

presión absoluta (P) o a la presión relativa (P P0
-1) permite obtener la 

isoterma de adsorción.  

Diferentes tipos de adsorbentes y gases o vapores dan lugar a la 

obtención de isotermas con diferentes formas. La IUPAC ha clasificado 

los tipos de isotermas de adsorción-desorción física en seis grupos 

principales [4] (Figura III.1). 

- Tipo I: isotermas características de sólidos microporosos que tienen 

una superficie externa relativamente pequeña. 

- Tipo II: isotermas características de sólidos macroporosos o no 

porosos. El punto «B» es indicativo del momento en que la 

monocapa se ha completado y comienza la adsorción en multicapa.  

- Tipo III: son isotermas poco comunes. Son características de 

atracciones muy débiles entre adsorbente y adsorbato.  

- Tipo IV: isotermas caracterizadas por la presencia de un ciclo de 

histéresis, debido a la condensación capilar en los mesoporos.  

- Tipo V: isotermas relacionadas con las Tipo III, es decir, también 

características de interacciones débiles entre el adsorbato y el 

adsorbente.  

- Tipo VI: isotermas de sólidos que tienen una superficie no porosa 

uniforme. 
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Figura III.1. Tipos de isotermas de fisisorción según la IUPAC. 
Adaptado de [4]. 

Entre los adsorbatos más utilizados se encuentran el N2 y el CO2, 

aunque también se emplean otros gases como el CH4, Ar, He, etc. 

La temperatura de análisis de isotermas de N2 es de -196 ºC y, a esta 

temperatura, el N2 se adsorbe en un amplio intervalo de presiones 

relativas (desde 10-8 hasta 1) lo que permite la adsorción en todo el 

intervalo de porosidad. La principal desventaja se presenta, sin 

embargo, en la caracterización de sólidos microporosos, ya que el N2 

puede presentar problemas difusionales en la microporosidad estrecha 

(es decir, con tamaños de poro menores a 0,7 nm); la cinética de 

adsorción es muy lenta por lo que el tiempo de equilibrio es muy 

elevado.  

La realización de isotermas de adsorción de CO2, tanto a 0 como a 25 

ºC) es una interesante alternativa para la caracterización de la 

porosidad estrecha [5-7]. En este caso, y aunque las dimensiones de la 
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molécula son similares a las dimensiones del N2, la mayor temperatura 

usada para la realización de la isoterma de CO2 resulta en una mayor 

energía cinética de las moléculas. La principal desventaja del uso del 

CO2 es que, debido a que su presión de saturación es elevada a las 

temperaturas de análisis, sería necesario llevar a cabo la adsorción a 

elevadas presiones para cubrir todo el intervalo de porosidad.  

La caracterización de la textura porosa de las muestras empleadas en 

la Tesis Doctoral se ha realizado utilizando el equipo de adsorción 

volumétrico Autosorb–6B de Quantachrome. El sistema consta de una 

unidad de desgasificación independiente donde se desgasifican las 

muestras a vacío y a temperatura controlada.  

Las isotermas de adsorción se han analizado utilizando diferentes 

teorías y métodos a fin de deducir los parámetros texturales del 

adsorbente.  

 

III.3.1.1. Teoría de Brunauer–Emmett–Teller 

La teoría de Brunauer–Emmett–Teller (BET) es una de las teorías de 

fisisorción más ampliamente utilizada para la caracterización de 

materiales porosos [8]. La ecuación de BET está basada en el modelo 

cinético de adsorción propuesto por Langmuir. Esta teoría parte del 

punto de que se alcanza un equilibrio dinámico en el cual la velocidad 

con la que las moléculas de adsortivo se condensan en los sitios vacíos 

es igual que la velocidad con que se evaporan de los sitios ocupados 

[2,8-10]. Otras asunciones en las que se basa el modelo de Langmuir 

son [2,8-10]: (i) sólo se puede adsorber una molécula por sitio libre del 

adsorbente; (ii) la superficie del sólido está formada por sitios 
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energéticamente homogéneos; (iii) la saturación se alcanza cuando se 

completa la monocapa; (iv) la fuerzas (repulsivas o atractivas) entre las 

moléculas de adsorbato son despreciables (en comparación con las 

fuerzas de interacción entre el adsorbato y el adsorbente). 

La teoría de BET extiende la teoría de Langmuir a la adsorción en 

multicapa, con la introducción de las siguientes asunciones: (i) la 

primera capa adsorbida es similar a la propuesta por el modelo de 

Langmuir; (ii) en todas las capas, excepto en la primera, el calor de 

adsorción es igual que el calor de licuefacción del adsortivo a la 

temperatura de adsorción; (iii) en todas las capas, salvo en la primera, 

las condiciones de evaporación-condensación son idénticas; (iv) 

cuando P P0
-1

 = 1, el adsortivo condensa como líquido en la superficie 

del adsorbente (el número de capas adsorbidas es infinito). 

La isoterma de adsorción según el modelo de BET se puede expresar 

mediante la Ecuación III.1. 

 

  

  (  
 

  
)
 

 

   
 
(   )

   
(
 

  
)  Ecuación III.1 

 

Donde  n y nm son la cantidad de gas adsorbido a una determinada P 

P0
-1 y la cantidad de gas adsorbido en la monocapa superficial, 

respectivamente y C es un parámetro relacionado con el calor de 

adsorción.  

La representación gráfica del cociente 

 

  

  (  
 

  
)
 frente a 

 

  
 da lugar a la 

obtención de una recta cuya pendiente y ordenada en el origen 

permiten el cálculo de los parámetros nm y C.  
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Normalmente, el intervalo de presiones relativas en el que se puede 

aplicar la ecuación de BET va desde 0,05 hasta 0,35 [3], aunque dicho 

intervalo puede variar mucho dependiendo de las características del 

adsorbente. La ecuación de BET no es aplicable por debajo de 

presiones relativas de 0,05, por la presencia de heterogeneidades 

superficiales, ni por encima de 0,35, debido a la posible existencia de 

fenómenos de condensación capilar (aspectos que no se contemplan 

en las bases de la teoría). 

El área superficial específica del adsorbente puede calcularse a partir 

de los datos de adsorción. Teniendo en cuenta los moles de gas 

adsorbidos por gramo de adsorbente para completar una monocapa 

(nm) se puede obtener la superficie específica del adsorbente aplicando 

la Ecuación III.2: 

             
     Ecuación III.2 

Donde S es la superficie aparente del adsorbente (m2·g-1), Na es el 

número de Avogadro y am es el área media ocupada por la molécula de 

adsorbato (nm2), que en el caso del N2 a -196 ºC es de 0,162 nm2 

[2,9,10]. 

 
 
III.3.1.2. Ecuación de Dubinin–Radushkevich 

La ecuación de Dubinin–Radushkevich (DR) es de las más empleadas 

para el análisis de materiales microporosos [11]. Esta ecuación está 

basada en la teoría del potencial de Polanyi, que supone la 

condensación del adsorbato en los microporos en capas 

equipotenciales [2]. 



Experimental 

82 

 

La ecuación basada en el modelo de DR se puede describir como:  

 

  
    [

  

(   )
  (      (

  

 
))
 

]  Ecuación III.3 

Donde V es el volumen adsorbido a una presión P, V0 es el volumen de 

microporos del sólido, E0 es la energía característica dependiente de la 

estructura del poro,  es el coeficiente de afinidad característico del 

adsortivo y P0 es la presión de saturación del adsortivo a la temperatura 

de trabajo.  

La representación gráfica del     frente al     (
  

 
)
 
permite obtener el 

volumen de microporos (V0). 

En la práctica, se suele aplicar la ecuación DR a las isotermas de N2 y 

CO2 para la el cálculo del volumen total de microporos (< 2 nm) y de 

microporos estrechos (aproximadamente < 0,7 nm), respectivamente.  

 

III.3.1.3. Teoría del funcional de densidad no localizada  

Aunque la teoría BET es ampliamente utilizada para el cálculo de áreas 

superficiales de sólidos porosos, las limitaciones de dicha teoría han 

sido puestas de manifiesto en diferentes estudios [12,13]. De hecho, la 

propia IUPAC establece que el área BET no debería utilizarse en el 

caso de sólidos microporosos [4]. Para sólidos microporosos, el análisis 

BET generalmente sobreestima el valor de área total respecto a otros 

cálculos. 

En la actualidad, la teoría del funcional de densidad (DFT, del inglés 

density functional theory) y su versión más reciente, la teoría del 
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funcional de densidad no localizada (NLDFT, del inglés non local 

density functional theory) [14-16], se han convertido en una importante 

herramienta para la caracterización textural de sólidos porosos (área 

superficial y distribución de tamaño de poros) [3,17,18].  

Los cálculos utilizados en DFT se basan en la termodinámica de la 

interacción entre moléculas de adsorbato y de adsorbente utilizando las 

ecuaciones de la mecánica estadística, considerando un modelo de 

poro, y evaluando la densidad de partículas a medida que cambia la 

distancia a la superficie con la que están interactuando. 

 

III.3.2. Desorción a temperatura programada 

La química superficial de los materiales carbonosos tiene especial 

importancia para su aplicación como electrodos en 

supercondensadores, como se ha descrito en el Capítulo de 

Introducción. Principalmente, son los grupos oxigenados superficiales 

los que tienen un papel importante en la capacidad mostrada por los 

materiales carbonosos [19].  

La desorción a temperatura programada (TPD, del inglés temperature 

programmed desorption) es una técnica que permite la caracterización 

de la química superficial de materiales carbonosos. Dicha técnica 

consiste en el análisis de los gases emitidos por el material carbonoso 

cuando se aplica un programa de temperatura en atmósfera inerte. El 

seguimiento de los gases emitidos es analizado por un detector (suele 

utilizarse un espectrómetro de masas). El análisis de los gases emitidos 

por la muestra, en función de la temperatura, proporciona información 
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sobre la composición química y la estabilidad de los grupos 

superficiales. 

En el caso concreto de los grupos funcionales oxigenados, además de 

presentar diferente grado de estabilidad, desorben emitiendo diferentes 

gases (CO, CO2 y H2O) dependiendo del grupo funcional [20-22].  En la 

Figura III.2 se muestra un esquema en el que se indican los gases que 

emiten los diferentes grupos oxigenados superficiales presentes en los 

materiales carbonosos. El desprendimiento de CO ocurre a elevadas 

temperaturas (600-980 ºC) como consecuencia de la descomposición 

de grupos básicos o neutros, como fenoles, éteres, carbonilos y 

quinonas. La emisión de CO2 tiene lugar, generalmente, a menores 

temperaturas (hasta, aproximadamente, 627 ºC) y es debida a la 

descomposición de grupos carboxílicos y lactonas. Los grupos 

anhidrido descomponen a partir de unos 350 ºC produciendo tanto CO 

como CO2.  

 

Figura III.2. Grupos funcionales oxigenados y gases emitidos por su 
descomposición. Adaptado de [21]. 

El dispositivo experimental utilizado en la presente Tesis Doctoral 

consta de un equipo de termogravimetría (TA Intruments, SDT 2960) 
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acoplado a un espectrómetro de masas (Thermostar, Balzers, GSD 300 

T3).  

 

III.3.3. Técnicas de caracterización electroquímica 

La caracterización electroquímica puede llevarse a cabo en 

configuración de tres electrodos y de dos electrodos. La configuración 

de tres electrodos es apropiada para la caracterización del material 

electródico, mientras que la configuración de dos electrodos permite 

estudiar el comportamiento como supercondensador.  

Los detalles referentes al: (i) tipo de celda electroquímica, (ii) 

configuración electródica, (iii) síntesis del electrodo de trabajo y (iv) tipo 

de electrodo de referencia y contraelectrodo empleados, vienen 

descritos en cada capítulo.  

Las técnicas de caracterización electroquímica utilizadas en la presente 

Tesis Doctoral han sido muy variadas, y se presentan en los siguientes 

apartados.  

 

III.3.3.1. Voltamperometría cíclica 

La voltamperometría cíclica es una técnica electroquímica en la que el 

electrodo es sometido a una variación lineal del potencial con el tiempo 

(Figura III.3), registrándose la corriente que circula entre el electrodo de 

trabajo y el contraelectrodo con el tiempo [23] (configuración de tres 

electrodos) (Figura III.4). 
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Figura III.3. Esquema de la variación del potencial (E) frente al tiempo 
(t). 

 

Figura III.4. Esquema de una celda electroquímica en configuración de 
tres electrodos y su circuito equivalente. 

La Ecuación III.4 permite estimar la capacidad específica del electrodo 

en la ventana de potencial seleccionada. 

        
 
 ⁄

    
  Ecuación III.4 

Donde Cesp,3E es la capacidad específica del material activo del 

electrodo (F·g-1), Q es la carga eléctrica total obtenida de la integración 

del voltamperograma cíclico (C), m es la masa activa del electrodo (g), 

y ΔE es la ventana de potencial (V). 
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Además de la capacidad del material, también se pueden detectar los 

procesos redox relacionados con procesos pseudocapacitivos, así 

como con la degradación tanto del electrodo como del electrolito.  

En la Figura III.5. se muestran dos esquemas de voltamperogramas 

cíclicos típicos que se obtendrían en configuración de tres electrodos. 

En el esquema (a) se representa el comportamiento puramente 

capacitivo de un electrodo (muestra una forma rectangular). En el 

esquema (b) aparece representado el esquema de un 

voltamperograma cíclico donde, además de la formación de la doble 

capa eléctrica, tiene lugar proceso farádico. 

 

Figura III.5. Voltamperogramas cíclicos típicos donde se representa: un 
comportamiento puramente capacitivo (a) y de formación de la doble 

capa eléctrica con un proceso farádico (b). 

Para el caso de la caracterización del supercondensador (configuración 

de dos electrodos) lo que se varía es el voltaje de la celda, es decir, la 

diferencia de potencial entre electrodo positivo y electrodo negativo. En 

este caso, el esquema del condensador electroquímico y su circuito 

equivalente aparece en la Figura III.6.  
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Figura III.6. Esquema de una celda electroquímica en configuración de 
dos electrodos y su circuito equivalente. 

La voltamperometría cíclica permite estudiar el comportamiento del 

supercondensador y calcular la capacidad específica con la Ecuación 

III.5 (equivalente a la Ecuación III.4): 

        
 
 ⁄

        
  Ecuación III.5 

Donde Cesp,2E es la capacidad específica del supercondensador (F·g-1), 

mtotal es la suma de las masas activas de los electrodos positivo y 

negativo (g) y V el voltaje de trabajo (V).  

La Ecuación III.6 expresa la relación entre los valores de capacidad del 

supercondensador y de cada uno de los electrodos: 

 

   
 

 

  
  

 

  
  Ecuación III.6 

Donde C2E es la capacidad del supercondensador (F), y C1 y C2 son las 

capacidades de cada uno de los electrodos (F).  

Además, en el caso de supercondensadores simétricos, se pueden 

comparar los resultados de capacidad específica del material 
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electródico obtenidos utilizando sistemas dos electrodos y de tres 

electrodos: 

Si las masas de cada uno de los electrodos son iguales:  

           Ecuación III.7 

La capacidad medida para el sistema de dos electrodos es:  

     
 

 
    Ecuación III.8 

Y la capacidad específica pasa a ser: 

        
    

  
  

 

 
  (

 

 
)  Ecuación III.9 

Sin embargo, para un sistema de tres electrodos, la capacidad del 

material electródico se mide directamente, por lo que: 

       Ecuación III.10 

Y la capacidad específica: 

        
    

 
  

 

 
  Ecuación III.11 

Combinando las Ecuaciones III.9 y III.11 se obtiene que:  

                   Ecuación III.12 

 

III.3.3.2. Cronopotenciometría 

La cronopotenciometría es una técnica electroquímica que se basa en 

la medida del potencial de un sistema en función del tiempo durante la 

aplicación de una intensidad de corriente constante (Figura III.7). 
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Figura III.7. Esquema de un salto galvanostático. 

En la Figura III.8.a se presenta un esquema de un ciclo de carga y 

descarga, de un electrodo en celda de tres electrodos, en la Figura 

III.8.b se muestra la variación de la intensidad de corriente eléctrica que 

se aplicaría. En estos análisis, se aplica una corriente constante, 

produciéndose una variación del potencial con el tiempo. Cuando se 

alcanza un determinado valor de potencial, se invierte la polaridad de la 

corriente aplicada (hasta alcanzar, de nuevo, el potencial inicial). El 

proceso donde se incrementa el potencial del electrodo es denominado 

carga, mientras que el inverso es la descarga (constituyendo, los dos 

procesos, un ciclo). En el ejemplo mostrado en la Figura III.8.a, el 

comportamiento del electrodo es capacitivo, ya que si hubiera 

contribución farádica la representación de la carga y la descarga no se 

ajustarían a una línea recta, sino que se observaría una zona de 

potencial casi constante en el cronopotenciograma. 
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Figura III.8. Esquema de cronopotenciograma típico obtenido para un 
material con comportamiento capacitivo en configuración de tres 

electrodos (a) y variación de la intensidad de corriente eléctrica (b).  

De los experimentos de cronopotenciometría, realizados en 

configuración tres y dos electrodos, se puede determinar la caída 

óhmica que corresponde a la resistencia de material electródico o del 

condensador electroquímico, respectivamente. Esta caída óhmica debe 

ser descontada cuando se calcule la capacidad específica, tanto del 

material como del supercondensador.  

        
    

      
  Ecuación III.13 

Donde Cesp,3E es la capacidad específica del material activo electródico 

(F·g-1), I es la intensidad de corriente eléctrica aplicada (A·g-1), Δt es el 

tiempo de descarga (s), ΔE es la ventana de potencial (V), y ΔEΩ la 

caída óhmica (V). 

De la misma manera que en el caso de los experimentos de 

voltamperometría cíclica, los resultados de capacidad específica del 

material activo electródico obtenidos utilizando sistemas dos electrodos 

y de tres electrodos se relacionan a través de la Ecuación III.12.  
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La realización de un número elevado de ciclos de carga-descarga 

galvanostática en configuración de dos electrodos es uno de los 

métodos más extendidos para estudiar la durabilidad de los 

condensadores electroquímicos, lo cual es un parámetro muy 

importante a la hora de determinar su posible aplicabilidad [24].  

En la presente Tesis Doctoral, esta técnica ha sido utilizada, también, 

para el cálculo de la cantidad de hidrógeno almacenado 

electroquímicamente en un material carbonoso (lo cual se explicará, 

detalladamente, en el Capítulo IV). 

Dado que se han utilizado diferentes potenciostatos para la realización 

de las medidas experimentales de voltamperometría cíclica y 

cronopotenciometría, los modelos específicos en cada caso vendrán 

especificados en cada capítulo.  

 

III.3.3.3. Cronoamperometría 

En esta técnica electroquímica se mide el cambio de la intensidad 

de corriente eléctrica como consecuencia de la aplicación de un 

potencial constante durante un tiempo determinado (Figura III.9). 

 

Figura III.9. Esquema de un salto potenciostático. 
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Se han llevado a cabo experimentos de cronoamperometría para la 

caracterización de diferentes materiales electródicos con las técnicas: 

microbalanza electroquímica de cristal de cuarzo y espectroscopía 

Raman in situ (cuyos fundamentos se explicarán detalladamente en los 

siguientes apartados). 

 
III.3.3.3. Microbalanza electroquímica de cristal de cuarzo 

La microbalanza electroquímica de cristal de cuarzo (EQCM, del inglés 

electrochemical quartz crystal microbalance) es una técnica que 

permite la medida simultánea de parámetros electroquímicos (como 

potencial, corriente y carga) y la variación de masa, en la escala de los 

nanogramos [25].  

El fundamento de la EQCM es la excitación mediante corriente alterna 

de un elemento piezoeléctrico, en este caso, un cristal de cuarzo, 

produciéndose una onda acústica que interacciona con el medio en 

contacto con ese cristal. La onda acústica sólo se propaga durante una 

pequeña distancia en el medio en contacto, por lo que la respuesta está 

determinada predominantemente por las propiedades interfaciales, lo 

que resulta ideal para sistemas electroquímicos [26]. 

Los electrodos de cuarzo, utilizados más comúnmente, constan de una 

oblea de cuarzo cristalino (con un modo fundamental de vibración entre 

1 y 10 MHz) sobre cuyas caras planas se depositan finas capas de 

metal (Au, Pt, etc.) [27] que constituyen los electrodos entre los cuales 

se aplica la diferencia de potencial que forma el campo eléctrico 

variable que provoca la oscilación del cristal. El cristal de cuarzo puede 

cortarse en placas finas según determinadas orientaciones. El tipo de 

corte empleado define aspectos del resonador como el efecto que tiene 
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la temperatura sobre la frecuencia de vibración o la cantidad de modos 

de vibración indeseados que se generan al aplicar el campo eléctrico. 

Es por ello que, el tipo de corte más adecuado cuando pretende 

conseguirse el doble objetivo de reducir el efecto de la temperatura 

sobre la frecuencia, así como los modos de vibración acoplados (no 

deseados), es el denominado AT [25,27]. En esta Tesis Doctoral se han 

utilizado cristales de cuarzo en corte AT de 9 MHz de frecuencia 

fundamental, donde se ha depositado una fina capa de Ti y, sobre éste, 

una fina capa de Pt (Figura III.10). 

 

 
Figura III.10. Esquema de un electrodo de cuarzo en corte AT de 9 

MHz. 

 

Los resonadores de cristal de cuarzo son muy sensibles a los cambios 

de masa en su superficie. Para películas finas uniformemente 

depositadas sobre el cristal, la desviación de frecuencia de resonancia 

del mismo es proporcional a la masa añadida. La ecuación de 

Sauerbrey establece una relación matemática entre los incrementos de 

frecuencia y los de masa, la cual sólo es válida cuando la capa 

depositada es muy fina. En estas condiciones, el material depositado 

queda rígidamente acoplado a la superficie del cuarzo, sufriendo una 

deformación despreciable cuando es atravesado por la onda acústica 

[28]: 
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  Ecuación III.14 

Donde Δf es el cambio en la frecuencia de resonancia medido (Hz), n 

es el modo fundamental del cristal de cuarzo, f es la frecuencia de 

resonancia del cristal antes del depósito (Hz), µQ es el módulo de 

cizalladura del cristal de cuarzo de (2,947·1010 N m−2), ρQ densidad del 

cristal de cuarzo (2651 kg m−3), Δm es el cambio de masa (kg), y A es 

el área piezoeléctricamente activa (m2).  

En la Figura III.11 se presenta un esquema de la celda electroquímica 

de teflón empleada en la presente Tesis Doctoral para los análisis 

realizados con la EQCM. 

 

Figura III.11. Esquema de la celda electroquímica utilizada para los 
experimentos realizados con la EQCM. 

Se ha utilizado una EQCM marca EG&G PAR modelo QCA 917. Se ha 

usado un potenciostato modelo Wenking ST72 con un generador de 

señal EG&G PARC 175. 
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III.3.4. Espectroscopía Raman in situ 

La espectroscopía Raman constituye una excelente herramienta para la 

identificación de compuestos y caracterización de la estructura 

molecular, aplicada en numerosos campos de investigación.  

