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ESTUDO DA INFLUENCIA DO AGENTE COMPLEXANTE NA MORFOLOGIA
DO ZnO PARA APLICACAO EM SUPERCAPACITORES

RESUMO

O ZnO sendo um semicondutor atdxico, barato tem sido estudado para aplicacdo em
diversos dispositivos eletro-eletronicos, entre eles células solares e supercapacitores.
Aliando-se métodos de baixo custo econémico e baixo impacto ecoldgico o ZnO sera um
forte candidato a substituir outros materiais. E neste contexto que insere-se este trabalho.
Os métodos utilizados neste trabalho para a obtencéo de filmes nanoestruturados de ZnO
foram: o método de adsorc¢éo e reacdo sucessivas SILAR (do inglés: Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction) e 0 método do banho quimico CDB (do inglés: Chemical Bath
Deposition) utilizados para a obtencdo da semente e do filme nanoestruturado,
respectivamente. O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia dos agentes
complexantes na obtencdo de filmes de ZnO por CBD. Os resultados obtidos mostraram
que os agentes complexantes exercem forte influéncia na morfologia, orientacdo
preferencial e massa do filme nanoestruturado. Os resultados de capacitancia também

refletiram a influéncia das caracteristicas dos filmes nanoestruturados

Palavras-chave: Supercapacitor; Oxido de Zinco; Método SILAR; Método CBD.



STUDY OF THE INFLUENCE OF COMPLEX AGENT IN ZnO MORPHOLOGY
FOR SUPERCAPACITORS APPLICATION

ABSTRACT

ZnO being a non-toxic, inexpensive semiconductor has been studied for application
in various electro-electronic devices, including solar cells and supercapacitors. Combining
methods with low economic cost and low ecological impact ZnO will be a strong candidate
to replace other materials. It is in this context that this work is inserted. The methods used
in this work to obtain nanostructured ZnO films were: the successive lonic Layer
Adsorption and Reaction (SILAR) and the chemical bath method (Chemical Bath
Deposition) used to obtain the seed and the nanostructured film, respectively. The objective
of this work was to study the influence of complexing agents on the production of ZnO
films by CBD. The results showed that the complexing agents exert a strong influence on
the morphology, preferential orientation and mass of the nanostructured film. The

capacitance results also reflected the influence of the characteristics of nanostructured films.

Keywords: Supercapacitor; Zinc Oxide; SILAR Method; CBD Method.



Lista de Figuras

Figura 1 - Representacdo esquematica do capacitor eletrostatico (Adaptado de:
Balakrishnan et al. 2014). ......ooueiieiiee et 15

Figura 2 - Representacdo esquematica do capacitor eletrolitico. Adaptacdo: Balakrishnan et
Al 2004 e e et e e et e e e e e e e beeareeara e 17

Figura 3 - Representacdo esquematica do supercapacitor (A). Fonte: BALAKRISHNAN et
AL 2004 .ottt R Rttt bt e et et e neare e 18

Figura 4 - Diagrama de Ragone para dispositivos e armazenamento de energia. Grafico de

densidade de poténcia versus densidade de energia. Adaptado de: Bagotsky et al. 2015....19
Figura 5 - Esquema do sistema SILAR desenvolvido no LCF............ccccoevvieiiiecc e, 24
Figura 6 - Fendmeno de difragéo (construtiva). Fonte: Science in School (2012)............... 29

Figura 7 - - Perfil de potencial aplicado em: (a) voltametria ciclica; (b) varrimento catodico
apo6s um periodo de tempo de polarizacdo (tt) ao potencial anddico (Et), (com adaptagéo).
Fonte: FONSECa et al. 2015. ..o 30

Figura 8 - Influéncia de permanéncia no ZnAc: (2) 10se (b) 20 S....oocveovieieiiieniiiee 33

Figura 9 - Filme nanoestruturado obtido com o banho anionico a 80 °C com aumentos de:
(@) 1.000 vezes € (D) 10.000 VEZES.........cccuerrereereeieaieaiesieesieaseesseesiesseesseesseeseesseesseeseessessees 34

Figura 10 - Micrografias em MEV de Concentracdo 0,01 M ZnCl»: (a) aumento de 500x;
(b) aumento de 1.000x; (c) aumento de 3.000x e (d) aumento de 10.000X..........cccervrrvennee. 35

Figura 11 - Micrografias em MEV de Concentracdo 0,02 M ZnCl»: (a) aumento de 500x;
(b) aumento de 1.000x; (c) aumento de 3.000x e (d) aumento de 10.000X........ccccccerurreennee. 36

Figura 12 - Micrografias em MEV de Concentracdo 0,04 M ZnCl»: (a) aumento de 1.000x;
(b) aumento de 3.000x; (c) aumento de 6.000x e (d) aumento de 10.000X........c.cccevvervenee. 36