Cuando una molécula es irradiada por luz monocromática se produce 

una interacción entre el campo magnético oscilante y la molécula. El 

campo eléctrico produce una perturbación en la distribución de carga 

de la molécula y, por lo tanto, induce un momento dipolar en la misma. 

La suma de los momentos dipolares inducidos constituye la segunda 

fuente de campo eléctrico que actúa, a su vez, como fuente de 

radiación originando las dispersiones Rayleigh y Raman [29].  

En la Figura III.12 se presenta un esquema energético de la dispersión 

Rayleigh y Raman. El estado energético intermedio que alcanza una 

molécula en un proceso de dispersión Rayleigh y Raman es un estado 

virtual, que no necesariamente coincide con ningún estado propio de la 

molécula. La mayor parte de la luz es elásticamente dispersada dando 

lugar a la dispersión Rayleigh, es decir, la radiación emitida tiene la 

misma energía que la incidente. Algunos fotones intercambian energía 

con la muestra, y son dispersados inelásticamente, produciendo la 

dispersión Raman, en este caso la radiación emitida tiene diferente 

energía que la radiación incidente. La dispersión Raman puede ser: (i)  

Stokes, si la radiación dispersada tiene una energía menor que la 

incidente y (ii) Anti-Stokes, cuando la energía de la radiación 

dispersada es mayor que la del haz incidente [30]. La emisión Raman 

Anti-Stokes es mucho más débil que la Stokes, a temperatura 

ambiente, debido a que la proporción de moléculas en estados 

vibracionales excitados, que sigue la distribución de Boltzman, es 
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mucho menor que las moléculas en el estado vibracional fundamental 

[29]. Es por ello, que se suele representar el espectro Raman Stokes. 

 

Figura III.12. Esquema energético de la dispersión Rayleigh y Raman 
no resonante. 

La dificultad más destacable de la espectroscopía Raman es la 

interferencia entre la radiación Raman dispersada y la fluorescencia. El 

uso de láseres de longitud de onda larga evita este problema, ya que la 

radiación incidente no tiene suficiente energía como para producir 

fluorescencia; sin embargo, ello conlleva el aumento del nivel de ruido 

que se incorpora al espectro. Otra posible solución consiste en el 

empleo de la técnica de la transformada de Fourier, que permite liberar 

a los espectros de la componente de fluorescencia [30].  

La frecuencia de la radiación que se emplea para inducir la dispersión 

Raman no tiene por qué corresponderse con una frecuencia de 

absorción de la muestra y, de hecho, es lo más favorable, dado que de 

esta forma se evitan posibles interferencias, tanto con la absorción 

como con la posterior fluorescencia. Sin embargo, cuando la longitud 

de onda del láser elegido se corresponde con una banda de absorción 

de la muestra, se produce el efecto Raman resonante. Al coincidir la 
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frecuencia de la radiación incidente con la resonancia, se consiguen 

factores del orden de 105 a 106 sobre las intensidades de las 

transiciones Raman no resonantes. En este caso, ciertas transiciones 

que normalmente están prohibidas, ahora están permitidas y esto 

supone información adicional que va incluida en el espectro. Por 

ejemplo, en el caso de moléculas poliatómicas, en las que una banda 

de absorción electrónica puede estar asociada con un grupo cromóforo, 

las líneas Raman que experimentan el mayor crecimiento en la 

intensidad corresponderían a las vibraciones de los núcleos próximos al 

grupo cromóforo responsable de la resonancia [30]. 

La espectroscopía Raman proporciona información vibracional 

molecular complementaria a la de la espectroscopía infrarroja. Existe la 

llamada «regla de exclusión mutua», que establece que en una 

molécula que posea un centro de simetría, aquellas vibraciones activas 

en Raman serán inactivas en infrarrojo, y viceversa [29]. La 

espectroscopía Raman se lleva a cabo con excitación y detección en la 

región visible del espectro, por lo que se pueden emplear disoluciones 

acuosas, que absorben en la región del infrarrojo. Por tanto, la 

utilización de la espectroscopía Raman, es muy útil a la hora de seguir 

reacciones electroquímicas en fase acuosa in situ.  

El esquema de la celda espectro-electroquímica de teflón empleada 

para los experimentos de espectroscopía Raman in situ se muestra en 

la Figura III.13. La ventana de cuarzo evita que el objetivo del 

microscopio pueda ser contaminado con productos generados durante 

el proceso o por evaporación del electrolito. La muestra se deposita 

sobre un soporte de teflón que contiene una barra de carbón vítreo 

(que actúa como contacto eléctrico).  
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Figura III.13. Esquema de la celda espectro-electroquímica empleada 
para los experimentos de espectroscopía Raman in situ. 

En la presente Tesis Doctoral se ha utilizado un espectrómetro Raman 

modelo LabRam (Jobin–Yvon Horiba) dotado de un microscopio 

confocal. Como detector se ha empleado un dispositivo de carga 

acoplada (CCD, del inglés charge-couples device) enfriado por efecto 

Peltier.  
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III.3.5. Microscopía electrónica de barrido y espectroscopía de 

fluorescencia de rayos-X mediante análisis por dispersión de 

energía 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, del inglés scanning 

electron microscopy) constituye una técnica muy útil para la 

identificación y caracterización de sólidos, ya que permite conocer 

detalles microestructurales y de composición de las muestras [31,32]. 

En esta técnica se emplea un haz de electrones como fuente de 

radiación. Se puede utilizar un sistema termoiónico (calentamiento de 

un filamento de W o LaB6) o de emisión de campo (FE, del inglés field 

emission) (cátodo frío). Los electrones emitidos se aceleran mediante 

una diferencia de potencial que oscila entre 2 y 40 kV [31]; los equipos 

de FE son capaces de trabajar a voltajes muy reducidos (de 0,02 kV a 

30 kV) permitiendo observar muestras sensibles al haz de electrones 

sin dañarlas y minimizando los efectos de carga [33]. La columna del 

microscópico electrónico debe estar a vacío para evitar la interacción 

de los electrones con las moléculas de gas del aire y así evitar la 

dispersión de los electrones [31]. El haz de electrones emitidos es 

focalizado sobre la muestra con un sistema de lentes 

electromagnéticas. Cuando la muestra es irradiada con el haz de 

electrones (con energías de entre 5 y 30 keV) se producen diferentes 

fenómenos de dispersión elástica e inelástica. La emisión de electrones 

secundarios, de electrones retrodispersados y de rayos X permite 

obtener información sobre la morfología superficial y la composición 

química de la muestra [31]. 

La señal de electrones secundarios se forma en una delgada capa 

superficial, del orden de 50 a 100 Å. Son electrones de baja energía, 
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menos de 50 eV, que permiten obtener información topográfica («en 

relieve») de la muestra [31]. Los electrones retrodispersados sin 

embargo, son electrones del haz incidente que han sido reflejado al 

interaccionar con la muestra. La emisión de electrones 

retrodispersados depende fuertemente del número atómico de la 

muestra, por lo que dos partes de la muestra que tengan distinta 

composición se revelan con distinta intensidad aunque no exista 

ninguna diferencia de topografía entre ellas [33]. El análisis SEM 

requiere que las muestras sean conductoras, por lo que, si no lo son, 

han de recubrirse con una película delgada de un material conductor 

como Au o C.  

La emisión de rayos X característicos permite el análisis de la 

composición de la muestra. Esta radiación es producida por el retorno a 

su estado de equilibrio de átomos previamente excitados por el haz de 

electrones. Cuando un electrón pasa a ocupar una órbita más interna 

en el átomo, emite una radiación X de energía característica para cada 

elemento [31]. La espectroscopía de fluorescencia de rayos-X mediante 

análisis por dispersión de energía (EDX, del inglés energy-dispersive X-

ray spectroscopy) permite conocer la composición elemental de 

distintas partes de la muestra, pudiendo realizar bien un barrido o bien 

análisis puntuales de las distintas zonas observadas.  

En la presente Tesis Doctoral se ha empleado un FE-SEM marca 

ZEISS modelo Merlin VP Compact equipado con un sistema de 

microanálisis por EDX marca BRUKER modelo Quantax 400. 
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III.3.6. Microscopía electrónica de transmisión 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM, del inglés 

transmission electron microscopy) permite obtener información sobre la 

naturaleza de la muestra (morfología, composición química, estructura 

cristalina) [31].  

Esta técnica se basa en irradiar una fina película de muestra (~100 nm 

de grosor) con un haz de electrones de elevada energía (entre 100 y 

300 keV [32]). El haz de electrones emitidos es focalizado sobre la 

muestra con un sistema de lentes electromagnéticas. Parte de esos 

electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da 

lugar a interacciones que producen distintos fenómenos como emisión 

de electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. [31]. 

El microscopio TEM emplea la transmisión/dispersión de los electrones 

para formar imágenes, la difracción de los electrones para obtener 

información acerca de la estructura cristalina y la emisión de rayos X 

característicos para conocer la composición elemental de la muestra 

[31]. Los electrones que atraviesan la muestra pueden ser, o no, 

dispersados, y permiten obtener distintos tipos de información: 

(i) Los electrones transmitidos no dispersados forman imágenes 

directas del material; mientras que los dispersados inelásticamente son 

los responsables del ruido de fondo presente en las imágenes de TEM. 

(ii) Los electrones dispersados elásticamente son los responsables de 

la formación de las imágenes de difracción. A partir de estas imágenes 

se puede deducir la disposición de los átomos en el sólido. 

Dependiendo de la cristalinidad del material, se obtienen distintos tipos 

de diagramas de difracción. Un material amorfo o de tamaño de cristal 

muy pequeño genera diagramas formados por una serie de anillos 
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difusos. Si la muestra consiste en varios cristales con distintas 

orientaciones, el diagrama presenta el aspecto de varios anillos 

concéntricos. Cuando se trata de un monocristal, el diagrama consta de 

puntos regularmente distribuidos. A partir de la medida de las 

distancias, bien entre los puntos o bien entre los anillos del diagrama, 

se obtiene información acerca de las distancias interatómicas de cada 

material. 

Además, los rayos X emitidos permiten caracterizar la composición 

química de la muestra (EDX).  

Para llevar a cabo los análisis de este trabajo se ha utilizado un TEM 

marca JEOL modelo JEM–2010. La cámara de adquisición de 

imágenes es de la marca GATAN modelo ORIUS SC600.  
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IV.1. Introduction 

Carbon materials are widely studied as electrodes for energy storage 

devices (e.g. supercapacitors [1-5]), because of their high conductivity, 

low cost and versatility of structure/texture. A relevant electrochemical 

application of carbon materials is hydrogen storage by electro-reduction 

of water in alkaline and neutral media. This process entails storing 

electrical charge through water reduction and weak chemical bonding of 

hydrogen. Different carbon materials have been studied for this 

application, such as activated carbons (ACs) [6-12], carbon nanotubes 

(CNTs) [13-17], and others [18,19]. 

The values of electrochemical hydrogen storage capacity published with 

CNTs show a large dispersion [13-15,17], what can be justified by the 

different purity degree of CNTs, which always contain some amorphous 

material and metal catalyst used in the synthesis [13,20]. Taking into 

account theoretical calculations and experimental results, storage of a 

relatively high amount of hydrogen in CNTs is quite unlikely [13,20]. 

Porous carbons have been studied for this application, giving more 

effective electrochemical hydrogen storage and greater reproducibility 

[7]. 

In the literature, several studies discussing the role of porosity and 

unsaturated carbon atoms in electrochemical hydrogen storage can be 

found. Generally, they all conclude that the higher the narrow micropore 

volume (i.e. pore size smaller than around 0.7 nm), the higher the 

electrochemical hydrogen storage capacity [6,21,22], and that the later 

decreases with decreasing the number of dangling carbon atoms [7,9]. 

The presence of surface oxygen groups in the AC produces the 

saturation of the active sites (i.e. unsaturated carbon atoms), 
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decreasing the amount of hydrogen electrochemically stored in alkaline 

solution [9]. The type of carbon-hydrogen bonds and the 

electrochemical hydrogen storage capacity depending on the electrolyte 

have been also studied. Hydrogen is weakly chemisorbed in alkaline 

medium [7], whereas electrochemical hydrogen storage efficiency is 

quite poor in acidic electrolyte [8].  

Since carbon materials display characteristic vibrational modes by 

Raman spectroscopy [9,13,23,24], this technique has been used to in 

situ monitor the structural changes occurring during electrochemical 

conditions, and to characterize the type of carbon-hydrogen interaction 

under cathodic conditions [9,13,25]. 

The objective of the work developed in this chapter is to investigate the 

mechanism of electrochemical hydrogen storage, under cathodic 

conditions, comparing the behavior of two ACs, with different porosity 

and surface chemistry, in two different electrolytes (6 M KOH and 0.5 M 

Na2SO4). The ACs are electrochemically characterized by cyclic 

voltammetry (CV) and galvanostatic charge-discharge (GCD) 

techniques, and in situ Raman spectroscopy is employed to analyze the 

surface structural changes of ACs at different potentials, in both 

electrolytes.  

 

IV.2. Experimental 

The materials used for the study were: 

(i) A commercial AC (named as MWV-E510A) 

(ii) An AC (named as ANK3) obtained following the procedure described 

in the next section.  



Chapter IV 

113 

 

IV.2.1. Synthesis of the activated carbon 

ANK3 was obtained by KOH activation of anthracite, following the 

procedure described elsewhere [26]. Chemical activation with KOH was 

carried out using an impregnation method. Anthracite precursor was 

mixed, by stirring, with a KOH aqueous solution (ratio 3:1; 

KOH:anthracite) for 2 h at 60 ºC. The resulting slurry was dried at 110 

ºC overnight in an oven. Then, the resulting mixture was used for 

carbonization. It was heated up to 750 ºC during 2 h (ramp of                

5 ºC min-1). Afterwards, ANK3 was washed several times with a 5 M HCl 

solution and with distilled water until free of chloride ions. Finally, the 

sample was dried at 110 °C for 12 h.  

 

IV.2.2. Porous texture characterization 

The porous texture of the two samples was determined by physical 

adsorption (N2 at -196 ºC and CO2 at 0 ºC) using an Autosorb–6 

equipment (Quantrachrome) after samples out-gassing at 250 ºC under 

vacuum for 4 hours. The total micropore volume (i.e. pore size smaller 

than 2 nm) was calculated from the application of the Dubinin–

Radushkevich (DR) equation to the N2 adsorption data at -196 ºC 

(0.005 < P P0
-1 < 0.17). The narrow micropore volume (i.e. pore size 

smaller than around 1 nm) was estimated from CO2 adsorption at 0 ºC 

using the DR equation and applied to the higher relative pressure region 

[27-29]. The apparent specific surface area was calculated by applying 

the Brunauer–Emmett–Teller (BET) theory to the N2 adsorption data 

(0.05 < P P0
-1 < 0.35). 
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IV.2.3. Surface chemistry characterization 

Temperature programmed desorption (TPD) was performed in a DSC-

TGA equipment (TA Instruments, SDT 2960 Simultaneous) coupled to a 

mass spectrometer (Thermostar, Balzers, GSD 300 T3), to characterize 

the surface chemistry of the samples. In these experiments, 

approximately 10 mg of the sample were heated up to 950 ºC (heating 

rate 20 ºC min-1) under a helium flow rate of 100 ml min-1. 

 

IV.2.3. Electrochemical characterization 

Carbon electrodes were prepared by mixing the porous carbon powder, 

acetylene black and polytetrafluoroethylene as a binder 

(Polytetrafluoroethylene 60 wt % dispersion in H2O, Sigma-Aldrich) in 

ratio 80:10:10, respectively. The mixture was dried under an infrared 

lamp and compressed (2 tons) during 10 minutes to prepare a monolith 

with a diameter of 13 mm. The total carbon electrode weight used for 

the measurements was about 50 mg. The monolith was introduced in a 

stainless steel mesh and compressed (2 tons) for 10 minutes. Lastly, 

the electrode was dried during 1.5 hours (under vacuum and 80 ºC). 

Before the experiments, the electrodes were soaked during 24 hours in 

the electrolyte. 

Cyclic voltammograms were obtained at 1 mV s-1 scan rate, and the 

specific capacitance (C in F g-1) of the AC was calculated using 

Equation IV.1: 

  
 
 ⁄

  
      Equation IV.1 
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Where Q is the total electrical charge obtained by integration of the 

cyclic voltammogram (C g-1) and ∆E is the potential window (V). 

Hydrogen was electrochemically stored with a charge current of -500 

mA gelectrode
-1 during 1 hour, and the amount stored was evaluated by 

applying a discharge current of 50 mA gelectrode
-1, until reaching the initial 

open circuit potential.  

The total charge measured during the galvanostatic discharge (Qtotal 

discharge in C g-1) was calculated with Equation IV.2: 

                         Equation IV.2 

Where I is the current density referred to the mass of AC (A g-1) and t is 

the discharge time (s). 

As expressed by Equation IV.3, Qtotal discharge includes a capacitive 

contribution, QEDL (specific capacitance of the AC by the potential 

window of the discharge process), and the charge QH related with 

hydrogen electrochemically stored:  

                             Equation IV.3 

Hence, the amount of hydrogen stored (H in wt%) is calculated applying 

(Equation IV.4): 

(   
 

 
)            Equation IV.4 

Where M is the atomic mass of hydrogen (1 g mol-1) and F is the 

Faraday constant (96,485 C mol-1). 

All the electrochemical measurements were performed in a typical pyrex 

three-electrode cell using a platinum wire as the counter-electrode and 
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a reversible hydrogen electrode (RHE) as the reference electrode; all 

potentials were further referred to the normal hydrogen electrode 

(NHE). The temperature during all the electrochemical experiments was 

kept at 25 ºC. 

The electrochemical characterization was carried out with an Autolab 

PGSTAT30 potentiostat. 

 

IV.2.4. In situ Raman characterization 

In situ Raman characterization was done using a three-electrode 

spectro-electrochemical cell made of polytetrafluoroethylene (see 

Figure III.13 in Chapter III). A platinum wire was used as the counter-

electrode, and Ag/AgCl (3 M KCl) (0.21 V vs NHE) was used as the 

reference electrode; the potentials were further referred to the NHE. 

The working electrode was prepared by depositing a small amount of 

the electrode mixture (prepared as described earlier) on a glassy 

carbon bar (which acts as the electric contact). The Raman spectra 

were obtained with a LabRam spectrometer (Jobin–Yvon Horiba) 

coupled to an upright microscope Olympus BX30. The excitation line 

was provided by a 9 mW He–Ne laser at 632.8 nm. The calibration of 

the spectrometer was performed with a Si slice (521 ± 2 cm-1). The laser 

beam was focused through a 50 x long-working objective (0.5 NA) into a 

2 µm spot at the electrode surface. The sample viewing system 

consisted of a television camera attached to the microscope. The 

spectrometer resolution was better than 3 cm-1 and the detector was a 

Peltier cooled charge-couple device (CCD) (1064 x 256 pixels). It was 

used a 800 μm pinhole, a 200 μm slit and a 600 lines mm-1 diffraction 
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grating. The electrochemical conditions were applied using a DropSens 

portable bipotentiostat/galvanostat µstat 400. 

The spectra were acquired during 30 seconds at each potential, after a 

steady state current was reached. Since the He-Ne laser power may 

degrade the sample during the Raman measurements, each spectrum 

has been recorded in a different zone of the carbon electrode. Several 

spectra have been acquired with different electrodes in order to ensure 

that the results are reproducible and representative of the samples 

behavior under the given electrochemical conditions. Furthermore, in 

some experiments, consecutive spectra have been recorded at each 

potential in different zones of the carbon electrode. In all cases, the 

evolution of hydrogen bubbles has been avoided. 

 

IV.3. Results and discussion 

IV.3.1. Porous texture and surface chemistry characterization 

results 

Table IV.1 shows that both porous carbons have a highly developed 

porosity; ANK3 has higher BET surface area and total micropore 

volume than the commercial AC MWV-E510A.  

Surface oxygen groups of ACs decompose upon heating producing CO 

and CO2 at different temperatures [31,32]. The evolution of CO occurs 

at high temperatures as a consequence of the decomposition of basic 

or neutral groups such as phenols, ethers, carbonyls and quinones. CO2 

evolves generally at lower temperatures and it is mainly due to the 

decomposition of carboxylic groups and lactones. The decomposition of 

anhydride groups produces CO and CO2. Table IV.1 includes the 
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amounts desorbed in the TPD experiments and it shows a much higher 

content of surface oxygen groups for ANK3, which could be attributed, 

in part, to the activation method (KOH activation of anthracite) used for 

the preparation of this material. The lower oxygen content of the sample 

MWV-E510A, could be also explained considering that this is a 

commercial sample developed for supercapacitor application, which has 

been probably post-treated to eliminate functionalities. 

Table IV.1. Porous texture and surface chemistry characterization 
results. 

Sample ANK3 MWV-E510A 

SBET (m
2
 g

-1
) 3165 2240 

VDR (N2) (cm
3
 g

-1
) 1.17 0.79 

VDR (CO2) (cm
3
 g

-1
) 0.81 0.83 

µmolCO g
-1 2160 460 

µmolCO2 g
-1 590 160 

µmolO g
-1a 3340 780 

a 
µmolO g

-1 
= µmolCO g

-1 
+ 2 · µmolCO2 g

-1
 

 

IV.3.2. Electrochemical characterization results 

The cyclic voltammograms of ANK3 in 6 M KOH solution (Figure IV.1) 

show a quasi-rectangular shape between -0.67 V and -0.27 V (red line), 

typical of an essentially capacitive process associated with the 

formation of the electrical double-layer. If the potential window is 

broadened to more positive potential (i.e. anodic conditions) and more 

negative potentials (green line), an oxidation current appears at high 

potential which corresponds to the oxidation of the sample. Upon 
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broadening the potential window to more negative potentials (blue and 

black lines) (i.e. cathodic conditions) a reduction current starts at -0.75 

V which corresponds to incipient hydrogen evolution. During the positive 

scan from -1.27 V, a positive peak is clearly observed at -0.60 V (black 

line) which can be associated to the oxidation of hydrogen weakly 

chemisorbed during the negative scan [7]. The cyclic voltammograms of 

MWV-E510A in 6 M KOH solution (Figure IV.2) in the same potential 

range exhibit a similar behaviour. 
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Figure IV.1. Cyclic voltammograms (1 mV s-1) of ANK3 in 6 M KOH 
solution. Red line (-0.67 V / -0.27 V), green line (-0.87 V / 0.13 V), blue 

line (-1.07 V / 0.13 V), black line (-1.27 V / 0.13 V). 
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Figure IV.2. Cyclic voltammograms (1 mV s-1) of MWV-E510A in 6 M 
KOH solution. Red line (-0.67 V / -0.27 V), green line (-0.87 V / 0.13 V), 

blue line (-1.07 V / 0.13 V), black line (-1.27 V / 0.13 V). 

Figure IV.3 shows the cyclic voltammograms for the ANK3 sample in 

0.5 M Na2SO4 solution. When the potential window is maintained 

between -0.14 V and 0.26 V (red line), the behavior corresponds mainly 

to a capacitive process. If the potential window is broadened to more 

positive and more negative values (green line) an oxidation current 

starts above 0.90 V which corresponds to the oxidation of the sample. A 

small reduction peak that could be related to this oxidation process is 

observed at around 0.40 V during the negative scan. When the potential 

window is broadened to more negative potentials (blue line) the 

reduction current associated with hydrogen evolution is observed. The 

peak related to the oxidation of the stored hydrogen is observed 

approximately at 0.85 V during the positive scan. If the potential window 

is broadened to even more negative potentials (black line), more 

hydrogen is chemisorbed as demonstrated by the increase in the 

oxidation peak at 0.85 V during the positive scan, but simultaneously 

hydrogen evolution takes place during the negative scan. The cyclic 

voltammograms for MWV-E510A in 0.5 M Na2SO4 solution (Figure IV.4) 
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show a similar behavior. It is important to emphasize that the over-

potentials for hydrogen evolution and hydrogen oxidation are much 

higher in Na2SO4 than in KOH medium for the two samples.  
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Figure IV.3. Cyclic voltammograms (1 mV s-1) of ANK3 in 0.5 M Na2SO4 
solution. Red line (-0.14 V / 0.26 V), green line (-0.79 V / 1.21 V), blue 

line (-1.14 V / 1.21 V), black line (-1.34 V / 1.21 V). 
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Figure IV.4. Cyclic voltammograms (1 mV s-1) of MWV-E510A in 0.5 M 
Na2SO4 solution. Red line (-0.14 V / 0.26 V), green line (-0.79 V / 1.21 

V), blue line (-1.14 V / 1.21 V), black line (-1.34 V / 1.21 V). 
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Table IV.2 includes the specific capacitance values calculated from the 

quasi-rectangular voltammograms for the two samples in both media. 

For the two samples, the specific capacitance is higher in KOH than in 

Na2SO4 medium, as already reported [3]. The specific capacitance 

values are higher for ANK3 in both electrolytes, in agreement with the 

higher development of porosity and the higher amount of surface 

oxygen groups of this sample (see Table IV.1) [1,2,22]. 

Table IV.2. Specific capacitance values obtained from the cyclic 
voltammograms at 1 mV s-1. 

Sample Solution C (F g
-1

) 

ANK3 6 M KOH 260 

MWV-E510A 6 M KOH 194 

ANK3 0.5 M Na2SO4 175 

MWV- E510A 0.5 M Na2SO4 111 

 

Figures IV.5 and IV.6 present the GCD curves for the two samples in 

KOH and in Na2SO4 medium, respectively. The samples are maintained 

during 1 hour at open circuit potential and, after this time, a negative 

current (-500 mA gelectrode
-1) is applied during 1 hour. During the charge 

process a very negative potential close to -1.30 V is reached for both 

samples and both electrolytes. As it has been previously seen in the 

cyclic voltammograms, at this potential value, electrochemical hydrogen 

storage takes place. The difference between the initial open circuit 

potential and the potential value reached during the charge process is 

higher in Na2SO4 medium for the two samples, and higher for the ANK3 

sample in both electrolytes. Interestingly, it can be observed that the 

galvanostatic curves are different depending on the electrolyte, but they 
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are qualitatively comparable in a given electrolyte for the two ACs. The 

long discharge times are related to the oxidation of chemisorbed 

hydrogen [12]. In KOH medium (see Figure IV.5), most of the charge is 

consumed approximately between -1.00 V and -0.50 V for the two 

samples, and it is related to the oxidation of weakly bonded hydrogen. 

By contrast, in Na2SO4 medium (see Figure IV.6), the main consumption 

of charge occurs at high potentials (it starts at around 0.00 V for ANK3 

and at -0.20 V for MWV-E510A), and it is linked to the oxidation of 

strongly bonded hydrogen. These results correlate with the CV 

experiments where it has been seen that oxidation of adsorbed 

hydrogen occurs at higher potential in Na2SO4 than in KOH medium. 

This might explain the presence of two slopes in the discharge curves in 

Na2SO4 medium: the first part of the curves, where the potential is not 

high enough to cause the oxidation of adsorbed hydrogen, would be 

mainly related to a capacitive process; and the second part, at higher 

potential, corresponds to the oxidation of strongly bonded hydrogen. 

These data correlate with the CV experiments and they also are in 

agreement with previous observations that hydrogen may be stored in 

strongly and weakly bonded states, depending on the nature of 

electrolyte [7,8].  

In the case of the two electrolytes herein investigated, one can conclude 

that weakly bonded hydrogen is the dominant form in KOH medium, 

whereas the strongly bonded one dominates in Na2SO4 medium. 
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Figure IV.5. GCD curves in 6 M KOH solution. Charge -500                
mA gelectrode

-1 during 1 hour, discharge +50 mA gelectrode
-1

 until initial open 
circuit potential. 
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Figure IV.6. GCD curves in 0.5 M Na2SO4 solution. Charge -500        
mA gelectrode

-1 during 1 hour, discharge +50 mA gelectrode
-1 until initial open 

circuit potential. 

The total charge involved in the discharge process (Qtotal discharge) and the 

hydrogen storage capacity obtained after subtracting the double-layer 

charging contribution are collected in Table IV.3. It can be seen that the 

electrochemical hydrogen storage capacity is higher in KOH than in 

Na2SO4 mainly for ANK3. The capacity is also higher for ANK3 in both 

electrolytes, which is in agreement with the higher porosity development 
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of this material [6,9,21,22], even though it has a higher amount of 

surface oxygen groups.  

Table IV.3. Hydrogen storage capacity estimated from the GCD 
experiments. Charge -500 mA gelectrode

-1 during 1 hour, discharge +50 
mA gelectrode

-1 until initial open circuit potential. 

Sample Solution 
Qtotal discharge 

(C g
-1

) 
H (wt.%) 

ANK3 6 M KOH 1060 0.78 

MWV-E510A 6 M KOH 659 0.46 

ANK3 0.5 M Na2SO4 774 0.49 

MWV- E510A 0.5 M Na2SO4 564 0.40 

 

IV.3.3. In situ Raman characterization results 

In order to better understand the mechanism of hydrogen storage, in 

situ Raman spectroscopy has been used. Figures IV.7-IV.10 contain the 

in situ Raman spectra recorded at different potentials in the two 

electrolytes with the two carbon materials. The selection of the 

potentials used to collect in situ Raman spectra was based on the 

previous cyclic voltammograms. 

In general, the D (1350 cm-1) and G (1585 cm-1) bands, which are 

characteristic of graphene based carbons [33], are observed in all the 

experiments. The G band corresponds to the graphitic lattice vibration 

mode, and the D band is related to the presence of defects. It should be 

mentioned that all the spectra shown were normalized versus the D 

band. When decreasing the potential, two bands at around 1110 and 

1500 cm-1 are observed, which are related to electrochemical hydrogen 

storage [9] and have been assigned to Csp2–H and C=C stretching 

vibration, respectively, in amorphous carbon-hydrogen bonds [34,35]. 
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These two bands appear simultaneously when the potential decreases, 

and disappear simultaneously when the potential goes to more positive 

values. This indicates that hydrogen chemisorption is reversible, which 

is in agreement with the results obtained by other authors [7,9]. 

In Figures IV.7 and IV.8, showing the spectra of the two ACs in KOH 

medium, it can be observed that the bands associated to the carbon-

hydrogen bonds appear at -0.69 and -0.59 V for ANK3 and MWV-

E510A, respectively, indicating that hydrogen storage proceeds more 

easily with MWV-E510A. These results suggest that the structural order 

of the carbon material and, especially, the surface functionality (both 

related with the raw material, the activation method and post-treatment) 

may have an influence on the rate of carbon atoms hydrogenation. As it 

can be seen in Table IV.1, the amount of surface oxygen groups in 

ANK3 is much larger than in MWV-E510A, what makes that carbon-

hydrogen bonds in the former will be essentially formed through the 

reduction of carbon-oxygen surface complexes under cathodic 

conditions [36]. Such reaction is slower than the direct formation of 

carbon-hydrogen bonds with the unsaturated carbon atoms of MWV-

E510A.  
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Figure IV.7. Raman spectra for the sample ANK3 at different potentials 
referred to NHE in 6 M KOH solution. Spectra normalized versus the D 

band. 
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Figure IV.8. Raman spectra for the sample MWV-E510A at different 
potentials referred to NHE in 6 M KOH solution. Spectra normalized 

versus the D band. 
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The behaviour obtained in Na2SO4 medium is similar (see Figures IV.9 

and IV.10), and carbon-hydrogen characteristic bands start to appear at 

-0.59 V for sample ANK3 and at -0.39 V for sample MWV-E510A. 

However, there are interesting differences among both electrolytes 

regarding the potential at which the bands formation is observed 

compared to the thermodynamic potential values. Thus, in KOH 

medium, for the two samples, the formation of carbon-hydrogen bonds 

starts at more positive potential than the thermodynamic potential value 

for hydrogen evolution (-0.87 V), whereas in Na2SO4 medium the 

hydrogenation of carbon atoms begins at similar value of potential for 

MWV-E510A and at more negative potential for ANK3 than the 

thermodynamic potential value of hydrogen evolution (-0.34 V). This 

indicates that carbon-hydrogen bond formation is easier in KOH, what is 

in agreement with the results obtained from the GCD and CV 

experiments that suggest that weakly bonded hydrogen is dominant 

form in KOH medium and the strongly bonded one dominates in Na2SO4 

medium.  
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Figure IV.9. Raman spectra for sample ANK3 at different potentials 
referred to NHE in 0.5 M Na2SO4 solution. Spectra normalized versus 

the D band. 
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Figure IV.10. Raman spectra for sample MWV-E510A at different 
potentials referred to NHE in 0.5 M Na2SO4 solution. Spectra 

normalized versus the D band. 
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It should be noted that for the ANK3 sample, in both electrolytes, the 

shape of the D band changes when the bands associated with carbon-

hydrogen bonds appear. The shape of the D band depends on the 

intensities of the D1 (1350 cm-1), D3 (1500 cm-1) and D4 (1200 cm-1) 

bands [37]. When the D band narrows, the second order band of D1 

(2720 cm-1) appears in the full spectra (not shown here), meaning that 

hydrogenation of the carbon material leads to an intensity increase of 

the D1 band; this band is related with symmetry breaking of the graphite 

lattice by an edge [38]. In the case of the ANK3 sample, which structure 

may consist of small crystalline domains, the hydrogenation of carbon 

atoms seems to produce edges, increasing the intensity of the D1 band. 

The non-significant change of this band in case of MWV-E510A may be 

related to a more disordered structure of this material. Furthermore, it 

should be taken into account that each spectrum has been recorded in 

a different zone of the carbon electrode to avoid the degradation of the 

sample due to the laser power. 

 

IV.4. Conclusions 

In situ Raman spectroscopy confirms that carbon-hydrogen bonds are 

formed during the charge process in both electrolytes. This hydrogen 

chemisorption is reversible, and the original Raman spectra of the 

samples are recovered after the discharge step. Comparing the two 

samples, it can be suggested that the surface functionality and porosity 

of the ACs have an important influence in the electrochemical hydrogen 

storage process. It is seen that hydrogen storage proceeds more easily 

for the sample with lower amount of surface oxygen groups. Moreover, 

the potential values corresponding to the starting of carbon-hydrogen 
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bonds formation suggest that weakly bonded hydrogen is the dominant 

form in KOH medium, while strongly bonded hydrogen dominates in 

Na2SO4 medium. Furthermore, the hydrogenation of carbon atoms 

seems to produce edges in the small crystalline domains based 

structure of ANK3, as revealed by the intensity increase of the D1 band. 

As general conclusions, it can be said that, both the characteristic of the 

ACs and the electrolyte used have an important influence in the 

electrochemical hydrogen storage process. It has been seen that the 

electrochemical hydrogen storage capacity is higher in KOH than in 

Na2SO4, mainly for ANK3. The capacity is also higher for ANK3 in both 

electrolytes, which is in agreement with the higher porosity development 

of this material, even though it has a higher amount of surface oxygen 

groups. 
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V.1.Introduction 

Templated carbons have attracted much attention because the 

combination of both tailored and ordered porous network with a nano-

sized structure could result in the development of unique features for 

their potential applications. Zeolite-templated carbon (ZTC) synthesized 

in the nanochannels of zeolite Y, is a good example of these materials. 

ZTC consists of buckybowl-like nanographenes ordered into a three-

dimensional network [1,2], with a well-defined pore size of 1.2 nm [3,4], 

which preserves the long-range ordering with the same periodicity as 

the spacing (111) in zeolite Y of 1.4 nm [3-6]. In such a structure, the 

entire surface is fully exposed and, therefore, ZTC exhibits both a very 

large micropore volume [1,3,6] and apparent specific surface area (as 

high as 4000 m2 g-1 [1,3]). Equally, an extremely large number of 

reactive edge sites are exposed [2].  

Recently, it has been observed that ZTC can be electrochemically 

oxidized and its unique buckybowl-like framework provides a large 

amount of highly reactive sites for this oxidation. This oxidized carbon 

material presents a high specific capacitance due to the contribution of 

the pseudocapacitance mainly derived from the hydroquinone-quinone 

redox couple and specific capacitances over 500 F g-1 have been 

reported in 1 M H2SO4 solution [2]. The surface chemistry produced by 

the electrochemical treatment has been characterized by different 

techniques such as temperature programmed desorption (TPD) [2,7], 

Fourier-transform infrared spectroscopy [2] and X-ray photoelectron 

spectroscopy [2].  

Electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) is a technique that 

allows the simultaneous measurement of electrochemical parameters 

(such as potential, current and charge) and mass changes in the 
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nanogram range. This technique has been used to study different 

processes, such as electrochemical deposition and dissolution of metals 

[8,9], hydrogen adsorption on platinum electrodes [10], 

adsorption/desorption of anions on platinum electrodes [10] or ion 

exchange transport in polymer films [11]. Furthermore, the EQCM has 

been employed to monitor mass changes in carbon electrodes caused 

by both the electrochemical oxidation and degradation of the carbon 

material mainly in proton exchange membrane fuel cell electrocatalysts 

[12-14]. The behaviour of electroadsorbed ions and solvent molecules 

in activated carbons (ACs) and single-wall carbon nanotubes 

(SWCNTs) has been also studied in aqueous [15-19] and organic 

electrolytes [18,20]. 

Since carbon materials display characteristic vibrational modes by 

Raman spectroscopy, that provides information about their structural 

order, this technique has been widely used to study different carbon 

materials such as: graphitic materials [21-27], ACs [23,28,29], CNTs 

[30-35], fullerenes [36-40], peapods [31,41], soot [22,42] and templated 

carbons [2,43] among others. However, in situ Raman spectroscopy 

has been rarely applied for the characterization of carbon materials 

during electrochemical experiments [28,29,31,33,35,41].  

The objective of the work presented in this chapter is to analyze the 

electrochemical behaviour of the ZTC focusing on both the surface 

chemistry and structural changes produced under different 

electrochemical conditions in 1M H2SO4 medium. EQCM allows 

simultaneous monitoring of the voltammetric and gravimetric responses 

of ZTC under electrochemical experimental conditions. Furthermore, in 

order to more accurately explain the EQCM results, the surface 

chemistry of the ZTC, before and after the electrochemical treatments, 
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was analyzed by performing TPD experiments. Moreover, in situ Raman 

spectra at different potentials were collected to further elucidate the 

changes produced in the ZTC sample under electrochemical conditions. 

The unique buckybowl-like framework of ZTC, which is quite different in 

structure from that of ACs, makes these carbons an interesting example 

for demonstrating the usefulness of EQCM and in situ Raman 

spectroscopy techniques. 

 

V.2. Experimental 

V.2.1. Synthesis of the zeolite-templated carbon 

ZTC sample was prepared using zeolite Y (Na-form, SiO2/Al2O3 = 5.6, 

obtained from Tosoh Co. Ltd.) as hard template and following the 

procedure described in the literature [1,5]. Briefly, powdered zeolite Y 

was first dried at 150 ºC under vacuum and then impregnated with 

furfuryl alcohol at room temperature under reduced pressure. After 

washing with mesitylene, to remove furfuryl alcohol from the external 

surface of the zeolite powder, the furfuryl alcohol inside the zeolite 

channels was polymerized by heating the powder at 150 ºC for 8 hours 

under N2 flow. The resulting composite was then heated at 5 ºC min-1 

under a flow of N2 up to a temperature of 700 ºC. When the temperature 

reached 700 ºC, chemical vapor deposition (CVD) of propylene (7% in 

N2) was accomplished for 2 hours. This CVD treatment is done because 

the amount of the carbon derived from furfuryl alcohol is not sufficient to 

form the self-supported, three-dimensional structure of ZTC. After CVD 

treatment, the zeolite/carbon composite was heat-treated at 900 ºC for 3 

hours under a N2 flow. Finally, the zeolite Y template was dissolved by 

HF treatment (47 % aqueous solution) and the resulting liberated 
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carbon was washed with copious amounts of water and air-dried at 150 

ºC overnight. As demonstrated by scanning electron microscopy 

elsewhere [6,43,44], the final carbon material is a powder made up of 

particles with submicrometer size (around 200 nm), which retains the 

morphology of the zeolite Y particles. 

 

V.2.2. Porous texture characterization 

Porous texture of the ZTC powder was determined by N2 adsorption at  

-196 ºC, using a volumetric sorption analyzer, after out-gassing the 

samples at 150 ºC under vacuum for 6 hours. The total pore volume 

(VT(N2)) was calculated from the N2 adsorption amount at P P0 
-1 = 0.96. 

The total micropore volume (VDR(N2)) was calculated from the Dubinin–

Radushkevich (DR) equation using the same P P0 
-1 range as in Chapter 

IV (i.e. 0.005 < P P0 
-1 < 0.17). Also in this case, the apparent specific 

surface area was calculated by applying the Brunauer–Emmett–Teller 

(BET) theory to the N2 adsorption data (but using the P P0 
-1 range 

between 0.01 and 0.05).  

 

V.2.3. Electrochemical and gravimetric characterization  

ZTC electrodes for EQCM experiments were prepared by mixing the 

ZTC powder and polytetrafluoroethylene (PTFE) as binder (ratio 95:5, 

respectively). A small amount of the mixture was deposited on a 

piezoelectric quartz crystal just by pressing with a spatula, and it was 

used as working electrode. The total electrode mass used for the 

measurements was 45.0 - 90.0 µg, including both the carbon and PTFE 

materials. A new carbon electrode was prepared for each experiment. 

The piezoelectric quartz crystals were 9 MHz AT-cut, coated with Pt 
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(0.3 µm thick) on a Ti substrate (50 nm thick), with a geometrical area of 

0.196 cm2 (see Figure III.10 in Chapter III). The electrochemical 

experiments were performed in a three-electrode cell made of PTFE 

((see Figure III.11 in Chapter III), which was specifically designed for 

this equipment, in which it is necessary that one side of the piezoelectric 

quart crystal covered with platinum is not in contact with the solution. A 

platinum wire was used as the counter-electrode and Ag/AgCl (KCl 3.5 

M) was used as the reference electrode. Prior to perform the 

experiments, the 1M H2SO4 solution was purged with N2 to remove the 

dissolved oxygen, and the cell was blanketed with N2 flow during the 

measurements. Temperature was controlled at 25 ºC. 

The electrochemical and gravimetric behaviour was studied by doing 

both cyclic voltammetry (CV) (at 5 mV s-1 scan rate) and potentiostatic 

experiments (maintaining the potential constant during 2 hours).  

From the 5th voltammogram of the CV experiments, the specific 

capacitance (C in F g-1) was calculated using the equation indicated in 

Chapter IV: 

  
 
 ⁄

  
      Equation V.1 

Where Q is the total electrical charge obtained by integration of the 

cyclic voltammogram (C g-1) and ΔE is the potential window (V). 

The amount of electrochemically active oxygen groups introduced after 

a given electrochemical treatment (wt. % gO gZTC
-1) was calculated by 

applying the Faraday law (Equation V.2): 

            
   

(   ⁄ )  

   
          Equation V.2 

Where ΔQ is the electrical charge difference between the voltammetric 

profile after electrooxidation and the voltammetric profile corresponding 

to only EDL obtained by integration of the cyclic voltammograms         
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(C gZTC
-1), M is the atomic mass of oxygen (16 g mol-1), z is the number 

of electrons involved in the redox reaction and F is the Faraday 

constant (96485 C mol-1). 

The relation between the resonance frequency change and the mass 

change on the piezoelectric quartz crystal electrode can be calculated 

by the Sauerbrey equation:  

   
     

√    

  

 
     Equation V.3 

Where Δf is the measured resonant frequency change (Hz), n is the 

fundamental mode of the crystal, f is the resonant frequency prior to 

deposition, µQ is the shear modulus of quartz (2.947·1010 N m−2), ρQ is 

the density of quartz (2651 kg m−3), Δm is the mass change, and A is 

the piezoelectrically active area. When the experiments involve only 

relative frequency changes which are measured in a given solution, the 

offset caused by the viscous loading has negligible effect on the 

accuracy of the Sauerbrey equation for the determination of small mass 

changes. Moreover, in these experiments less than 2 % change of 

frequency is produced by the deposition of the carbon electrode and, 

therefore, the Sauerbrey equation can be used accurately [45,46]. The 

value of sensitivity was 1.84·108 Hz cm2 g−1, and was determined by 

performing a potentiostatic platinum electrochemical deposition 

experiment.  

Electrochemical measurements were carried out with a Wenking ST72 

potentiostat with a EG&G PARC 175 generator or a EG&G potentiostat 

model 273. The EQCM was a EG&G PAR model QCA 917. A 

capacitance of 1 nF was used to isolate the EQCM from the 

potentiostat.  
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V.2.4. Surface chemistry characterization 

In order to quantify the surface chemistry changes under the 

electrochemical conditions studied with the EQCM, the same 

electrochemical treatments were performed to ZTC followed by TPD 

experiments. To carry out TPD analysis, around 10 mg of the carbon 

sample is required; therefore, the total carbon electrode weight used for 

the electrochemical treatments was about 15 mg. Even if the ZTC 

presents good conductivity, it is strongly recommended to use acetylene 

black to increase the conductivity of the working electrode and to get a 

homogeneous modification of the material. Accordingly, ZTC electrodes 

were prepared by mixing the ZTC powder, acetylene black and PTFE 

(ratio 90:5:5, respectively). The mixture was compressed (2 tons) during 

5 minutes to prepare a monolith with a diameter of 13 mm. The monolith 

was introduced in a Ti mesh and compressed (4 tons) for 5 minutes. 

Since the working electrode mass in these experiments is higher than 

those used in the EQCM, and in this case the piezoelectric quartz 

crystal electrode is not needed, for simplicity we have used the typical 

pyrex three-electrode cell, using a platinum wire as the counter-

electrode and Ag/AgCl (KCl 3.5 M) as the reference electrode.  

In order to more accurately analyze the surface chemistry changes 

before and after the electrochemical treatments, a pristine ZTC 

electrode mixture was used since the electrochemically oxidized 

samples contain 5 wt. % of acetylene black and 5 wt. % of PTFE, even 

though the influence of these materials is small. In the case of the 

electrochemically oxidized samples, ZTC electrodes were recovered 

after the electrochemical experiments and washed with distilled water 

during 24 hours. For the TPD analysis, approximately 10 mg of the 

sample, previously dried in an oven during 6 hours (under vacuum and 
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80 ºC), were heated up to 900 ºC (heating rate 20 ºC min-1) under a 

helium flow rate of 100 ml min-1. A DSC–TGA equipment (TA 

Instruments, SDT 2960 Simultaneous) coupled to a mass spectrometer 

(Thermostar, Balzers, GSD 300 T3) was used, as previously described 

in Chapter IV. 

 

V.2.5. In situ Raman characterization 

In situ Raman characterization was performed using the same three-

electrode configuration and the same spectro-electrochemical cell as 

previously used in Chapter IV. Analogously, a platinum wire was used 

as the counter-electrode, and a Ag/AgCl (3 M KCl) was used as the 

reference electrode. The working electrode was also prepared by 

depositing a small amount of the electrode mixture on a glassy carbon 

bar (which acts as the electric contact) but, in this case, ZTC electrodes 

were prepared by mixing the ZTC powder and PTFE in ratio 95:5, 

respectively. Raman spectra were obtained using the same equipment 

and conditions. However, two different excitation lines were used, a 9 

mW He–Ne laser at 632.8 nm and a 9 mW Diode laser at 782 nm. The 

spectra were acquired for 30 seconds for He–Ne laser and for 200 

seconds for Diode laser at each potential, after a steady state current 

was reached.  
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V.3. Results and discussion 

V.3.1. Porous texture and surface chemistry characterization 

results of powder ZTC 

Porous texture and surface chemistry characterization results are 

presented in Table V.1. The synthesized ZTC has high SBET and large 

micropore volume, as already reported elsewhere [3,6]. As it has been 

previously said in Chapter IV, surface oxygen groups of carbon 

materials decompose upon heating producing CO and CO2 at different 

temperatures which can be followed by the TPD experiments [47,48]. 

Evolution of CO occurs at high temperatures as consequence of the 

decomposition of basic or neutral groups such as phenols, ethers, 

carbonyls and quinones. CO2 evolves generally at lower temperatures 

and it is mainly due to the decomposition of carboxylic groups and 

lactones. Decomposition of anhydride groups produces CO and CO2. 

From the TPD profiles, the amount of CO and CO2 evolved groups were 

estimated and included in Table V.1, showing that this carbon material 

presents a high total oxygen content, which was estimated to be 5.3   

wt. %. 

Table V.1. Porous texture and surface chemistry characterization 
results of powdered ZTC. 

SBET (m
2
 g

-1
) 

VT (N2) 

(cm
3
 g

-1
) 

VDR (N2) 

(cm
3
 g

-1
) 

µmolCO g
-1

 µmolCO2 g
-1

 µmolO g
-1 a

 

3600 1.67 1.55 2362 474 3309 
a µmolO g-1 = µmolCO g-1 + 2 · µmolCO2 g

-1 
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V.3.2. Electrochemical and gravimetric characterization results 

Before each electrochemical experiment, ZTC electrodes were 

subjected to a high number of scans at 50 mV s-1 between -0.20 V and 

0.00 V to ensure that the carbon material is properly wet. Subsequently, 

5 scans at 5 mV s-1 were done from -0.10 V to 0.30 V in order to 

calculate the value of the initial specific capacitance of 175 F g-1 (Figure 

V.1). It should be pointed out that under these potential ranges neither 

oxidation nor reduction processes take place. 
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Figure V.1. Cyclic voltammograms obtained between -0.10 V and 0.30 
V of ZTC at 5 mV s-1 in 1M H2SO4 solution. 

Cyclic voltammograms were obtained at 5 mV s-1 scan rate under two 

subsequent potential ranges, from -0.10 V to 0.80 V and from -0.10 V to 

1.20 V. It should be noted that 5 scans between -0.10 V and 0.60 V 

were done after each potential range in order to calculate the specific 

capacitance after the electrochemical oxidation. The values obtained 

were 353 and 468 F g-1, respectively. 

Figures V.2.a and V.2.b present the cyclic voltammograms and the 

gravimetric response, respectively, obtained during the five scans 
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between -0.10 V and 0.80 V. The voltammetric behaviour shows an 

oxidation current at high positive potentials during the first positive cycle 

that decreases with the number of cycles. During the first negative 

sweep, a reduction process at 0.21 V is clearly observed in the cyclic 

voltammogram. The reverse process is produced during the subsequent 

positive cycle at, approximately, the same potential value (0.28 V). 

Then, the electrochemical oxidation of the carbon material (see 

Reactions V.1 and V.2 [19], where C() are carbon reactive sites) 

produces the appearance of a redox process that may be related to the 

surface oxygen groups produced during the voltammetric cycles up to 

0.80 V. It has been previously reported that the CO-type groups related 

to the hydroquinone-quinone redox pair (see Reaction V.3 [49,50]) are 

responsible for this redox pair [2,13,51]. 

The gravimetric response (Figure V.2.b) shows a large mass increase 

during the first cycle at the same potential where the oxidation of the 

ZTC takes place. During the subsequent cycles an increase in mass is 

produced at the same potential, but to a lesser extent.   
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Figure V.2. Cyclic voltammograms (a) and gravimetric response (b) 
simultaneously obtained between -0.10 V and 0.80 V of ZTC at 5 mV s-1 

in 1M H2SO4 solution. 

 

Reaction V.1: electrochemical oxidation 

C() + H2O → C(O) + 2 H+ + 2 e- 

 

Reaction V.2: electrochemical oxidation 

C() + 2 H2O → C(O2) + C(H) + 3 H+ + 3 e- 
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Reaction V.3: hydroquinone-quinone redox pair 

CxOH ↔ CxO + H+ + e- 

 

The electrochemical oxidation of the ZTC under these electrochemical 

conditions produces the increase of the specific capacitance from the 

initial value of 175 F g-1 up to 353 F g-1 due to the contribution of the 

pseudocapacitance. From this increase, and considering that all the 

oxygen groups generated follows the hydroquinone-quinone redox 

mechanism, the amount of oxygen introduced was estimated to be 2.06 

wt. % gO gZTC
-1.  

TPD experiments (not shown here) were performed to calculate the 

increase of the amount of oxygen introduced under the electrochemical 

conditions applied. In general, an increase of the amount of oxygen 

groups when increasing electrochemical oxidation occurs, and no 

remarkable peak shifts are observed in any case. It should be pointed 

out, that the increase of the CO-type groups is higher than those of CO2 

for all the electrochemical treatments. 

Regarding the experiment done between -0.10 and 0.80 V, the increase 

of the amount of oxygen calculated from the CO-profile (presumably 

due to the formation of oxygen groups that follows the hydroquinone-

quinone redox mechanism) was 1.78 wt. % gO gZTC
-1, which is very 

similar to the value obtained from the increase of the specific 

capacitance. 

It should be noted that net mass increase calculated from the 

gravimetric response is 0.28 wt. % gO gZTC
-1, which is much lower than 

those previously obtained; suggesting that electrochemical gasification 

of the carbon material is probably taking place. Under cathodic 

conditions, carbon-oxygen surface complexes, previously formed under 
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anodic polarization, can be reduced according to Reactions V.4-V.7 

[19]. In addition, electrochemical gasification of the carbon material may 

also happen under anodic conditions (see Reaction V.8 [49]). 

 

Reaction V.4: electrochemical gasification 

C(O) + 2H+ + 2e- → CO + 2C(H) 

 

Reaction V.5: electrochemical gasification 

C(O) + 2H+ + 2e- → CO + 2C() + H2 

 

Reaction V.6: electrochemical gasification 

C(O2) + 3H+ + 3e- → CO2 +3C(H) 

 

Reaction V.7: electrochemical gasification 

C(O2) + 3H+ + 3e- → CO2 +H2 +C() + C(H) 

 

Reaction V.8: electrochemical gasification 

C() + 2H2O → CO2 + 4 H+ + 4 e- 

 

Figures V.3.a and V.3.b show the cyclic voltammograms and the 

gravimetric response simultaneously obtained during the experiment 

done between -0.10 V and 0.60 V after the electrochemical oxidation 

between -0.10 V and 0.80 V. The redox processes related with the 

hydroquinone-quinone redox pair can be seen. Over this potential range 

only a small net mass increase is observed, presumably due to 

additional electrooxidation of ZTC. However, in each cycle the mass 

increases during the anodic scan, and it decreases almost to the same 
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extent during the cathodic scan. Going to more positive potential, the 

adsorption of HSO4
- ions and the oxidation of hydroquinones surface 

groups take place. Since HSO4
- ions are much heavier than protons 

involved in the redox reaction, a net mass increase is recorded. The 

formation of the EDL produces mass changes, as it has been seen in 

the literature for ACs [14-17], SWCNTs [18] and the bare 

piezoelectrically quartz crystal electrodes [10,13,14] with the EQCM. 

Interestingly, going to more negative potential, apart from the net mass 

decrease observed, a shoulder appears at 0.49 V that could be related 

to weight increase due to reduction of quinone surface groups that is 

produced together with the entrance of water molecules (the oxidation 

and reduction of redox groups could change the hydrophobicity of the 

carbon materials promoting the entrance or exit of water molecules 

[13,14]). This behaviour suggests that, at the beginning of the cathodic 

scan, the proton concentration in the electrode is very low, and this 

would inhibit protonation of the quinone groups that suddenly begins at 

0.49 V (i.e. “double-layer induced inhibition of redox reaction”). 

Therefore, the reversible mass changes observed in each cycle are the 

sum of the contribution of the adsorption and desorption of ions and 

water molecules and also the proton involved in faradic reactions. 
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Figure V.3. Cyclic voltammograms (a) and gravimetric response (b) 
simultaneously obtained between -0.10 V and 0.60 V of ZTC at 5 mV s-1 
in 1M H2SO4 solution, after the electrochemical oxidation between -0.10 

V and 0.80 V. 

Figures V.4.a and V.4.b show the cyclic voltammograms and the 

gravimetric response, respectively, recorded when the potential is 

increased up to 1.20 V. The cyclic voltammogram obtained during the 

first cycle up to 1.20 V shows a higher anodic current corresponding to 

the electrochemical oxidation of the ZTC; the redox processes, at 

around 0.30 V, are also observed in the subsequent cycles and the 

specific capacitance, measured between -0.10 and 0.60 V, reaches the 
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value of 468 F g-1. However, this electrooxidation at 1.20 V makes the 

redox processes between -0.10 V and 0.60 V to be more irreversible 

(the anodic and cathodic peaks are located at 0.33 V and at 0.25 V, 

respectively). Thus, it seems that the surface oxygen groups 

electrochemically generated are different with respect to those 

generated between -0.10 V and 0.80 V and/or a decrease in the 

conductivity of the sample could also take place [7]. The amount of 

oxygen introduced (with respect to the previous experiment) calculated 

from the increase of the pseudocapacitance was 1.32 wt. % gO gZTC
-1; 

whereas the value calculated from the CO-TPD profile was higher (2.87 

wt. % gO gZTC
-1). These results suggest that many oxygen groups 

generated are non-electrochemically active, at least in the potential 

range used. 

Figure V.4.b shows the gravimetric response under these experimental 

conditions. It can be observed that the increase in mass starts at similar 

potential value as in Figure V.2.b but a higher mass increase is 

obtained. During the subsequent cycles, mass increases to a lesser 

extent. Moreover, the value calculated from the net mass increase 

shown from the EQCM response (0.56 wt. % gO gZTC
-1) is lower than the 

obtained from TPD experiments, suggesting that electrochemical 

gasification is taking place.  
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Figure V.4. Cyclic voltammograms (a) and gravimetric response (b) 
simultaneously obtained between -0.10 V and 1.20 V of ZTC at 5 mV s-1 

in 1M H2SO4 solution. 

To further characterize the ZTC sample, more severe electrochemical 

conditions were applied. Firstly, 3 scans under two subsequent potential 

ranges (not shown here), from -0.10 V to 0.80 V (hereinafter 1st CV 

experiment) and from -0.10 V to 1.40 V (hereinafter 2nd CV experiment) 

were performed. In both potential ranges, a large electrochemical 

oxidation is observed mainly in the first cycle. Figure V.5 contains the 

3rd voltammogram of the 2nd CV experiment done between -0.10 V and 
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1.40 V (dashed line), showing that when reaching the potential value of 

1.40 V less reversible redox processes appear (the anodic and cathodic 

peaks are observed at around 0.37 V and 0.05 V, respectively). 

After this experiment, the electrode was maintained at a constant 

potential value of 1.40 V during 2 hours. In this experiment (not shown 

here) only a slight mass increase of 40 ng is observed in spite of the 

high potential applied for quite long time. This result points out that both 

processes electrochemical oxidation and electrochemical gasification 

take place simultaneously. After that, 20 scans between -0.10 V and 

1.40 V were done (hereinafter 3rd CV experiment, results not shown 

here). A large decrease in the current density is observed, that is 

probably due to loss of conductivity, since the degradation of the ZTC 

sample (that involves the decrease in size of graphene-like domains) 

presumably occurs under the electrochemical conditions applied so far. 

Subsequently, the electrode was maintained at a constant potential 

value of -0.10 V during 2 hours (experiment not shown here). In this 

case, a significant net mass change is also not observed. Finally, the 

electrode was submitted to 22 scans between -0.10 V and 1.40 V 

(Figure V.6) (hereinafter 4th CV experiment), the 22nd cyclic 

voltammogram is shown in Figure V.5 (solid line). 



Characterization of a ZTC by EQCM and in situ Raman spectroscopy 

158 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

-6

-4

-2

0

2

4

 3 
rd
 cycle of the 2 

nd
 cyclic

 voltammetry experiment

 22 
nd

 cycle of the 4 
th
 cyclic 

voltammetry experiment

 

 

I 
(A

 g
-1
)

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3.5M)  

Figure V.5. Cyclic voltammograms between -0.10 V and 1.40 V of ZTC 
at 5 mV s-1 in 1M H2SO4 solution. Dashed line (3rd scan of the 2nd CV 

experiment), solid line (22nd scan of the 4th CV experiment). 
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Figure V.6. Gravimetric response between -0.10 V and 1.40 V of ZTC at 
5 mV s-1 in 1M H2SO4 solution during the 22 cycles of the 4th CV 

experiment. 

The large decrease in the current density demonstrates that the ZTC 

has suffered a remarkable degradation that involves a noticeable loss of 

conductivity and of the porous structure. In this case, in spite of the high 

increase of the total surface oxygen with respect to the pristine ZTC 

electrode (12.27 wt. % gO gZTC
-1, calculated from TPD experiments), a 

net mass decrease is observed (see Figure V.6), consistent with 
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considerable mass loss due to electrochemical gasification. In fact, from 

the gravimetric response of the 22nd cycle (see Figure V.7) it can be 

clearly seen a sharp mass loss going from 0.56 V to 0.35 V. It seems 

that the carbon-oxygen groups, previously generated, are being 

reduced going to more negative potential, thus producing the 

electrochemical gasification of the carbon material. The net mass 

decrease in each cycle, of approximately 7 ng, is in the same order of 

magnitude as that previously reported for the electrochemical 

gasification of a porous carbon electrode [19].  

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

-108

-105

-102

-99

-96

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3.5M)

 

 


m

 (
n

g
)

 

Figure V.7. Gravimetric response between -0.10 V and 1.40 V of ZTC at 
5 mV s-1 in 1M H2SO4 solution of the 22nd scan of the 4th CV experiment. 

 

V.3.3. In situ Raman characterization results 

Raman spectroscopy is a useful technique for structural 

characterization of carbon materials. Consequently, in situ Raman 

spectroscopy was used in order to further elucidate the changes 

produced in ZTC due to the electrochemical oxidation and degradation 

processes. The potential applied to collect in situ Raman spectra has 
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been based on the previous cyclic voltammograms. First of all, a 

spectrum at open circuit potential (Eoc) was recorded. Subsequently, the 

potential was varied from 0.30 V (which is the value of Eoc, 

approximately) to 1.20 V (where the electrochemical oxidation of ZTC is 

already produced) and returning to 0.30 V.  

Figures V.8 and V.9 show the most revealing in situ Raman spectra 

recorded with He–Ne laser and Diode laser. In general, the first-order G 

and D bands (at around 1575 and 1355 cm-1, respectively) are observed 

in all the spectra. These bands are characteristic of graphene based 

carbons, the G band corresponds to an ideal graphitic lattice vibration 

mode and the D band is related to the presence of defects 

[21,22,27,52,53]. Further analysis requires taking into account that the 

so called G and D bands include several bands [22,23,42,52,53]. The G 

band comprises not only the G band itself (1575 cm-1) but also the D2 

band (1620 cm-1), that has been assigned to a lattice vibration 

analogous to that of the G band but involving graphene layers which are 

not directly sandwiched between two other graphene layers (i.e. 

„boundary layer planes‟) [22,24,54]. In the case of the D band, the most 

intense one is the D1 band (1355 cm-1), that is an inherent mode in the 

graphite lattice that becomes observable when symmetry is broken by 

an edge [21,27]. Furthermore, the wide D band involves the D4 band 

(1200 cm-1), that has been observed for carbon film with high content of 

sp3–carbon [54] and it has been assigned to mixed sp2–sp3 bonding or 

to C–C and C=C stretching vibration modes of polyene-like structures 

[55]. Moreover, the D3 band (1500 cm-1), that seems to be related to 

interstitial defects either between the layers or the basic structural units 

of carbon films [56] or amorphous carbon [57], justifies the high signal 

intensity between the two peak maxima (i.e. the G and D bands). 
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In these experiments, the spectra shown are normalized versus the D 

band because the spectra are collected at different positions in the 

sample to avoid degradation that may be caused by the laser. It should 

be pointed out that, for both laser, the G band appears at 1595 cm-1 

which is a little higher wavenumber value than that of graphite, 

suggesting that graphene sheets in ZTC are not fully developed 

nanometer-sized sheets [1,43]. 

Spectra recorded with the He–Ne laser are presented in Figure V.8. The 

spectra registered at Eoc and at 0.30 V are almost equal, as expected. 

In these spectra the G band is narrower than the D one. It seems that 

the D band has a remarkable contribution of the D4 band (see the 

shoulder at approximately 1200 cm-1), suggesting that initially the ZTC 

contains some amount of sp3–carbon atoms. Since the ZTC structure 

consists in a three-dimensional ordered network of buckybowl-like 

nanographenes, and taking into account that the main band of the C60 

fullerene appears at approximately 1469 cm-1 (which has been assigned 

to pentagonal pinch mode [39-41,58]), the shoulder observed at around 

1463 cm-1 seems to be due to the presence of curved graphitic planes 

in ZTC [1,43].  

Going to more positive potential values, significant changes are 

observed. The D band becomes narrower and the contribution of the D4 

band seems to decrease with increasing electrochemical oxidation; i.e., 

the content of sp3–carbon decreases, thus suggesting that sp3–carbon 

are the most reactive carbon atoms where the electrochemical oxidation 

and gasification of the ZTC initially occurs (see Reactions V.1, V.2 and 

V.8). ZTC oxidation and gasification continues as detected by EQCM 

through other reactive carbon atoms or nascent reactive sites formed 

(see Reactions V.5 and V.7 as possible pathways). Furthermore, an 



Characterization of a ZTC by EQCM and in situ Raman spectroscopy 

162 

 

upshift of the D band is observed that remains even returning to 0.30 V. 

For SWCNTs it has been previously reported that the D band strongly 

upshifts reversibly under anodic polarization presumably due to 

contraction and stiffening of C–C bonds produced by hole doping (and 

only a small variation is registered under cathodic conditions) [35]. 

Moreover, for graphite samples, an upshift of the D band has been 

observed under compressive strain [59]. Therefore the upshift of the D 

band may be due both to anodic polarization and compressive strain of 

the ZTC structure as a consequence of the electrochemical oxidation 

and gasification processes that take place under the electrochemical 

treatment applied (since the D band upshifts remains even returning to 

0.30 V). It should be pointed out that in the spectrum recorded at 1.10 

V, an intensity increase and upshift of the band related to pentagonal 

pinch mode is observed (see the peak at around 1489 cm-1). The 

intensity increase of the Raman modes of C60 fullerene peapods has 

been previously reported („anodic enhancement‟) [41], and the upshift is 

generally attributed to the oxidation of C60 to C60
+, which is extremely 

difficult to achieve [31]. Here, the complex structure of the ZTC may 

explain these Raman shifts.  
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Figure V.8. Raman spectra recorded with He–Ne laser of the ZTC 
sample at different potentials referred to Ag/AgCl (KCl 3 M) in 1 M 

H2SO4 solution. Spectra normalized versus the D band. 

 

Figure V.9 shows the spectra recorded using the Diode laser. As in the 

previous experiment, the spectra recorded at Eoc and at 0.30 V are very 

similar. In these spectra, apart from the D and G bands described 

earlier, the main band of C60 fullerene assigned to pentagonal pinch 

mode also appears at 1478 cm-1. The intensity of this band also 

increases under anodic polarization. Furthermore, a shoulder in the G 

band between 1650 cm-1 and 1750 cm-1 is seen in the spectrum 

recorded at 1.00 V, which could be associated to the M band          
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(1750 cm-1) that has been assigned to an overtone of the “out-of-plane” 

mode of 867 cm-1 for graphite samples [30,60].  
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Figure V.9. Raman spectra recorded with Diode laser of the ZTC 
sample at different potentials referred to Ag/AgCl (KCl 3 M) in 1 M 

H2SO4 solution. Spectra normalized versus the D band. 

The ratio between the D and G bands intensities (ID/IG) increases with 

the electrochemical treatment applied. Figure V.10 presents the 

variation of ID/IG ratio for all the spectra recorded with the He–Ne laser. 

Since the increase of ID/IG indicates higher degree of disorder in the 

graphitic structure [22,61,62], the electrochemical oxidation and 

gasification processes seem to produce the degradation of the sample, 

as it has been previously shown from the EQCM results because a 

decrease of the potential to the initial one (0.30 V) does not recover the 
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ID/IG ratio. It should be pointed out that the ID/IG at the potential value of 

1.20 V gets out of the trend, that may be due to the high content of 

oxygen groups that the ZTC presents at this potential value, which 

produces a remarkable fluorescence effect [29] that hinders the 

definition of the baseline and may produce erroneous relative intensities 

of some Raman bands, thus explaining the behaviour observed.  
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Figure V.10. ID/IG for He–Ne laser of the ZTC sample. Square symbol 
(■) going to more positive potential, circle symbol (●) going to more 

negative potential after the scan to positive potential. 

According to previous research, the higher the excitation laser 

wavelength the higher the ID/IG [21,22,53,63] (the change of relative 

signals intensities with excitation wavelength can be attributed to 

resonance effects [22,53]). In this case, from the Figures V.8 and V.9 it 

is shown that the ID/IG ratio is higher for the Diode laser than for the  

He–Ne laser. 
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V.4. Conclusions 

EQCM allows the simultaneously monitoring of both voltammetric and 

gravimetric responses of ZTC under electrochemical conditions. ZTC is 

greatly electrochemically oxidized in the first voltammetric cycles under 

the potential intervals from -0.10 V up to 0.80 V, 1.20 V and 1.40 V as 

shown by the oxidation current and the large mass increase recorded at 

high potential values. Since the mass increase is lower than that 

expected from the increase in the specific capacitance value and from 

the TPD results, it seems that the electrochemical oxidation and 

gasification of the ZTC take place simultaneously. Under more severe 

electrochemical conditions (i.e. by performing large number of cyclic 

voltammograms between -0.10 V and 1.40 V and potentiostatic 

experiments at 1.40 V and -0.10 V), a large decrease in the current 

density demonstrates that the ZTC has suffered a remarkable 

degradation that involves a noticeable loss of conductivity and of the 

porous structure. Moreover, a net mass decrease is recorded, showing 

that electrochemical gasification of the sample occurs to a considerable 

extent. Analyzing a single voltammogram, a sharply net mass loss has 

been recorded going to more negative potential, showing that 

electrochemical gasification of the carbon material can occur not only 

under anodic conditions but also under cathodic conditions (i.e. by 

reducing carbon-oxygen groups generated under anodic conditions 

going to more negative potential). The gravimetric response has been 

demonstrated to be useful to further explain the electrochemical 

oxidation and gasification processes displayed by the voltammetric 

response. Furthermore, mass changes related to adsorption and 

desorption of ions and water molecules during the formation of the EDL 

can be detected.  
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Concerning in situ Raman spectroscopy, it has been shown that the 

complex structure of the ZTC requires detailed analysis of the 

characteristic first-order bands of graphene based carbons (i.e. the D 

and G bands). In addition, the spectra show bands related to C60 

fullerene, thus supporting that the ZTC comprises curved 

nanographenes sheets. Furthermore, it is shown that the 

electrochemical oxidation of ZTC under anodic conditions produces 

structural changes that involve the degradation of the three-dimensional 

regular network, as demonstrated by the increase of the ID/IG (which 

indicates higher degree of disorder in the graphitic structure). Moreover, 

by increasing the potential to more positive values an intensity decrease 

of the band related to sp3–carbon content (D4) is observed, thus 

suggesting that sp3–carbon are reactive dangling carbon atoms where 

the electrochemical gasification of the carbon material occurs. Finally, 

the spectra obtained from the two lasers complement each other, 

allowing further explanation of the changes produced in the ZTC by 

varying the potential applied. 
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VI.1. Introduction 

Supercapacitors (or electrochemical capacitors) are based on the 

formation of the electric double-layer (EDL) in the interphase electrode-

electrolyte and the quick faradic charge transfer reactions between the 

electrolyte and the electrode (i.e. pseudocapacitance). Porous carbon 

materials have been intensely investigated as electrodes for 

supercapacitors because of their low-cost, versatility of 

structure/texture, good conductivity and high cycling life. Due to these 

mechanisms in supercapacitors based on carbon electrodes, porous 

structure and pore size distribution are key parameters to improve the 

capacitance of the electrodes [1-3]. It is well known that micropores 

provide abundant adsorption sites for the ions of the electrolyte, thus 

determining the capacitance values [3-6]. Furthermore, the presence of 

mesopores might be beneficial to interconnect the pore network, thus 

promoting fast diffusion of the electrolyte [7-11]. Accordingly, many 

studies on the synthesis of microporous, mesoporous and hierarchical 

ordered carbon materials can be found. Currently, there is an increasing 

interest on templated carbons because they combine both tailored and 

ordered porous network that could result in the development of unique 

features for energy storage applications [7-10,12-17]. Furthermore, in 

recent times, silica/carbon composites, which preserve the ordered pore 

structure of the silica, are being studied as electrodes for 

electrochemical capacitors [17-19].  

The recent technological trend towards portable electronic devices has 

led to a strong interest in small-scale energy storage devices. The 

standard method to prepare carbon electrodes from powdered carbon 

materials presents some disadvantages e.g. the use of polymeric 
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binders and conductive additives and the high electrical resistivity 

caused by the presence of macroporosity between the particles. 

Furthermore, the amount of the active material in the final electrode is 

between 80 and 90 wt %, which is also a significant drawback. Thin film 

capacitors (or micro-capacitors) have great potential to be used as 

power source in small-scale energy storage devices, because a 

continuous thin film of a carbon material with the proper porous texture 

directly synthesized on a suitable current collector could avoid some of 

the disadvantages associated with the standard preparation method of 

carbon electrodes. Taking into account that thickness of the electrode 

plays an important role in the path length for the ions, the thickness of 

micro-capacitors electrodes (ranging from nm [20] to few µm [21]) is a 

noticeable advantage compared to conventional supercapacitors 

electrodes (that show thickness of several hundreds of µm [22]). 

According to all the aforementioned, micro-capacitors may show high 

capacitance values and rate performance, which are required for high 

power density and energy density systems. In this regard, several 

studies can be found on electrochemical capacitors based on thin films 

made from: graphene and reduced graphene oxide (rGO) [20,23], 

carbon nanotubes (CNTs) [24,25], n-doped silicon nanowires [26] or 

conducting polymers e.g. polypyrrole [27]. Several works can also be 

found on interdigitated chips based on: transition metal oxides e.g. 

MnO2 [28] or RuOx [29], VS2 nanosheets [30], VN and NiO films [31], 

powdered activated carbon (ACs) [21] or composites containing e.g. 

rGO [32], graphene [33] and carbon fibres [34] among others.  

Consequently, the objective of the work presented in this chapter is to 

synthesize a continuous thin film of a mesoporous carbon material 

directly on a graphite current collector, without the use of binders or 
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conductivity promoters, and to study its potential application as 

electrodes for micro-capacitors. The carbon thin film was synthesized 

using an ordered mesoporous silica thin film as hard template and 

sucrose as carbon source. The nanostructure of the silica, the 

composite silica/carbon and the mesoporous carbon thin films was 

characterized by field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) 

coupled to energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), transmission 

electron microscopy (TEM) and Raman spectroscopy. Furthermore, the 

electrochemical behaviour of mesoporous carbon and composite 

silica/carbon thin films was analysed in 1M H2SO4 by cyclic voltammetry 

(CV) and galvanostatic charge-discharge (GCD) techniques. The results 

show that both the mesoporous carbon thin film and composite 

silica/carbon thin film exhibit high specific capacitance and excellent 

rate performance and electrochemical stability, what make them 

excellent candidates as electrodes for micro-capacitors.   

 

VI.2. Experimental 

VI.2.1. Synthesis of ordered mesoporous silica thin films 

To obtain both tailored and ordered mesoporous carbon thin film, a 

nanostructured silica thin film was successfully synthesized onto the 

graphite current collector and used as hard-template. 

Tetraethylorthosilicate (TEOS) was employed as the silica source and 

the tri-block co-polymer Pluronic® F127 was used as the structure 

directing agent. A commercial graphite current collector plate (POCO 

Graphite) of around 15 x 35 mm2 was dip-coated in the precursor 

solution with molar ratio of 1 TEOS:6.60·10-3 F127:6.66·10-3 HCl:4.62 

H2O:22.6 EtOH (that has been previously used to synthesize a 
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rombohedral silica thin film by spin-coating method [35]). The constant 

withdrawal rate was 60 mm min-1 and the relative humidity was 

maintained at 50 %. The film was aged at room temperature and 

relative humidity of 50 % during 24 h and, then, it was heated at 80 ºC 

for 24 h. Finally, the synthesized thin film was calcined at 450 ºC (ramp 

of 1 ºC min-1) for 5 h in air, in order to eliminate the Pluronic® F127. 

 

VI.2.2. Synthesis of mesoporous carbon thin films 

Mesoporous carbon thin film was synthesized using sucrose (C12H22O11) 

as carbon source and the nanostructured silica thin film as hard-

template. The synthesis is similar to that reported by Ryoo et al. [36]. 

Briefly, the synthesized mesoporous silica thin film was dip-coated in an 

aqueous solution with molar ratio of 3.65·10-3 C12H22O11: 1.43·10-3 

H2SO4: 0.28 H2O. The constant withdrawal rate was 9 mm min-1. The 

film was then dried at 100 ºC for 4 h and, subsequently, pre-carbonized 

at 160 ºC for 4 h. After that, the silica thin film containing partially 

polymerized and carbonized sucrose, was dip-coated in a solution with 

molar ratio of 2.34·10-3 C12H22O11: 0.92·10-3 H2SO4: 0.28 H2O. Then, the 

composite was also dried and pre-carbonized at the same conditions 

formerly explained. After that, the composite was carbonized in an oven 

under a N2 flow of 100 ml min-1 at 900 ºC (ramp of 10 ºC min-1) for 6 h. 

The mesoporous carbon thin film was obtained by removing the silica 

template with HF (40 %) for 4 h and subsequently washing with copious 

amounts of deionized water.  
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VI.2.3. SEM, TEM and Raman characterization 

FE-SEM (ZEISS, Merlin VP Compact model) coupled to EDX (BRUKER 

Quantax 400 model) equipment was used to analyse the distribution of 

the silica thin film onto the graphite plate surface.  

The nanostructure of the synthesized samples (mesoporous silica, 

composite silica/carbon and mesoporous carbon thin films) was 

analysed by TEM (JEOL, JEM–2010 model). A small amount of the 

sample, obtained by scraping the surface of the graphite plate, was 

suspended in few drops of ethanol; and a drop of this suspension was 

then deposited onto a 300 mesh Lacey copper grid and left to dry at 

room temperature. 

Raman spectroscopy (same equipment as used in the previous 

chapters, i.e. Jobin–Yvon Horiba LabRam model coupled to an upright 

microscope Olympus BX30) was employed to further characterize the 

nanostructure of the composite silica/carbon and mesoporous carbon 

thin films. Since the spectra obtained from these samples cannot be 

isolated from the graphite current collector background signal, the 

Raman spectra of the silica thin film and the bare graphite current 

corrector were also recorded to better explain the spectra collected from 

the mesoporous carbon and composite silica/carbon thin films. The 

excitation line was provided by a 9mW He–Ne laser at 632.8 nm. The 

laser beam was focused through a 100 x long-working objective. Each 

spectrum was acquired for 30 s.  
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VI.2.4. Electrochemical characterization 

Electrochemical characterization of the mesoporous carbon and the 

composite silica/carbon thin films was performed in 1M H2SO4 solution, 

using the three-electrode cell configuration. Furthermore, two-electrode 

cell configuration experiments were performed to study the 

electrochemical performance of the thin films synthesized in a capacitor. 

During the electrochemical measurements the temperature was 

controlled at 25 ºC.  

A typical pyrex cell for the three-electrode cell configuration test was 

used. A platinum wire was used as the counter-electrode and Ag/AgCl 

(3.5 M KCl) as the reference electrode. A geometrical area of the 

synthesized thin film (of 15 x 35 mm2) was immersed in the solution and 

used as the working electrode.  

Two-electrode cells were built using the Swagelok® configuration and 

gold current collectors, with Nylon® separator between the thin films. 

The total geometrical area of the two electrodes used was around 50 

mm2. 

Regarding the CV characterization, two cyclic voltammograms were 

performed at several scan rates ranging from 2 to 5000 mV s-1. From 

the 2nd cyclic voltammogram the specific capacitance (C in F cm-2) was 

calculated using the equation applied in the previous chapters: 

  
 
 ⁄

  
      Equation VI.1 

Where Q is the total electrical charge obtained by integration of the 

cyclic voltammogram (C cm-2) and ΔE is the potential window (V).  
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It should be pointed out that, hereafter, cm2 refers to geometrical area of 

the working electrode in a three-electrode cell configuration and to the 

sum of the geometrical area of both electrodes in a two-electrode cell 

configuration. 

After the CV characterization, GCD was performed at different current 

densities between 1 and 40 mA cm-2. Additionally, durability test at 10 

mA cm-2 was performed for the two-electrode cell configuration. From 

the slope of the discharge galvanostatic curve, the specific capacitance 

(C in F cm-2) was calculated using Equation 2: 

  
    

  
      Equation VI.2 

Where I is the discharge current density (mA cm-2), Δt is the discharge 

time (s) and ΔE is the potential range of the discharge (V). 

All the electrochemical measurements were performed with 

potentiostat-galvanostats Biologic (VSP model) and Arbin (SCTS-TA-4 

model).  

 

VI.3. Results and discussion 

VI.3.1. SEM, TEM and Raman characterization results  

Figures VI.1.a and VI.1.b show the FE-SEM and the corresponding 

EDX silicon mapping analysis of the mesoporous silica thin film 

deposited onto the graphite current collector. Considering that the 

current collector is commercial graphite synthesized just by pressing 

graphite particles (randomly oriented in the plate), it presents 

macropores, that are clearly observed in Figure VI.1.a. From Figure 

VI.1.b, it can be seen that the silicon atoms are almost homogeneously 
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distributed, demonstrating that the silica thin film is uniformly deposited 

onto the graphite current collector. It should be noted that the 

roughness of the current collector could hinder the registration of the   

X-ray signal depending on the orientation of the detector with respect to 

the surface plate, thus causing dark zones in the image recorded.  

  

Figure VI.1. FE-SEM image (a) and corresponding EDX silicon mapping 
analysis (b) of the mesoporous silica thin film deposited onto the 

graphite current collector. 

TEM images of the silica, the composite silica/carbon and the 

mesoporous carbon thin films are shown in Figures VI.2.a, VI.2.b and 

VI.2.c, respectively. From the TEM image of the silica, it can be seen 

that the thin film synthesized consists of ordered and homogeneous-

size mesopores of around 8 nm, which are perpendicularly disposed to 

the graphite current collector. The TEM image of the composite 

silica/carbon thin film shows that the carbon thin film synthesized coats 

but does not fills the mesopores of the silica. The TEM image of the 

mesoporous carbon thin film shows that the carbon coating leads to a 

remarkable decrease of the pore size down to 2-3 nm. This decrease is 

partially related to the shrinkage of the silica structure due to thermal 

treatment during carbonization step [19]. Furthermore, it seems that by 
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removing the silica template, a partial loss of structural order in the 

mesoporous carbon thin film occurs. 

   

Figure VI.2. TEM image of: mesoporous silica thin film (a), composite 
silica/carbon thin film (b) and mesoporous carbon thin film (c). 

Several studies found in the literature conclude that the best electrode 

performance is obtained with porous materials with pores of 2-6 nm 

[8,18], because mesopores with these sizes improve the kinetics of ion 

diffusion in the electrode, thus increasing the power performance at 

large current densities [1]. Accordingly, the mesoporous carbon thin film 

synthesized is expected to show excellent electrochemical behaviour 

regarding the specific capacitance and retained capacitance values. 

Figure VI.3 contains the Raman spectra acquired for the bare graphite 

current collector, the mesoporous silica thin film, the composite 

silica/carbon thin film and the mesoporous carbon thin film. It should be 

noted that the thin films were directly analysed on the graphite current 

collector; therefore, the signal obtained for the samples cannot be 

isolated from the graphite current collector background signal. All the 

spectra were normalized versus the D band. 



Silica-templated ordered mesoporous carbon thin films as electrodes for  
micro-capacitors 

186 

 

500 1000 1500 2000 2500 3000

D+GD 2462cm
-1

D2
G

Mesoporous 

carbon thin film

Composite 

silica/carbon

 thin film

Mesoporous

silica thin film

 

 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Raman shift (cm
-1
)

Graphite plate

2·D1

 

Figure VI.3. Raman spectra of the graphite plate and the mesoporous 
silica, composite silica/carbon and mesoporous carbon thin films. 

Spectra normalized versus the D band. 

In general, first- and second-order characteristic bands of carbon 

materials are observed for all the spectra. Regarding the first-order 

bands, the G band (1578 cm-1) corresponds to an ideal graphitic lattice 

vibration mode and the D band (1335 cm-1) is related to the presence of 

defects [37-41]. It should be taken into account that the so called G and 

D bands include several bands [38,40-43]: the D1 band (that is an 

inherent mode in the graphite lattice that becomes observable when 

symmetry is broken by an edge [37,39]), the D2 band (1621 cm-1), that 

has been assigned to a lattice vibration analogous to that of the G band 

but involving graphene layers which are not directly sandwiched 

between two other graphene layers (i.e. ‘boundary layer planes’) 

[38,44,45], the D3 band (at around 1500 cm-1), that seems to be related 

to interstitial defects either between the layers or the basic structural 

units of carbon films [46] or to amorphous carbon [47] and the D4 band 

(at around 1200 cm-1), that has been observed for carbon film with a 
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high content of sp3-carbon [45] and it has been assigned to mixed     

sp2-sp3 bonding.  

Concerning the second-order bands (that are attributed to the 

combination of the first-order bands [37,38,41,42,48]), the main band 

appears at 2663 cm-1 which is the first overtone of the D1 band (2·D1). 

It should be noted that the intensity of the 2·D1 relates to the G band 

intensity in graphite materials [49]. Furthermore, two less intense bands 

at around 2462 cm-1 and 2937 cm-1, that can be assigned to the first 

overtone of a Raman inactive graphitic lattice vibration mode at 1220 

cm-1 [37] and to the D+G band, respectively, are also observed. 

The Raman spectrum of the bare graphite current collector shows the 

two typical intense bands of graphite, the first-order G band and the 

second-order 2·D1 band [50-52]. Moreover, the first-order D1 and D2 

bands and the D+G second-order band and the one located at 2462  

cm-1 are also observed, as previously reported for graphite samples 

[38,49,53,54]. 

The analysis of the spectra of the thin films synthesized is not 

straightforward because these signals cannot be isolated from the 

background graphite plate signal, which, furthermore, may be slightly 

different depending on the illuminated zone owing to the randomly 

orientation of the graphite particles that comprise the graphite plate. The 

spectrum of the mesoporous silica thin film is almost equal to that from 

the graphite plate because the signal of the silica is much less intense 

than that of carbon materials [55,56]. From the spectra of the composite 

silica/carbon and mesoporous carbon thin films, the characteristic G 

and D bands of carbon materials are observed for the two samples. For 

the mesoporous carbon thin film, the D and G bands are wider than 
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those from the composite silica/carbon, i.e. it seems that there are 

higher contributions from the D3 and D4 bands. Therefore, it seems that 

by removing the silica template the structure of the mesoporous carbon 

thin film relaxes, thus causing the increase of defects (as previously 

seen from TEM images, where it was shown that the removal of the 

silica template produces the partial loss of the mesoporosity order in the 

carbon thin film). Regarding the different intensity of the 2·D1 band 

between these two samples, it could be due to the different background 

of the graphite plate signal. 

 

VI.3.2. Three-electrode cell electrochemical characterization 

results 

Both the mesoporous carbon and composite silica/carbon thin films 

were characterized by CV and subsequently by GCD experiments. It 

should be pointed out that, the bare graphite was also submitted to the 

same electrochemical treatment. 

Prior to electrochemical characterization, the working electrode was 

subjected to 20 scans between 0.00 V and 0.60 V (where neither 

oxidation nor reduction took place) at 50 mV s-1 to ensure that the 

electrode was properly wetted by the electrolyte. Then, the following 

procedure has been performed on the thin film electrodes. First of all, 

two cyclic voltammograms between 0.00 V and 0.60 V were performed 

at different scan rates: 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 and 

5000 mV s-1. Subsequently, two cyclic voltammograms at 5 mV s-1 were 

performed under three subsequent potential ranges going from -0.20 V 

to 0.80 V, from -0.40 V to 1.00 V and from -0.60 V to 1.00 V. After that, 

the same electrochemical treatment between 0.00 V and 0.60 V at 
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different scan rates (between 2 and 5000 mV s-1) was applied. Finally, 

the working electrode was submitted to four charge-discharge cycles 

between 0.00 and 0.60 V at different current densities: 2, 4, 6, 8, 10, 20 

and 40 mA cm-2. 

Regarding the CV characterization results, the steady-state 2nd cyclic 

voltammogram of the experiments is presented. Figure VI.4.a shows the 

cyclic voltammograms between 0.00 V and 0.60 V for the mesoporous 

carbon thin film at different scan rates. The cyclic voltammograms show 

a quasi-rectangular shape, typical of an essentially capacitive process 

associated with the formation of the EDL, even at the high scan rate of 

500 mV s-1. It reveals a remarkable low inner resistance compared to 

conventional electrodes prepared from powdered carbon materials 

using binders, since even for mesoporous [7,15,57] and hierarchical 

[16] powdered carbon materials the shape of the cyclic voltammogram 

got distorted even at lower scan rate values. Figure VI.4.b shows the 

cyclic voltammograms done at 5 mV s-1 under different potential 

windows. The cyclic voltammogram done between -0.20 V and 0.80 V 

(blue line) shows a quasi-rectangular shape, related to the formation of 

the EDL; however, during the positive cycle, an anodic current is 

observed going from 0.60 V to 0.80 V that is presumably related to the 

oxidation of the electrode material. After broadening the potential 

window from -0.40 V to 1.00 V (red line), several redox processes are 

observed. During the positive sweep a remarkable oxidation current 

related to the oxidation of the carbon material is recorded going from 

0.60 V to 1.00 V, and the corresponding cathodic peak is observed 

during the subsequent negative cycle at approximately 0.37 V. 

Furthermore, a cathodic current, presumably related to the 

electrochemical hydrogen evolution process, is observed from -0.20 V 
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to -0.40 V. Under the potential window between -0.60 V and 1.00 V 

(black line) a similar behaviour is observed. But, since the cathodic limit 

is less positive, higher reduction current associated to the 

electrochemical hydrogen evolution reaction is observed starting from    

-0.20 V to more negative potential. The peak related to the oxidation of 

the adsorbed hydrogen is observed at approximately 0.10 V during the 

subsequent positive scan [58]. In order to analyse the possible 

modification of the carbon thin film by the previous electrochemical 

treatment the potential range was changed again to 0.00 V and 0.60 V. 

Figure VI.4.c, shows the cyclic voltammograms done between 0.00 V 

and 0.60 V, at different scan rates, after opening the potential window. 

In this case, the cyclic voltammograms also show a quasi-rectangular 

shape even at high scan rate values. It should be pointed out that the 

specific capacitance values increase with respect to the cyclic 

voltammograms previously recorded (see Figure V.4.a). It seems that, 

by opening the potential window, the entrance of the ions of the 

electrolyte in all the porosity is promoted, resulting in an increase of the 

specific capacitance values. Moreover, some pseudocapacitance is 

observed at low scan rates as a consequence of the formation of 

oxygen surface groups during the characterization at high positive 

potential limit (Figure VI.4.b). 
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Figure IV.4. Cyclic voltammograms of the mesoporous carbon thin film 
in 1M H2SO4 solution: between 0.00 V and 0.60 V at 2, 5, 10, 20, 50, 

100, 200, 500, 1000, 2000, 5000 mV s-1 (a); between -0.20 V and 0.80 
V (blue line), between -0.40 V and 1.00 V (red line) and between -0.60 
V and 1.00 V (black line) at 5 mV s-1 (b); between 0.00 V and 0.60 V at 
2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000 mV s-1 after opening 

the potential window (c).



Silica-templated ordered mesoporous carbon thin films as electrodes for  
micro-capacitors 

192 

 

Concerning GCD characterization results, the 4th charge-discharge 

cycle at each current density between 2-40 mA cm-2 is shown in Figure 

VI.5. It can be seen that the curves show a quasi-ideal triangular and 

symmetrical shape, and negligible ohmic drop, typical of a capacitive 

behaviour associated to the formation of the EDL. 
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Figure VI.5. 4th chage-discharge cycle of the mesoporous carbon thin 
film in 1M H2SO4 solution at: 2 (blue line), 4 (red line), 6 (black line), 8 

(green line), 10 (purple line), 20 (orange line), 40 (dark blue line)        
mA cm-2. 

In order to study the behaviour of the mesoporous carbon thin film 

without removal of the silica template, the same electrochemical 

treatment was applied to the composite silica/carbon thin film. Since 

electrochemical charge accommodation during the formation of the EDL 

takes place exclusively at the surface, the composite silica/carbon thin 

film is expected to act in a similar way to the mesoporous carbon thin 

film. 

Figure VI.6.a shows the cyclic voltammograms done between 0.00 V 

and 0.60 V at different scan rates. The cyclic voltammograms show a 

quasi-rectangular shape even at high scan rate values. Figure VI.6.b 
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shows the cyclic voltammograms done at 5 mV s-1 under three 

subsequent potential windows: between -0.20 V and 0.80 V (blue line), 

between -0.40 V and 1.00 V (red line) and between -0.60 V and 1.00 V 

(black line). A similar behaviour to that observed for mesoporous carbon 

thin film is shown. Upon broadening the potential window several redox 

processes takes place. The oxidation of the carbon material from 0.60 V 

to more positive values and the corresponding cathodic peak at around 

0.37 V are observed (see red and black lines). Furthermore, the 

electrochemical hydrogen evolution process (starting from -0.20 V to 

less positive potential values) and the oxidation of the adsorbed 

hydrogen in the subsequent positive sweep (at around 0.10 V), are also 

shown. Moreover, a well-defined oxidation peak at 0.72 V is observed 

during the positive sweep (see red and black lines). Since this peak 

does not appear in the mesoporous carbon thin film, it may be related to 

oxygen groups originated from remnant traces of the carbonized 

Pluronic® F127 surfactant used in the synthesis of the mesoporous 

silica thin film. It should be noted that this oxidation peak does not 

appear in the potential window between -0.20 V and 0.80 V, thus 

suggesting that the oxygen groups originated from these remnant traces 

of the carbonized Pluronic® F127 should be previously reduced (upon 

reaching more negative potential values) and then oxidized in the 

subsequent anodic sweep. Figure VI.6.c, shows the cyclic 

voltammograms done between 0.00 V and 0.60 V at different scan rates 

after opening the potential window. Likewise for mesoporous carbon 

thin film, the capacitance values increase with respect to the recorded 

before broadening the potential window. 
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Figure VI.6. Cyclic voltammograms of the composite silica/carbon thin 
film in 1M H2SO4 solution: between 0.00 V and 0.60 V at 2, 5, 10, 20, 
50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000 mV s-1 (a); between -0.20 V and 
0.80 V (blue line), between -0.40 V and 1.00 V (red line) and between    

-0.60 V and 1.00 V (black line) at 5 mV s-1 (b); between 0.00 V and 0.60 
V at 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000 mV s-1 after 

opening the potential window (c).
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From GCD characterization results (Figure VI.7) it can be seen that the 

curves show a quasi-ideal triangular and symmetrical shape, and 

negligible ohmic drop, typical of a capacitive behaviour associated to 

the formation of the EDL. 
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Figure VI.7. 4th chage-discharge cycle of the composite silica/carbon 
thin film in 1M H2SO4 solution at: 2 (blue line), 4 (red line), 6 (black line), 

8 (green line), 10 (purple line), 20 (orange line), 40 (dark blue line)     
mA cm-2. 

The specific capacitance values for the mesoporous carbon and the 

composite silica/carbon thin films at each scan rate and at each current 

density were calculated from the CV and GCD experiments, 

respectively.  

Figure VI.8 shows the specific capacitance at each scan rate value 

calculated before (empty circle symbols) and after (empty square 

symbols) opening the potential window. In order to show the small 

contribution of the current collector the specific capacitances for the 

graphite current collector after opening the potential window (empty 

triangle symbols), are also included. As has been previously shown 

from Figures VI.4.a and VI.4.c, the capacitance increases after opening 
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the potential window, which is presumably due to the entrance of the 

electrolyte to all the pores, as a consequence of broadening the 

potential window, and to the formation of oxygen surface groups that 

contribute to pseudocapacitance and improve the wetting of the 

electrolyte. It should be remarked that the very high capacitance value 

of 26.7 mF cm-2 was recorded at 2 mV s-1 (after opening the potential 

window).  
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Figure VI.8. Specific capacitance versus scan rate plot for: graphite 
current collector after opening the potential window (-Δ- empty triangle 

symbols) and mesoporous carbon thin film before (-○-empty circle 
symbols) and after (-□-empty square symbols) opening the potential 

window. Note: the secondary axis of capacitance retention applies only 
to the mesoporous carbon thin film after opening the potential window. 

It is well known that for materials that combine micro- and mesoporosity 

high capacitance and rate performance are obtained [11,16]. The 

results obtained, in terms of specific capacitance and capacitance 

retention, corroborate that the materials synthesized consist of a 

continuous and ordered thin film with the proper porous texture where 

the pathway for the electrolyte shows less tortuosity than that in 

electrodes made from powdery materials; as a result, the capacitance 
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retention shown is higher than for electrodes made from powdered 

hierarchical porous carbon [16]. Therefore, the use of a continuous thin 

film carbon material improves the electrochemical performance of a 

carbon electrode prepared from a powdered material with regard to its 

use as an electrode in micro-capacitors. 

Figures VI.9 and VI.10 show the specific capacitance values versus the 

scan rate (after opening the potential window) and the current density, 

respectively, for the mesoporous carbon thin film (empty symbols) and 

for the composite silica/carbon thin film (full symbols). The results 

obtained show that the electrochemical behaviour of the composite 

silica/carbon thin films is similar to that obtained from the mesoporous 

carbon thin film, confirming that the uniform carbon coating makes the 

composite possess excellent electrical conductivity. It should be 

remarked that the very high capacitance value of 24.3 mF cm-2 at 2   

mV s-1 was recorded for the composite silica/carbon thin film (see full 

square symbols in Figure VI.9).  

From the results shown in Figure VI.10, it should be pointed out that the 

high specific capacitance value of 22.3 mF cm-2 at 2 mA cm-2 for the 

mesoporous carbon thin film and the high capacitance retention (61 %) 

at the highest current density of 40 mA cm-2 were achieved. These high 

specific capacitance values are in the same order of magnitude as that 

obtained for a zeolite-templated carbon thin film [59]. From the results 

for the composite silica/carbon thin film it should be pointed out that at 2 

mA cm-2 the capacitance is 18.4 mF cm-2, and at the highest current 

density of 40 mA cm-2 the electrode even retains 44 % of the initial 

capacitance (giving a capacitance of 8.2 mF cm-2) (see full rhombus 

symbols). 



Silica-templated ordered mesoporous carbon thin films as electrodes for  
micro-capacitors 

198 

 

0 1000 2000 3000 4000 5000
0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20
22
24
26
28

C
 (

m
F

 c
m

-2
)

Scan rate (mV s
-1
)

C
a
p
a

c
ita

n
c
e
 re

te
n
tio

n
 (%

)

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110

 

 

 

Figure VI.9. Specific capacitance versus scan rate plot for: mesoporous 
carbon thin film (-□- empty square symbols) and composite silica/carbon 

thin film (-■- full square symbols) after opening the potential window. 
Note: the secondary axis of capacitance retention applies only to the 

composite silica/carbon thin film. 
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Figure VI.10. Specific capacitance versus current density plot for: 
mesoporous carbon thin film (-◊- empty rhombus symbols) and 

composite silica/carbon thin film (-♦- full rhombus symbols). 

The electrochemical characterization results show the exceptional 

electrochemical properties of the mesoporous carbon thin film and that 

it may be a suitable candidate as electrode for micro-capacitors. 
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Furthermore, it has been shown that the formation of an uniform carbon 

coating over the silica template, makes the composite to have an 

excellent electrical conductivity despite the insulating nature of the silica 

[17-19,60,61]. Therefore, the composite silica/carbon thin film exhibits 

excellent electrical conductivity and electrochemical behaviour to be 

directly used as electrode for micro-capacitors, which is very interesting 

from an economical and environmental point of view. 

 

VI.3.3. Two-electrode cell electrochemical characterization results 

It has been shown that both the mesoporous carbon and composite 

silica/carbon thin films show exceptional electrochemical properties to 

be used as electrodes for electrochemical micro-capacitors. Therefore, 

the thin films synthesized were characterized in a symmetric two-

electrode cell. The symmetric electrochemical capacitor was 

characterized by CV and subsequently by GCD. After that, the capacitor 

was submitted to a durability test.  

Regarding the CV characterization, two cyclic voltammograms between 

0.00 V and 1.00 V were performed at different scan rates: 5, 10, 20, 50, 

100, 200, 500, 1000, 2000 and 5000 mV s-1. Subsequently, the GCD 

characterization was accomplished by performing four charge-discharge 

cycles between 0.00 and 1.00 V at different current densities: 1, 3, 5, 7, 

9 and 11 mA cm-2 (it should be reminded that for the two-electrode 

electrochemical characterization cm-2 refers to the sum of the 

geometrical area of both the positive and negative electrodes). Finally, 

durability test was carried out, consisting of 25,000 GCD cycles, at 10 

mA cm-2, under two subsequent potential ranges (from 0.00 V to 1.00 V 

and from 0.00 V to 1.20 V). 
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Figures VI.11 and VI.12 show the steady-state 2nd cyclic voltammogram 

at each scan rate value for the symmetric electrochemical capacitor 

made from the mesoporous carbon and the composite silica/carbon thin 

films, respectively. The cyclic voltammograms show a quasi-rectangular 

shape even at high scan rate values, thus improving the 

electrochemical behaviour of conventional electrochemical capacitors 

made from powdered carbon materials using binders [62,63] or micro-

devices based on carbon fibres [34], where the shape of the cyclic 

voltammogram gets distorted even at lower scan rate values. 
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Figure VI.11. Cyclic voltammograms of the symmetric electrochemical 
capacitor from the mesoporous carbon thin film in 1M H2SO4 solution 

between 0.00 V and 1.00 V at: 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 
5000 mV s-1. 
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Figure VI.12. Cyclic voltammograms of the symmetric electrochemical 
capacitor from the composite silica/carbon thin film in 1M H2SO4 

solution between 0.00 V and 1.00 V at: 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 
1000, 2000, 5000 mV s-1. 

Figure VI.13 shows the specific capacitance versus the scan rate for the 

symmetric electrochemical capacitor made from the mesoporous 

carbon thin film (empty square symbols) and from the composite 

silica/carbon thin film (full square symbols). Analogously, in Figure VI.14 

the specific capacitance is presented versus the current density 

(calculated from the GCD experiments, not shown here) for the 

mesoporous carbon thin film (empty rhombus symbols) and from the 

composite silica/carbon thin film (full rhombus symbols) symmetric 

capacitors. In general, the results obtained show similar electrochemical 

behaviour for both the mesoporous carbon and the composite 

silica/carbon thin films symmetric electrochemical capacitor, as 

previously seen from the three-electrode cell configuration 

characterization results. 
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Figure VI.13. Specific capacitance versus scan rate plot for the 
symmetric electrochemical capacitor made from: the mesoporous 

carbon thin film (-□- empty square symbols) and the composite 
silica/carbon thin film (-■- full square symbols). 
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Figure VI.14. Specific capacitance versus current density plot for the 
symmetric electrochemical capacitor made from: the mesoporous 
carbon thin film (-◊- empty rhombus symbols) and the composite 

silica/carbon thin film (-♦- full rhombus symbols). 

It should be remarked that the very high capacitance values of 7.0     

mF cm-2 and 6.9 mF cm-2 were recorded at 5 mV s-1 for the mesoporous 

carbon and the composite silica/carbon thin film symmetric capacitors, 
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respectively (Figure VI.13). Even though the comparison is not 

straightforward (because of the different experimental assembly and 

electrochemical conditions), the results obtained improve the value 

reported for an interdigitated micro-capacitor based on powdered ACs 

(2.1 mF cm-2) [21]. By increasing the scan rate up to 5000 mV s-1 the 

capacitance retention values of the electrochemical capacitor is 37 % 

and 28 % for the mesoporous carbon and the composite silica/carbon 

thin film electrodes, respectively; what is a remarkable result 

considering that the microelectrode assembly is not the most adequate 

one. Even then, the specific capacitance values are comparable to that 

found in the literature for interdigitated micro-capacitors based on 

reduced graphene oxide or graphene composites [32,33]  and onion-like 

carbon [64], and for micro-capacitors made of rGO thin films [20]. 

From Figure VI.14, it should be remarked the high specific capacitance 

values obtained at low current densities (1 and 3 mA cm-2), of around 

5.7 mF cm-2 and 4.7 mF cm-2 for the mesoporous carbon thin film and 

the composite silica/carbon thin film symmetric electrochemical 

capacitor, respectively, which are similar to that obtained for micro-

capacitors based on rGO–CNT composites [32]. 

Figure VI.15 shows the durability test results for the mesoporous carbon 

thin film symmetric electrochemical capacitor. This figure includes the 

first 25,000 cycles performed between 0.00 V and 1.00 V and the 

25,000 cycles subsequently performed between 0.00 V and 1.20 V. A 

slight decrease can be seen in the specific capacitance even after the 

high number of cycles performed (more pronounced in the first 25,000 

cycles), which indicates a very low degradation of the mesoporous 

carbon thin film electrodes. A very similar behaviour, i.e. low decrease 
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of the specific capacitance value even after very high number of cycles, 

was observed for durability test done for the composite silica/carbon 

thin film (results not shown here). Even though straightforward 

comparison is not fair, these results point out the superior durability of 

capacitors made from the thin films synthesized compared to 

conventional electrochemical capacitors made from powdered carbon 

materials that are not usually subjected to such a high number of GCD 

cycles and also they show a decrease of the capacitance retention even 

after less number of cycles applied [65-67]. 
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Figure VI.15. Specific capacitance versus cycle number plot for the 
symmetric electrochemical capacitor made from the mesoporous 

carbon thin film: between 0.00 V and 1.00 V (-■- black square symbols) 
and between 0.00 V and 1.20 V (-■- red square symbols). Current 

density: 10 mA cm-2. 

Thus, both the mesoporous carbon thin film and the composite 

silica/carbon thin film show exceptional electrochemical properties, in 

terms of capacitance, rate performance and stability, making them 

promising candidates as electrodes for micro-capacitors. 
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VI.4. Conclusions 

Continuous mesoporous carbon thin film was successfully synthesized 

onto a graphite current collector using an ordered mesoporous silica 

thin film as the hard-template. The nanostructure of the silica, the 

composite silica/carbon and the mesoporous carbon thin films was 

characterized by microscopy and spectroscopy techniques. FE-SEM 

and corresponding EDX silicon mapping analysis of the mesoporous 

silica thin film demonstrated that it is uniformly deposited onto the 

graphite current collector. From TEM images it was shown that the silica 

template presents ordered mesopores of around 8 nm perpendicularly 

disposed to the graphite current collector. From the image of the 

composite silica/carbon thin film it was shown that the carbon material 

covers the nanostructure of the template and it maintains the structural 

order of the silica thin film. A TEM image of the mesoporous carbon thin 

film demonstrated that the order partially decreases by removing the 

silica template and that the mesopore size is around 2-3 nm. 

Mesoporous carbon thin film Raman spectrum shows an increment of 

the D and G bands width with respect to the composite silica/carbon 

thin film spectrum, pointing out that the removal of the silica template 

produces a relaxation of the mesoporous carbon thin film structure: the 

structural order of the carbon materials decreases, that entails the 

appearance of defects. This result is in agreement with the partial loss 

of the mesoporosity order previously observed from TEM images. 

Concerning the electrochemical characterization, it should be pointed 

out that the very high capacitance values of 7.0 mF cm-2 and 6.9        

mF cm-2 were recorded at 5 mV s-1 for the mesoporous carbon and the 

composite silica/carbon thin films symmetric capacitors, respectively, 

that improve the values reported for other carbon-based electrode 
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devices. The very similar electrochemical results (high specific 

capacitance and high rate performance) obtained for both thin films 

(mesoporous carbon and silica/carbon composite) demonstrate that the 

uniform carbon coating make the composite possess excellent electrical 

conductivity. Furthermore, the durability test has shown that the thin 

films synthesized show low degradation, even after a high number of 

cycles are applied, since the specific capacitance remains almost 

constant. Therefore, both the mesoporous carbon thin film and the 

composite silica/carbon thin film show exceptional electrochemical 

properties, in terms of capacitance, rate performance and stability, 

making them promising candidates as electrodes for micro-capacitors. 
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VII.1. Introduction 

Electrochemical double-layer capacitors (EDLCs), or supercapacitors, 

based on the formation of the electric double-layer (EDL) in the 

interphase electrode-electrolyte and the quick faradic charge transfer 

reactions between the electrolyte and the electrode (i.e. 

pseudocapacitance), are currently considered one of the most 

promising electrochemical energy storage devices [1,2]. Presently, the 

main goal of the studies dedicated to these devices is to design high 

energy (>10 Wh kg-1) devices displaying the high power of state-of-the 

art EDLCs [3].  

The energy density of an EDLC is described by Equation VII.1,  

   
 

 
      Equation VII.1 

Where E is the energy, C is the capacitance and V is the operating 

voltage. 

Thus the increase of both the capacitance and the operating voltage are 

the two strategies to improve the energy stored.  

Porous carbon materials and, in particular, activated carbons (ACs) are 

one of the most suitable electrode materials for EDLCs because of their 

low-cost, versatility of both structure/texture and surface chemistry, 

good conductivity and high cycling life [4,5]. Regarding the carbon 

material properties, the surface chemistry plays a key role because it 

can affect the wettability of the electrode and contribute to the 

pseudocapacitance, but also it has a strong influence on the stability of 

the capacitor upon cycling [6,7]. Furthermore, due to the EDL 

mechanisms in supercapacitors based on carbon electrodes, porous 
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structure and pore size distribution are key parameters to improve the 

capacitance of the electrodes [1,5,8]. It is now well known that pores 

with diameters comparable to the effective ion size are optimal for high 

specific capacitance [9]; however, extremely narrow pores may present 

sieving effect and, in consequence, they do not contribute to the charge 

stored [2,6,10-12].  

Aqueous solution, organic solution and ionic liquids (ILs) are currently 

used as electrolytes for supercapacitors. Aqueous electrolytes display 

high capacitance values but a relatively low operating voltage of around 

1 V, though an operating voltage up to 1.8 V can be reached using 

neutral aqueous solution [4,13]. Organic electrolytes, typically based on 

quaternary ammonium salt dissolved in an organic solvent, usually 

propylene carbonate (PC) or acetonitrile (ACN), provide a stability 

window in the range of 2.5-2.7 V [10,14] that display a higher specific 

energy than aqueous systems (even though they show less ionic 

conductivity and capacitance values). However, ILs are currently 

considered one of the most interesting electrolytes because they show 

non-flammability and negligible vapour pressure (and thus, high safety), 

high thermal stability and a wide electrochemical stability window that 

provides operative voltage higher than 3 V [15]. The main drawback of 

ILs is the high viscosity and low conductivity compared to electrolytes 

based on PC and ACN that might affect the capacitance values 

displayed by electrode materials [16]. To overcome this limitation, 

mixtures of ILs and organic solvents have been proposed and they are 

now considered as a convenient strategy to merge the favourable 

properties of these two classes of electrolytes.  
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Supercapacitors and batteries are mainly used for applications where 

the electronic systems have to operate at a wide range of temperatures 

(i.e. between -30 ºC and +60 ºC) [17] thus several works studying the 

electrochemical behaviour of these devices using IL-based electrolytes 

at different temperatures can be found in the literature [8,18,19]. 

In the past years the large majority of the investigated ACs have been 

developed for use in either aqueous or conventional organic electrolytes 

for EDLCs. Only few studies have been dedicated to the development 

of ACs tailored for alternative electrolytes, e.g. IL-based one. For this 

reason, this latter investigation appears of importance to take fully 

advantage of the favourable features of IL-based electrolytes. 

The main objective of the work presented in this chapter is to 

characterize an AC with tailored porosity (high apparent specific surface 

area and a high volume of micropores with an average pore size of 

around 1.4 nm) for innovative electrolytes (solvent-free and solvent-

based) for high voltage EDLCs. The influence of the ion/pore size ratio 

and the electrolyte characteristics (i.e. viscosity and conductivity) on the 

electrochemical behaviour of the investigated AC was studied in three 

PC-based electrolytes (1M tetraethylammonium tetrafluoroborate in PC 

(1M Et4N BF4/PC), 1M 1-butyl-1-methylpyrrolidinium tetrafluoroborate in 

PC (1M PYR14 BF4/PC) and 1M 1-butyl-1-methylpyrrolidinium            

bis-(trifluoromethylsulfonyl)imide in PC (1M PYR14 TFSI/PC)), and in the 

IL PYR14 TFSI at different temperatures (20, 40 and 60 ºC).  

 

 

 



Electrochemical performance of a superporous activated carbon in IL-based 
electrolytes 

220 

 

VII.2. Experimental 

VII.2.1. Synthesis of the activated carbon 

The superporous AC (named as ANK3) was obtained following the 

procedure described in Chapter IV. It should be pointed out that 

synthesis conditions were selected in order to obtain both high apparent 

specific surface area and high micropore volume.  

 

VII.2.2. Porous texture characterization 

The porous texture of the ANK3 was determined following the 

procedure described in Chapter IV. It should be noted that Brunauer–

Emmett–Teller theory is commonly used to calculate the apparent 

specific surface area (SBET) of the materials despite BET analysis could 

be inadequate for some microporous materials [20]. Thus, specific 

surface area was also calculated by applying non-local density 

functional theory (SNLDFT) to the N2 adsorption data. Furthermore, pore 

size distribution (PSD) was calculated by applying the NLDFT model to 

the N2 adsorption data [21,22] as applied by the Solution of Adsorption 

Integral Equation Using Splines Software (SAIEUS, available online at 

http://www.nldft.com/), using Heterogeneous Surface Model. 

 

VII.2.3. Surface chemistry characterization 

Temperature programmed desorption (TPD) was performed using the 

equipment described in Chapter IV. To carry out the analysis, 

approximately 10 mg of the ANK3 were heated up to 950 ºC (heating 

rate 20 ºC min-1) under a helium flow rate of 100 ml min-1. 

http://www.nldft.com/
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VII.2.4. Electrolytes preparation 

Before preparing the electrolytes the conductive salts were pre-treated. 

The IL PYR14 TFSI (IoLiTec, 99.5 %) was dried over molecular sieve (3 

Å) until the water content was below 20 ppm. Et4N BF4 (Sigma-Aldrich  

≥ 99 %) was also dried under vacuum. PYR14 BF4 (IoLiTec, 99 %) was 

purified as described elsewhere [23]. PC (Sigma–Aldrich 99.7 %) was 

used as organic solvent. Both the storing of the salts, IL and PC as well 

as the preparation of the electrolytes were done in a dry room (relative 

humidity < 0.2 %).  

 

VII.2.5. Electrochemical characterization 

ANK3 electrodes were composed of 90 wt. % of ANK3 powder as active 

material, 5 wt. % of carbon black (SUPER C65) as conductivity 

promoter and 5 wt. % of sodium carboxymethylcellulose as binder 

(CMC from Walocel CRT 2000 GA). First of all, 0.025 g of CMC was 

dissolved in 1.6 mL of ultrapure water by magnetic stirring for 1 h. 

Afterwards, a mixture composed of 0.450 g of ANK3 and 0.025 g of 

carbon black was added and it was kept 30 min stirring at 5000 rpm 

using a rotary disk (Dremel 4000, Dremel Europe). Subsequently, the 

homogenous slurry was casted on aluminium foil (30 µm, purity             

> 99.9 %, etched by immersion in 5 wt. % KOH at 60 ºC for 60 s) by 

using a laboratory scale doctor blade coater. The casted electrodes 

were left drying overnight at room temperature. After drying, electrodes 

with a diameter of 12 mm were cut from the coated sheets. The ANK3 

electrodes prepared showed thickness values between 150 and 300 µm 

and average mass values between 1.5 and 6.0 mg. 
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Free standing electrodes (named as NORIT) with mass loadings over 

40 mg were prepared using a different binder (polytetrafluoroethylene, 

PTFE, 60 wt. % dispersion in H2O, Sigma–Aldrich) and a microporous 

commercial AC (NORIT DLC Super 30, with a SBET of 1618 m2 g-1) as 

an active material, with a final ratio of 85:10:5 (AC:carbon black:PTFE). 

The PTFE aqueous dispersion, the AC and the carbon black were 

dispersed in an excess amount of EtOH and stirred until viscous slurry 

was obtained. Then, the slurry was rolled and electrodes of 12 mm 

diameter were cut and left dried at 80 ºC overnight. 

Both the ANK3 and NORIT electrodes were dried under vacuum at 120 

ºC overnight before using them.  

Electrochemical tests were carried out using the Swagelok®-type 

configuration. The cells were assembled in an argon-filled glove box 

with oxygen and water contents <1 ppm. Whatman GF/D glass 

microfiber filter of 675 µm in thickness and 13 mm in diameter was used 

as separator. Before assembly the cell, the separator was drenched 

with 140 µL of electrolyte and carbon electrodes were soaked under 

vacuum during 5 min. All the electrochemical tests were performed 

using a VMP multichannel potentiostatic-galvanostatic system (Biologic 

Science Instruments). Electrochemical cells were placed in an oven to 

keep a constant temperature during the measurements.  

Electrochemical characterization of ANK3 in different electrolytes and at 

different temperatures was performed by using a standard three-

electrode configuration. NORIT electrodes were used as counter-

electrode so as not to limit the capacitive response of the working 

electrode, while Ag wire was used as quasi-reference electrode. For 

EDLC characterization, asymmetric (in mass) supercapacitors were 
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assembled to maximise the specific energy [24,25], ANK3 electrodes 

were used both as positive and negative electrode. 

Prior to electrochemical characterization, the assembled cells remained 

24 h at the selected temperature and, afterwards, 30 scans at 5 mV s-1 

were performed to ensure that the electrode was properly wetted by the 

electrolyte. 

Cyclic voltammograms were obtained at 1 mV s-1 using three-electrode 

configuration. Cyclic voltammograms were recorded at different 

potential ranges by broadening 0.10 V the potential limit of every cycle 

with respect to the previous one. Regarding cyclic voltammetry (CV) 

characterization of the EDLC, Cyclic voltammograms were carried out 

at different scan rates ranging from 1 to 200 mV s-1 at a given potential 

window. In both experiments, three scans were recorded at each 

condition.  

From the 3rd steady-state cyclic voltammograms capacitance values 

were calculated using Equations VII.2-VII.4: 

   
 
 ⁄

  
      Equation VII.2 

Where Cs is the specific capacitance (F g-1), Q is the total electrical 

charge obtained by integration of the cyclic voltammogram (C g-1) and 

ΔE is the potential window (V). 

       
  

    
           Equation VII.3 

Where Cn,BET is the normalized capacitance (mF m-2) and SBET is the 

apparent specific surface area of ANK3 calculated by applying the BET 

theory (m2 g-1).  
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           Equation VII.4 

Where Cn,NLDFT is the normalized capacitance (mF m-2) and SNLDFT is the 

specific surface area of ANK3 calculated by applying the NLDFT 

method (m2 g-1).  

 

VII.3. Results and discussion 

VII.3.1. Porous texture and surface chemistry characterization 

Figures VII.1 and VII.2 show the N2 adsorption isotherm and PSD of 

ANK3, respectively. The N2 isotherm is of type I, according to the 

IUPAC classification [26], typical of microporous materials. The PSD 

plot shows that ANK3 is an essentially microporous material with a wide 

micropore size distribution and a mean pore size of around 1.4 nm.  

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

200

400

600

800

1000

 

 

V
 (

c
m

3
 g

-1
)

P/P
0  

Figure VII.1. N2 adsorption isotherm at 77 K of ANK3. 
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Figure VII.2. PSD of ANK3 obtained from the N2 isotherm at 77 K by 
applying NLDFT method. 

Table VII.1 shows the porous texture and surface chemistry 

characterization of ANK3. It can be seen that the ANK3 shows high 

apparent specific surface area and large micropore volume. VDR (CO2) 

also indicates that the AC presents narrow microporosity (i.e., 

micropores less than 1 nm, approximately).  

As it has been previously said in Chapter IV and V surface oxygen 

groups of carbon materials decompose upon heating producing CO and 

CO2 at different temperatures which can be followed by the TPD 

experiments [27,28]. Evolution of CO occurs at high temperatures as 

consequence of the decomposition of basic or neutral groups such as 

phenols, ethers, carbonyls and quinones. CO2 evolves generally at 

lower temperatures and it is mainly due to the decomposition of 

carboxylic groups and lactones. Decomposition of anhydride groups 

produces CO and CO2. From the TPD profiles (not shown here), the 

amount of CO and CO2 evolved groups were estimated and included in 

Table VII.1. 



Electrochemical performance of a superporous activated carbon in IL-based 
electrolytes 

226 

 

Table VII.1. Porous texture and surface chemistry characterization 
results of ANK3. 

Sample ANK3 

SBET (m
2
 g

-1
) 3165 

SNLDFT (m
2
 g

-1
) 2130 

VDR (N2) (cm
3
 g

-1
) 1.17 

VDR (CO2) (cm
3
 g

-1
) 0.81 

µmolCO g
-1 2160 

µmolCO2 g
-1 590 

µmolO g
-1 a 3340 

a 
µmolO g

-1 
= µmolCO g

-1 
+ 2 · µmolCO2 g

-1
 

 

VII.3.2. Electrochemical characterization in three-electrode 

configuration 

Steady-state cyclic voltammograms performed in three-electrode 

configuration in the electrolytes 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 

1M PYR14 TFSI/PC are shown in Figure VII.3.  

First of all, it should be remarked that, for the three electrolytes, black 

cyclic voltammograms show a quasi-rectangular shape, typical of an 

essentially capacitive process associated with the formation of the EDL. 

Concerning the more positive potential window, red and blue cyclic 

voltammograms show an anodic current at high potential values, for the 

three electrolytes. It should be noted that this anodic current is higher 

for the experiments performed in 1M Et4N BF4/PC medium. The 

corresponding cathodic peak is observed at around 0.80 V both in 1M 

Et4N BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC and at approximately 1.00 V in 1M 
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PYR14 BF4/PC. As it will be discussed below, several parameters 

influence the electrochemical behaviour of the ANK3 in the three 

electrolytes, justifying the potential values registered for the cathodic 

process even though both anions and cations of the 1M Et4N BF4/PC 

and 1M PYR14 TFSI/PC electrolytes are different while, 1M PYR14 

BF4/PC presents the same BF4
- anion that 1M Et4N BF4/PC. 

Regarding the less positive potential window, it seems that reduction 

processes take place at negative potential values (see red, blue, green 

and purple cyclic voltammograms); in fact, a cathodic current is 

recorded starting from -1.20, -1.70  and -2.00 V to less positive potential 

in 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC media, 

respectively. The corresponding anodic peak is observed during the 

positive scan at around -0.61, -0.30 and -0.44 V for 1M Et4N BF4/PC, 

1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC, respectively (see red, blue, 

green and purple cyclic voltammograms). It should be noted that the 

anodic peak is shifted to more positive potentials, and its intensity 

increases when increasing the negative potential limit down to -2.10 V 

(see purple cyclic voltammogram), for the three electrolytes. These 

redox processes may be related both to faradic charge transfer 

reactions (i.e. pseudocapacitance) due to the presence of surface 

oxygen groups in the ANK3 [6,16] and/or to decomposition of PC [8,29]. 

It has been shown that the aging rate of symmetric EDLC is dominated 

by the aging of the negative electrode, in PC-based electrolytes [30]. It 

is known that the electrochemical decomposition of PC can be 

promoted by the presence of the surface functionalities, that is to say, 

the solvent can react with functional groups on the ACs. Furthermore 

inorganic impurities of ACs that could remain after chemical activation 

may facilitate the irreversible decomposition of PC (in this case, ANK3 
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shows a residual potassium content below 1 wt. % [31]). The 

degradation of the PC might produce a blockage of the porosity [8,29]; it 

has been suggested that propene and H2 come from PC reduction and 

CO2 is produced by PC oxidation [29].  

It should be noted that, when broadening the potential window, both the 

anodic and cathodic currents registered seems to indicate that the 

operative potential window increases as follows: 1M Et4N BF4/PC < 1M 

PYR14 BF4/PC < 1M PYR14 TFSI/PC, that is in agreement with the 

literature [10,14,16]. 
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Figure VII.3. Cyclic voltammograms in three-electrode configuration in: 
1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC. 1 mV s-1 

scan rate. 20 ºC. 
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From the cyclic voltammograms performed between the open circuit 

potential (Eoc) and -0.65 V and from Eoc to 1.20 V, the capacitance 

values displayed by cations and anions of the electrolytes were 

calculated (see Table VII.2). 

Table VII.2. Capacitance values calculated for the ions of the three 
electrolytes (1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 

TFSI/PC) in three-electrode configuration. 

Cs (F g
-1

) Cn,BET (mF m
-2

) Cn,NLDFT (mF m
-2

) 

Anion Cation Anion Cation Anion Cation 

1M Et4N BF4/PC 179 197 57 62 84 93 

1M PYR14 BF4/PC 187 185 59 58 88 87 

1M PYR14 TFSI/PC 168 195 53 62 79 92 

 
As shown in the table, the ANK3-based electrodes are displaying 

specific capacitance values which are exceeding 180 F g-1. To the best 

of our knowledge, these values are among the highest so far reported 

for AC-based electrodes in non-conventional electrolyte. The Cs for 

TFSI- is slightly lower than that shown by BF4
-. The ion size of BF4

- has 

been estimated to be 0.46 nm [10] (considering that it has a spherical 

shape), while ion dimensions of TFSI- are, approximately, 0.79 nm and 

0.29 nm [9]. Both shape and ion size with respect to the pore size, 

influence the adsorption in the micropores. If only one layer of ions was 

adsorbed in the pores, the smaller the distance between the pore wall 

and the centre of the ion, the higher the capacitance, what could 

provide higher specific capacitance for TFSI-. However, when increasing 

the pore size, if a second layer could be accommodated, the 

capacitance would increase [32]. In this case, the activated carbon used 

has a wide micropore size distribution and an average pore size of 1.4 

nm that can accommodate at least two layers of spherical BF4
- anions 

with a more efficient packing than TFSI-. Other parameters should be 
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taken into account such as ion solvation, conductivity and viscosity. It 

has been shown that for the entrance of the ions into the pores they 

have to be at least partially desolvated [2,9,32,33]. Also the lower 

conductivity and higher viscosity of 1M PYR14 TFSI/PC compared to 

both 1M Et4N BF4/PC and 1M PYR14 BF4/PC (see Table VII.3) explains 

the lower Cs of TFSI- compared to that displayed by BF4
-. Even though 

viscosity and conductivity of 1M Et4N BF4/PC and 1M PYR14 BF4/PC are 

quite similar, the fact that both ions, and not only the counterions (with 

the opposite charge as that of the charged electrode) are involved in the 

EDL formation [12] may justify the different Cs values calculated for BF4
- 

in these two electrolytes.  

Table VII.3. Viscosity and conductivity of the electrolytes at 20 ºC [10]. 

Viscosity 
(mPa s) 

Conductivity 
(mS cm

-1
) 

1M Et4N BF4/PC 4.0 10.7 
1M PYR14 BF4/PC 4.2 9.8 
1M PYR14 TFSI/PC 5.1 7.3 

 
The Cs of Et4N

+ (calculated from 1M Et4N BF4/PC) is slightly higher than 

that shown by PYR14
+ (calculated from 1M PYR14 BF4/PC) but almost 

equal to that shown by PYR14
+ (calculated from 1M PYR14 TFSI/PC). In 

this case, the diameter of Et4N
+ is 0.69 nm [10] (considering that it has a 

spherical shape), while the dimensions of PYR14
+, which has been 

estimated using the Avogadro software, are around 1.10 nm and 0.65 

nm (see Figure VII.4). If PYR14
+ is adsorbed with the longest dimension 

perpendicular to the pore wall, both Et4N
+ and PYR14

+ would have 

similar distance between the pore wall and the centre of the ion and, 

then, similar Cs. Since the activated carbon used has a wide micropore 
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size distribution with an average pore size of 1.4 nm, the pores are wide 

enough to accommodate the larger cations giving similar capacitances.  

 

Figure VII.4. Avogadro software model of the structure of PYR14
+. 

It is well known, that not only the apparent specific surface area but also 

PSD and surface chemistry affects to the capacitance displayed by 

carbon materials both in aqueous and non-aqueous electrolytes 

[6,7,9,12,34]. The ratio between the pore width and the ion size is a key 

parameter that strongly affects the electrochemical behaviour. It has 

been demonstrated that pore size very close to the ion size leads to the 

maximum capacitance [9], however ion access to very narrow 

micropores (i.e. non-accessible pores) may be hindered (thus showing 

sieving effect) [6,12].  

In this study, the porosity of the AC has been tailored in order to obtain 

a high apparent specific surface area and a high volume of micropores 

with an average pore size of around 1.4 nm. This tailored porosity 

makes possible to reach very high Cs values, in the three electrolytes, 

since this material provides wider micropores for an efficient adsorption 

and accommodation of ions for the different ion sizes studied in this 

work. For this reason, these results improve those found in the literature 

for other ACs in non-aqueous electrolytes (using both ACN and PC as 

solvent) [10,35-37]. Cn,NLDFT values are comparable to that showed for 
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ACs that do not present sieving effect [10], thus suggesting that most of 

the porosity is fully accessible to the ions of the electrolytes, because 

the pore size (of around 1.4 nm) is higher than the ion size of the 

electrolytes used.  

Cyclic voltammograms obtained for the pure IL PYR14 TFSI at three 

different temperatures (20, 40 and 60 ºC) are shown in Figure VII.5. 

Cyclic voltammograms performed in the pure PYR14 TFSI at 20 ºC show 

distorted shape compared to that recorded at 40 and 60 ºC, that exhibit 

a quasi-rectangular shape typical of an essentially capacitive process 

associated with the formation of the EDL. The increase of conductivity 

and decrease of viscosity when increasing temperature [15,38,39] may 

explain these results. Furthermore, PYR14
+ cation seems to present 

diffusional problems at 20 ºC, presumably due both to: (i) the higher 

size of PYR14
+ (1.10 and 0.65 nm, see Figure VII.4) compared to TFSI– 

(0.79 and 0.29 nm [9]) with respect to the mean pore size of ANK3 

(around 1.4 nm) and (ii) the characteristics of the electrolyte at this 

temperature (i.e. conductivity and viscosity) [16]. On the other hand, the 

comparison of cyclic voltammograms performed at 20 ºC in the pure 

PYR14 TFSI (Figure VII.5) and in 1M PYR14 TFSI/PC (Figure VII.3), 

reveals that conductivity increases and viscosity decreases when using 

the PC-containing electrolyte, as it has been previously seen [16,39]. 

Thus, it seems that electrochemical behaviour is affected not only by 

ion/pore size ratio and ion shape but also by viscosity and conductivity 

of the IL (that vary both by diluting the IL with organic solvents and by 

changing IL temperature) [40]. 
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Figure VII.5. Cyclic voltammograms in three-electrode configuration in 
PYR14 TFSI at 20, 40 and 60 ºC. 1 mV s-1 scan rate. 

It should be noted that by increasing the potential limits (both positive 

and negative window) several redox peaks are observed for the three 

temperatures. At 20 ºC, an anodic peak is observed at approximately 

1.15 V and the corresponding cathodic peak is seen at around 0.95 V. 

These redox processes are observed at 1.00 V (anodic peak) and at 

1.10 V (cathodic peak) for the cyclic voltammograms performed at 40 

and 60 ºC. Furthermore, three oxidation peaks are observed at around  

-0.22, -0.67 and -1.10 V for the cyclic voltammograms performed at 40 

and 60 ºC, when reaching potential limits down to -2.30 and -2.00 V, 

respectively. Even at 20 ºC, a slight anodic peak is observed at -0.70 V 



Electrochemical performance of a superporous activated carbon in IL-based 
electrolytes 

234 

 

after reaching the negative potential of -2.50 V. These redox peaks may 

be due both to faradic charge transfer reactions (i.e. 

pseudocapacitance), due to the presence of surface oxygen groups in 

the ANK3 [16], and/or to the degradation of the PYR14 TFSI. It should be 

noted that the remarkable anodic peak observed at around -0.44 V for 

1M PYR14 TFSI/PC (see Figure VII.3) is not observed in the cyclic 

voltammograms performed in the pure PYR14 TFSI, thus it is reasonable 

to suppose that decomposition of PC might take place at potentials 

lower than -1.20 V. Regarding potential stability window it seems to 

decrease when increasing temperature: a negative current is recorded 

starting from -2.30 V, -1.80 V and -1.50 V to more negative values and 

a positive current starts at, approximately, 1.50 V, 1.40 and 1.20 V for 

the cyclic voltammograms done at 20, 40 and 60 ºC, respectively. 

These latter findings are in line with results already reported in the 

literature [2, 43].  

Table VII.4 shows capacitance values of PYR14
+ and TFSI- calculated 

from the cyclic voltammograms performed between Eoc and -0.82 V and 

between Eoc and 0.97 V. Values obtained from the experiments 

performed at 40 and 60 ºC are quite similar. Capacitance displayed by 

PYR14
+ is slightly higher than that shown by the TFSI– anion; 

furthermore, the same trend was observed from 1M PYR14 TFSI/PC 

(see Table VII.2). However, this trend is not observed from the 

experiment done at 20 ºC, where the higher size of PYR14
+ cation leads 

to diffusional problems at this temperature. 
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Table VII.4. Capacitance values calculated for the ions of PYR14 TFSI in 
three-electrode configuration. 

Cs (F g
-1

) Cn,BET (mF m
-2

) Cn,NLDFT (mF m
-2

) 

TFSI
-
 PYR14

+
 TFSI- PYR14

+
 TFSI- PYR14

+
 

20 ºC 149 132 47 42 70 62 

40 ºC 167 176 53 56 78 83 

60 ºC 167 174 53 55 78 82 

 
It should be pointed out that the tailored porosity of ANK3 (high 

apparent specific surface area and a high volume of micropores with an 

average pore size of around 1.4 nm) allows to obtain very high Cs 

values of around 170 F g-1 in solvent-free electrolytes (showed by for 

both ions of PYR14 TFSI at 40 and 60 ºC). These values improve those 

found in the literature for high surface area carbon materials in PYR14 

TFSI [41,42] and in other IL [43] and for AC-based solid state 

supercapacitors [44] at 60 ºC.  

 

VII.3.3. EDLC characterization 

To complete the electrochemical characterization of the ANK3 in the 

PC-containing electrolytes studied, ANK3-based EDLCs were 

assembled and preliminary investigations were performed. The mass 

loadings of the active materials were balanced, according to the 

electrochemical stability limits and the Cs values showed in each 

electrolyte, in order to avoid the premature aging of the cell and to 

enhance the electrochemical performance of the EDLCs [24,25,45,46]. 

The ratio of mass was calculated using Equation VII.5: 

  

  
  

       

       
      Equation VII.5 
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Where m+/m- is the mass ratio between the positive and the negative 

electrode, Cs+/Cs- is the respective Cs and ΔE+/ΔE- is the respective 

maximum operating potential window (calculated from three-electrode 

configuration experiments). 

Three cyclic voltammograms were performed at 1, 2, 5, 20, 50, 100 and 

200 mV s-1 scan rates. Operative potential windows of 2.7, 3.2 and 3.5 

V were reached for 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 

TFSI/PC, respectively. The 3rd steady cyclic voltammograms at             

5 mV s-1, for the three electrolytes, are presented in Figure VII.6. The 

cyclic voltammograms show a quasi-rectangular shape, typical of an 

essentially capacitive process associated with the formation of the EDL.  
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Figure VII.6. Cyclic voltammograms at 5 mV s-1 in two-electrode 
configuration in: 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 

TFSI/PC. 20 ºC. 

Cs values, at each scan rate, were also calculated and they are shown 

in Figure VII.7. It should be remarked the high Cs value, of around 45    

F g-1 at 1 mV s-1 scan rate, shown by ANK3 in the three electrolytes. 
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Even though the comparison is not straightforward (because of the 

different electrochemical conditions), capacitance values obtained 

improve the results reported for different ACs in several non-aqueous 

electrolytes [8,10,16,23,30,47]. In 1M Et4N BF4/PC, the percentage 

value of retained capacitance at 200 mV s-1 is 56%, which is higher than 

for the other two electrolytes. These results suggest that ion/pore size 

ratio, ion shape and viscosity and conductivity of the electrolyte have a 

strong influence on the electrochemical behaviour at higher scan rate. 
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Figure VII.7. Cs values versus scan rate plot for: 1M Et4N BF4/PC, 1M 
PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC. 

The excellent electrochemical behaviour shown by ANK3 (in terms of 

specific capacitance and retained capacitance) due to the tailored 

porosity of this AC makes it a promising candidate as electrode for 

EDLC both in organic and IL electrolytes. 
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VII.4. Conclusions 

Tailoring the porosity of the AC is one of the key to take fully 

advantages of the features of innovative electrolytes. We showed that 

using AC with high apparent specific surface area and high micropore 

volume with an average pore size of 1.4 nm it is possible to obtain very 

high capacitance values in the pure PYR14 TFSI at three different 

temperatures (20, 40 and 60 ºC) as well as in 1M Et4N BF4/PC, 1M 

PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC at 20 ºC, using a three-electrode 

configuration. Excellent electrochemical behaviour (in terms of 

capacitance and retained capacitance) was also shown by ANK3-based 

EDLC in 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC at 

20 ºC.  

These results pointed out that the tailored porosity of the ANK3 makes it 

an excellent candidate to be used as electrode for the realization of high 

voltage, high energy EDLC containing non-conventional electrolytes.  

Furthermore, it was confirmed that several parameters, such as the 

ion/pore size ratio, the ion shape, the ion solvation and the 

characteristics of the electrolyte (i.e. conductivity and viscosity) have a 

strong influence on the electrochemical behaviour shown by ANK3. 
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Advanced nanostructured carbon materials have been synthesized and 

chemically and electrochemically characterized with the purpose of 

being used for electrochemical energy storage applications. Carbon 

materials with tailored porosity were revealed as promising candidates 

to be used as electrodes for electrochemical capacitors. Further studies 

were also performed in order to deepen into the knowledge of the 

electrochemical behaviour of the selected porous carbon materials 

under different electrochemical conditions and using different 

electrolytes. 

The results obtained from the PhD Thesis led to the following general 

conclusions: 

 

 Regarding the electrochemical hydrogen storage in nanoporous 

carbons, it has been shown that: 

 Both the characteristics of the ACs and the electrolyte used have an 

important influence in the electrochemical hydrogen storage process. 

The electrochemical hydrogen storage capacity was higher in basic 

medium than in neutral medium. The capacity was also higher for the 

AC with the higher porosity development in both electrolytes. 

 In situ Raman spectroscopy confirmed that chemical carbon-

hydrogen bonds are formed during the charge process in both 

electrolytes and that this hydrogen chemisorption is reversible. 

 Weakly bonded hydrogen was the dominant form in basic medium, 

while strongly bonded hydrogen dominated in neutral medium.  
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 With respect to the characterization of a ZTC by using the EQCM 

and in situ Raman spectroscopy techniques, the main conclusions are 

as follows: 

 ZTC was greatly electrochemically oxidized in the first voltammetric 

cycles under the potential intervals studied (i.e. from -0.10 V up to 

0.80 V, 1.20 V and 1.40 V). Under more severe electrochemical 

conditions, ZTC suffered a remarkable degradation that involves a 

noticeable loss of conductivity and of the porous structure. 

 In situ Raman spectroscopy showed that electrochemical oxidation of 

ZTC under anodic conditions produced structural changes that 

involved the degradation of the three-dimensional regular network.  

 Both the EQCM and the TPD results obtained suggested that the 

electrochemical oxidation and gasification of the ZTC takes place 

simultaneously. It was shown that electrochemical gasification of the 

carbon material can occur not only under anodic conditions but also 

under cathodic conditions (i.e. by reducing carbon-oxygen groups 

generated under anodic conditions going to more negative potential). 

The gravimetric response recorded with the EQCM demonstrated to 

be useful to further explain the electrochemical oxidation and 

gasification processes displayed during the voltammetric 

measurements.  

 

 Concerning the synthesis and characterization of silica-templated 

ordered mesoporous carbon thin films, the main conclusions can be 

summarized as follows: 

 Continuous mesoporous carbon thin film was successfully 

synthesized onto a graphite current collector using an ordered 
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mesoporous silica thin film as the hard-template. Structural 

characterization of the thin films synthesized showed that: (i) the 

silica template presented ordered mesopores of around 8 nm 

perpendicularly disposed to the graphite current collector, (ii) the 

carbon material covered the nanostructure of the template and it 

maintained the structural order of the silica thin film, (iii) the order of 

the mesoporous carbon thin film partially decreased by removing the 

silica template and the mesopore size was around 2-3 nm.  

 Very high capacitance values were recorded for the mesoporous 

carbon and the composite silica/carbon thin films symmetric 

capacitors, thus improving the values reported for other carbon-

based devices. The very similar electrochemical results obtained for 

both thin films demonstrated that the uniform carbon coating makes 

the composite to have excellent electrical conductivity. Furthermore, 

the durability test performed demonstrated that the thin films 

synthesized showed low degradation, even after a high number of 

cycles are applied. 

 Both the mesoporous carbon thin film and the composite 

silica/carbon thin film showed exceptional electrochemical properties, 

in terms of capacitance, rate performance and stability, making them 

promising candidates as electrodes for micro-capacitors. 

 

 The main conclusions extracted from the study of the 

electrochemical performance of a superporous activated in ionic liquid-

based electrolytes are:  

 Very high capacitance values in the pure PYR14 TFSI at three 

different temperatures (20, 40 and 60 ºC) as well as in 1M Et4N 

BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC at 20 ºC were 
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shown by ANK3 using a three-electrode configuration. Furthermore, 

excellent electrochemical behaviour (in terms of capacitance and 

retained capacitance) was also shown by ANK3-based 

supercapacitors in 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M 

PYR14 TFSI/PC at 20 ºC.  

 It was demonstrated that several parameters, such as the ion/pore 

size ratio, the ion shape, the ion solvation and the characteristics of 

the electrolyte (i.e. conductivity and viscosity) have a strong influence 

on the electrochemical behaviour shown by ANK3. 

 The tailored porosity of the ANK3 makes it an excellent candidate to 

be used as electrode for the design of high voltage, high energy 

supercapacitors containing non-conventional electrolytes. 
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En la presente Tesis Doctoral, diferentes materiales carbonosos 

nanoestructurados han sido sintetizados y caracterizados química y 

electroquímicamente para aplicaciones de almacenamiento 

electroquímico de energía. Los materiales carbonosos con porosidad 

diseñada han mostrado ser excelentes candidatos para su uso como 

electrodos en condensadores electroquímicos. Además, se han 

realizado estudios adicionales con el fin de profundizar en el 

conocimiento del comportamiento electroquímico de los materiales 

carbonosos porosos seleccionados, bajo distintos condiciones 

electroquímicas y usando diferentes electrolitos. 

Así pues, el trabajo desarrollado en la presente Tesis Doctoral permite 

extraer las siguientes conclusiones generales:  

 

 En relación al estudio del almacenamiento electroquímico de 

hidrógeno en materiales carbonosos nanoporosos son: 

 Las propiedades de los carbones activados así como el tipo de 

electrolito utilizado mostraron una gran influencia en el 

almacenamiento electroquímico de hidrógeno. El porcentaje de 

hidrógeno almacenado electroquímicamente fue mayor para la 

muestra con una porosidad más desarrollada, en ambos medios. 

Además, el hidrógeno almacenado electroquímicamente fue mayor 

en medio básico que en medio neutro.  

 La técnica de espectroscopía Raman in situ confirmó que se forman 

enlaces químicos entre el hidrógeno y el carbono durante el proceso 

de carga, en ambos electrolitos, y que la quimisorción de hidrógeno 

es reversible. 



Conclusiones generales 

254 

 

 Se observó que en medio básico predomina el hidrógeno enlazado 

más débilmente, mientras que en medio neutro predomina el 

hidrógeno enlazado más fuertemente. 

 

 Las conclusiones generales extraídas de la caracterización del ZTC 

mediante el uso de técnicas como la EQCM y la espectroscopía Raman 

in situ son:  

 El ZTC se oxida electroquímicamente en los primeros ciclos de 

voltamperometría cíclica bajo los intervalos de potencial estudiados 

(de -0,10 V a 0,80 V, 1,20 V y 1,40 V). Bajo condiciones 

electroquímicas más severas, el ZTC sufre una degradación 

importante que implica la pérdida significativa de conductividad 

eléctrica y degradación de la estructura porosa. 

 La técnica de espectroscopía Raman in situ mostró, también, que la 

oxidación electroquímica del ZTC, bajo condiciones anódicas, 

produce cambios estructurales (degradación de la estructura porosa 

tridimensional y ordenada). 

 Los resultados obtenidos de la caracterización realizada con las 

técnicas EQCM y TPD sugirieron que los procesos de oxidación y 

gasificación electroquímica del ZTC tienen lugar de forma 

simultánea. Se mostró que la gasificación del material carbonoso 

puede tener lugar no sólo bajo condiciones anódicas, sino también 

bajo condiciones catódicas (es decir, reduciendo los grupos 

oxigenados, generados previamente bajo condiciones anódicas). 

La respuesta gravimétrica proporcionada por la técnica EQCM 

demostró ser útil para explicar más profundamente los procesos de 
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oxidación y gasificación electroquímica que se producen durante la 

caracterización voltamperométrica.  

 

 Respecto a la síntesis y caracterización de películas delgadas de un 

material carbonoso mesoporoso sintetizado por nanomoledo, las 

principales conclusiones extraídas son:  

 Se ha conseguido sintetizar una película delgada y continua de un 

material carbonoso mesoporoso, directamente sobre un colector de 

corriente de grafito, utilizando como plantilla una película delgada de 

sílice mesoporosa ordenada. La caracterización de la estructura de 

las películas sintetizadas mostró que: (i) la película delgada de sílice 

presenta mesoporos ordenados de, aproximadamente, 8 nm 

dispuestos perpendicularmente al colector de corriente de grafito, (ii) 

el material carbonoso cubre la nanoestructura de la plantilla, 

manteniendo el orden estructural de la película delgada de sílice 

mesoporosa, (iii) el orden de la película delgada de material 

carbonoso mesoporoso disminuye parcialmente al eliminar la 

plantilla de sílice, además, el tamaño de los mesoporos del material 

carbonoso está en torno a 2-3 nm.  

 Los condensadores electroquímicos simétricos preparados a partir 

de las películas delgadas del material carbonoso mesoporoso y del 

material compuesto sílice/carbón han mostrado valores elevados de 

capacidad, mejorando los resultados reportados en la bibliografía 

para otros dispositivos basados en materiales carbonosos. El 

comportamiento electroquímico mostrado por estos dos materiales 

demuestra que el depósito de la lámina delgada de material 

carbonoso sobre la sílice hace que el material compuesto posea una 

excelente conductividad eléctrica. Además, los experimentos de 
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durabilidad realizados mostraron que ambos materiales sufren una 

baja degradación, incluso después de ser sometidos a un elevado 

número de ciclos. 

 Tanto las películas delgadas del material carbonoso mesoporoso 

como del material compuesto sílice/carbón mostraron excelentes 

propiedades electroquímicas (capacidad, retención de capacidad y 

estabilidad) lo que hace que sean candidatos prometedores para su 

uso como electrodos en micro-condensadores. 

 

 Las conclusiones principales del estudio del comportamiento 

electroquímico de un carbón activado superporoso en electrolitos 

basados en líquidos iónicos son:  

 El carbón activado ANK3 mostró elevados valores de capacidad en 

el líquido iónico PYR14 TFSI a tres temperaturas (20, 40 y 60 ºC) y 

en los medios 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC y 1M PYR14 

TFSI/PC a 20 ºC (en configuración de tres electrodos). Además, los 

supercondensadores basados en los electrolitos 1M Et4N BF4/PC, 

1M PYR14 BF4/PC y 1M PYR14 TFSI/PC mostraron, también, un 

excelente comportamiento electroquímico (elevados valores de 

capacidad y de retención de capacidad).   

 Se ha visto que el comportamiento electroquímico mostrado por el 

ANK3 está influenciado por diferentes parámetros, tales como: la 

relación entre el tamaño del ión y el tamaño del poro, la forma de los 

iones, la solvatación de éstos y otras características del electrolito 

(conductividad y viscosidad). 

 La porosidad diseñada del ANK3 hace que sea un excelente 

candidato para su uso como electrodo en supercondensadores 

basados en electrolitos no convencionales, haciendo que estos 
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dispositivos puedan alcanzar elevados valores de voltaje de trabajo 

así como de energía almacenada. 
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The main objective of this PhD Thesis is the synthesis and 

characterization of advanced nanostructured carbon materials for 

energy storage applications. 

Porous carbon materials have been intensely investigated as electrodes 

for energy storage applications because of their low-cost, versatility of 

structure/texture, good conductivity and high cycling life. A relevant 

electrochemical application of carbon materials is hydrogen storage by 

electro-reduction of water in alkaline and neutral media. Two activated 

carbons (ACs), with different porous texture and surface chemistry, 

were used and characterized by different electrochemical techniques in 

two electrolytes (6 M KOH and 0.5 M Na2SO4). Comparing the two 

samples, it was suggested that the surface functionality and porosity of 

the activated carbons have an important influence in the 

electrochemical hydrogen storage process. From the galvanostatic 

charge-discharge (GCD) curves, it was shown that the electrochemical 

hydrogen storage capacity was higher in basic medium than in neutral 

medium. The capacity was also higher for the AC with the higher 

porosity development in both electrolytes. The in situ Raman spectra 

collected showed that carbon-hydrogen bonds are formed reversibly in 

both electrolytes during cathodic conditions. It was confirmed that, in 

both electrolytes, the hydrogenation of carbon atoms was produced 

more easily for the sample with lower amount of surface oxygen groups. 

In basic medium, for the two samples, the formation of carbon-hydrogen 

bonds proceeded at more positive potential with respect to the 

thermodynamic potential value for hydrogen evolution.  

Currently, templated carbons have attracted much attention because 

the combination of both tailored and ordered porous network with a 
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nano-sized structure could result in the development of unique features 

for their potential applications. The zeolite-templated carbon (ZTC) 

synthesized in the nanochannels of zeolite Y is a promising candidate 

as electrode for electric double-layer capacitors because of its unique 

structure consisting of buckybowl-like nanographenes assembled into a 

three-dimensional regular network with a well-defined pore size of 1.2 

nm and large surface area. The electrochemical behaviour of the ZTC, 

focusing on both the surface chemistry and structural changes 

produced under different electrochemical conditions in 1M H2SO4 

medium, was studied. The electrochemical quartz crystal microbalance 

(EQCM) allowed simultaneous monitoring of the voltammetric and 

gravimetric responses of ZTC. Under electrochemical oxidation 

conditions, a high anodic current and a net mass increase were 

recorded, resulting in the increase of the specific capacitance owing to 

the contribution of the pseudocapacitance, mainly derived from the 

hydroquinone-quinone redox couple. Under more severe 

electrochemical conditions, a net mass loss was observed, revealing 

that electrochemical gasification took place. Surface chemistry, before 

and after the electrochemical treatments, was analyzed through 

temperature programmed desorption (TPD) experiments. Both the 

EQCM and the TPD experimental results obtained suggested that the 

electrochemical oxidation and gasification of the ZTC took place 

simultaneously. Furthermore, in situ Raman spectroscopy was used to 

further characterize the structural changes produced in ZTC under the 

electrochemical conditions applied, supporting that high potential values 

produced the electrochemical oxidation and degradation of the carbon 

material.  
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Furthermore, the recent technological trend towards portable electronic 

devices has leaded a strong interest in small-scale energy storage 

devices. Thin film capacitors have great potential to be used as power 

source in small-scale energy storage devices. In this PhD Thesis, a 

silica-templated ordered mesoporous carbon thin film was directly 

synthesized on a graphite current collector using an ordered 

mesoporous silica thin film as hard-template. The nanostructure of the 

silica, the composite silica/carbon and the mesoporous carbon thin films 

was characterized by field emission scanning electron microscopy 

coupled to energy-dispersive X-ray spectroscopy microanalysis system, 

transmission electron microscopy and Raman spectroscopy. Silica thin 

film, which was uniformly deposited onto the graphite plate surface, 

presented mesopores of around 8 nm perpendicularly disposed to the 

current collector. Carbon thin film, which almost replicates the 

nanostructure of the silica thin film, showed mesopores of around 2-3 

nm. Electrochemical behaviour of both the mesoporous carbon and the 

composite silica/carbon thin films was analyzed by cyclic voltammetry 

and GCD in 1 M H2SO4 solution, demonstrating that the thin films 

synthesized show exceptional properties in terms of specific 

capacitance, rate performance and electrochemical stability to be used 

as electrodes for micro-capacitors. 

The use of ionic liquid and organic-based electrolytes for 

supercapacitors is being widely studied in recent years, because they 

allow increasing the operating voltage with respect to the aqueous 

electrolytes that leads to an increase of the energy density of the 

device. In the present PhD Thesis, the electrochemical behaviour of a 

superporous AC with a tailored porosity (high apparent specific surface 

area and a high volume of micropores with an average pore size of 
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around 1.4 nm) was analyzed in different non-aqueous electrolytes. The 

AC showed very high capacitance (higher than 160 F g-1) values in the 

PYR14 TFSI at different temperatures (20, 40 and 60 ºC) as well as in 

1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC and 1M PYR14 TFSI/PC. The 

tailored porosity of the AC made possible to obtain very high 

capacitance values, making this carbon material a promising candidate 

to be used as electrode for electrochemical capacitors using non-

conventional electrolytes. It was also confirmed that several 

parameters, such as the ion/pore size ratio, the ion shape, the ion 

solvation and the conductivity and viscosity of the electrolyte have a 

strong influence on the electrochemical behaviour of the AC. 
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El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral se centra en la 

síntesis y caracterización de materiales carbonosos avanzados para 

aplicaciones en el almacenamiento de energía.  

Los carbones activados han sido ampliamente investigados para su uso 

como electrodos en dispositivos de almacenamiento de energía debido 

a sus propiedades: bajo coste, versatilidad de la estructura/textura, 

buena conductividad eléctrica y elevada durabilidad. Una aplicación 

importante, basada en procesos farádicos, es el almacenamiento 

electroquímico de hidrógeno por electrodescomposición del agua en 

condiciones catódicas. En la presente Tesis Doctoral, se ha analizado 

el comportamiento electroquímico de dos carbones activados, con 

diferente textura porosa y química superficial, en dos electrolitos (6 M 

KOH y 0,5 M Na2SO4). Comparando los resultados obtenidos para 

ambas muestras, se observó que la química superficial y la textura 

porosa de los carbones activados utilizados tienen una gran influencia 

en el proceso de almacenamiento electroquímico de hidrógeno. Las 

curvas de carga-descarga galvanostática (GCD del inglés galvanostatic 

charge-discharge), mostraron que la capacidad de almacenamiento 

electroquímico de hidrógeno en ambos medios fue mayor para la 

muestra con una porosidad más desarrollada. Además, el hidrógeno 

almacenado electroquímicamente fue mayor en medio básico que en 

medio neutro. La técnica de espectroscopía Raman in situ confirmó que 

se forman enlaces químicos reversibles entre el hidrógeno y el carbono, 

bajo condiciones catódicas. Además, se observó que, en ambos 

electrolitos, la hidrogenación de los átomos de carbono sucede más 

fácilmente para la muestra con menor cantidad de grupos oxigenados 

superficiales. Respecto a la influencia del electrolito, en medio básico la 

formación de enlaces carbono-hidrógeno se produjo a potenciales más 
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positivos que el potencial termodinámico de formación de hidrógeno 

molecular.  

La síntesis de materiales carbonosos nanomoldeados se ha convertido 

en una línea de investigación puntera debido a que permite producir 

materiales carbonosos con estructuras y texturas controladas a escala 

nanométrica, lo que resulta en el desarrollo de propiedades únicas para 

su uso en diferentes aplicaciones. El material carbonoso sintetizado 

utilizado zeolita Y como plantilla (ZTC, del inglés zeolite-templated 

carbon), es un material prometedor para su uso como electrodo en 

supercondensadores debido a que posee una elevada área superficial 

aparente y elevado volumen de microporos, un tamaño de poro bien 

definido, en torno a 1,2 nm, y una estructura porosa tridimensional y 

ordenada. En la presente Tesis Doctoral, se ha analizado el 

comportamiento electroquímico del ZTC en medio 1M H2SO4, 

prestando especial atención a la química superficial y a los cambios 

estructurales que se producen bajo las condiciones electroquímicas 

aplicadas. Se ha utilizado la microbalanza electroquímica de cristal de 

cuarzo (EQCM, del inglés electrochemical quartz crystal microbalance) 

para analizar el comportamiento electroquímico y gravimétrico del ZTC. 

Bajo condiciones de oxidación electroquímica, se registró una elevada 

corriente anódica y un gran aumento neto de masa. La electrooxidación 

del material carbonoso produjo un incremento de la capacidad 

específica del ZTC debido a la contribución de la pseudocapacidad, 

principalmente derivada de la formación del par hidroquinona-quinona. 

Bajo condiciones electroquímicas más severas, se observó una pérdida 

neta de masa, lo que sugirió que la gasificación electroquímica del 

material carbonoso se produce bajo dichas condiciones. Los 

experimentos de desorción a temperatura programada (TPD, del inglés 
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temperature programmed desorption) permitieron analizar la química 

superficial del ZTC, antes y después de someter a la muestra a las 

diferentes condiciones electroquímicas estudiadas. Los resultados 

obtenidos tanto de la caracterización con la EQCM como de los 

experimentos de TPD sugirieron que los procesos de oxidación y 

gasificación electroquímica del ZTC se producen simultáneamente. La 

espectroscopía Raman in situ permitió caracterizar, más 

detalladamente, los cambios estructurales que se producen en el ZTC 

bajo las condiciones electroquímicas aplicadas. Los resultados 

mostraron, también, que a elevados valores de potencial se produce la 

oxidación y degradación simultánea del material carbonoso.  

En la actualidad existe una creciente demanda de dispositivos de 

almacenamiento de energía miniaturizados, debido al incremento de la 

producción dispositivos electrónicos portátiles. En la presente Tesis 

Doctoral, se ha llevado a cabo la síntesis de películas delgadas de un 

material carbonoso mesoporoso, directamente sobre un colector de 

corriente de grafito, utilizando como plantilla una lámina delgada de 

sílice mesoporosa. La nanoestructura de las películas sintetizadas ha 

sido analizada mediante técnicas como: microscopía electrónica de 

barrido de emisión de campo acoplada a un sistema de microanálisis 

por espectroscopía de fluorescencia de rayos-X, microscopía 

electrónica de transmisión y espectroscopía Raman. Se ha visto que la 

película de sílice, depositada uniformemente sobre la lámina de grafito, 

presenta mesoporos ordenados de, aproximadamente, 8 nm dispuestos 

perpendicularmente al colector de corriente. El material carbonoso que 

cubre la nanoestructura de la plantilla, manteniendo el orden estructural 

de la película delgada de sílice mesoporosa, presenta mesoporos de un 

tamaño entre 2 y 3 nm. La caracterización electroquímica tanto de la 
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película delgada del material carbono mesoporoso como del material 

compuesto sílice/carbón se llevó a cabo mediante experimentos de 

voltamperometría cíclica y GCD en medio 1 M H2SO4. El excelente 

comportamiento electroquímico mostrado por las películas delgadas 

sintetizadas (en términos de capacidad, retención de capacidad y 

estabilidad) hace que estos materiales sean candidatos prometedores 

para su uso como electrodos en micro-condensadores. 

Los electrolitos basados en líquidos iónicos o sales disueltas en 

disolventes orgánicos están siendo ampliamente estudiados para su 

uso en supercondensadores debido a que permiten aumentar el voltaje 

de trabajo, respecto a los electrolitos acuosos, lo que resulta en un 

incremento de la energía que puede almacenar el dispositivo. En la 

presente Tesis Doctoral, se ha analizado el comportamiento 

electroquímico de un carbón activado con porosidad diseñada (elevada 

área superficial aparente, elevado volumen de microporos y un tamaño 

de microporos de, aproximadamente, 1,4 nm) en diferentes electrolitos 

no acuosos. El carbón activado presentó valores elevados de 

capacidad específica (superando, incluso, los 160 F g-1), tanto en el 

PYR14 TFSI a tres temperaturas diferentes (20, 40 y 60 ºC) como en los 

electrolitos 1M Et4N BF4/PC, 1M PYR14 BF4/PC y 1M PYR14 TFSI/PC a 

20 ºC. La porosidad diseñada del carbón activado hace que sea un 

excelente candidato para su uso como electrodo en 

supercondensadores basados en electrolitos no convencionales. Se 

confirmó, además, que el comportamiento electroquímico mostrado por 

el carbón activado está influenciado por diferentes parámetros, como: 

la relación entre el tamaño del ión y el tamaño del poro, la forma de los 

iones, la solvatación iónica, así como la conductividad y viscosidad del 

electrolito. 
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