Figura 13 - Micrografias em MEV de Concentracdo 0,06 M ZnCl»: (a) aumento de 1.000x;
(b) aumento de 3.000x; (c) aumento de 7.000x e (d) aumento de 10.000X........cccccervereenee. 37

Figura 14 - Influéncia da Zn?*:NHa na solucdo de ZnAc a 0,02 M: (a) 1:4 aumento 1.000x,
(b) 1:4 aumento de 10.000x, (c) 1:10 aumento 1.000x, (d) 1:10 aumento de 10.000x. ....... 39


file:///C:/Users/ichig/Downloads/TCC%20-%20Tatiane%20-%20Revisado%20letter.docx%23_Toc505074132

Figura 15 - Influéncia da Zn?*:NHs na solugdo de ZnAc a 0,01 M: (a) 1:10 aumento
1.000x, (b) 1:10 aumento de 10.000x, (c) 1:20 aumento 1.000x, (d) 1:20 aumento de

10.000x, (e) 1:30 aumento 1.000x, (d) 1:30 aumento de 10.000X.........ccccevverrerieerrearrerennne 40
Figura 16 - MEV 0,04 M de acetato de zinco e razdo Zn?*:NH4 1:4, (a) aumento 300x e (b)
aumento 5.000X. FONte: ACEIVO PESSOAL.........ccueirieriiiiiireiciie e 41
Figura 17 - Difratograma do substrato @G0 304L. ........cccceiiiiiiniiiniiieeee s 42
Figura 18 - Difratograma da semente de ZnO sobre substrato de ago inoX. ..........cccceeveenee. 43

Figura 19 - Micrografias em FEG da semente ZnO: (a) aumento de 300x; (b) aumento de

1.000x; (c) aumento de 3.000x e (d) aumento de 5.000x. Fonte: acervo pessoal. ............... 44
Figura 20 - Difratograma complexante EDTA......cccci oo 45
Figura 21 - Difratograma complexante HMT ...........cccoiveiiieii i 46
Figura 22 - Difratograma complexante UrIa. ..........ccccererieereneienineneesie e 46

Figura 23 - Micrografias utilizando uréia: (a) aumento de 300x; (b) aumento de 1.000x; (c)
aumento de 3.000x e (d) aumento de 5.000X.......c.ccurrrereririieeriesie e e e see e 47

Figura 24 - Micrografias utilizando HMT: (a) aumento de 300x; (b) aumento de 1.000x; (c)
aumento de 3.000x e (d) aumento de 5.000X........c.ccuerrerrririeerieaie e e e 48

Figura 25 - Micrografias utilizando EDTA: (a) aumento de 300x; (b) aumento de 1.000x;

(c) aumento de 3.000x e (d) aumento de 5.000X. .....ccvierrrerreiieiiene e 49
Figura 26 - C.V. do agente complexante EDTA. a) 10 mV.s-1 e b) 50 mV.s-1. ................. 50
Figura 27 - C.V. do agente complexante HMT. ¢) 10 mV.s-1 e d) 50 mV.s-1. ................... 50

Figura 28- C.V. do agente complexante Ureia. €) 10 mV.s-1 e f) 50 mV. s-1..........c...c....... 50



Lista de Tabelas

Tabela 1- Etapas de limpeza do substrato de FTO. .......cccccceiieiiiiie i 24
Tabela 2 - Etapas de limpeza do substrato ago INOX..........ccervereiiiriieniesie e 25
Tabela 3 - Processo de banhos quimicos pelo método SILAR..........ccccoeviiiinicniininens 26
Tabela 4 - Esquema de preparacdo das solucfes dos agentes complexantes. ...................... 26

Tabela 5 - Amostras utilizadas para a analise do uso de banho de nucleacéo de ZnCl,. ..... 34

Tabela 6 - Amostras utilizadas para a analise por banhos de nucleacdo variagdo nas

concentragdes de acetato de zinco € raza0 ZNZ :NH4 . .....ccovveveveeveeeeeeee e, 38
Tabela 7 - Composi¢ao quimica do SUDSLIAL0. .........c.cververierierieriesie e 42
Tabela 8 - Massa dos eletrodos de ZNO. ........cocveiiieiieie e 45

Tabela 9 - Capacitancia dos eletrodos de ZnO e dos capacitores ZnO/carvao..................... 51



Lista de Siglas, Abreviaturas e Acronimos

(CH3COO)2Zn - Acetato de zinco
A - Area superficial

C - Capacitancia

Q — Carga

11 - Carga por unidade de area

€ - Constante dielétrica

€o - Constante dielétrica ou permissividade no vacuo
CBD - Chemical Bath Deposition
ZnCl2— Cloreto de zinco

V - Diferenca de potencial

DRX — Difracao de Raios-X

d - Distancia entre os eletrodos

6 - Distancia média entre o solido, superficie do eletrodo polarizada e o centro médio da

camada ionica.

Em - Energia armazenada

EDLC - Electric Double-layer Capacitor ou Capacitor de Dupla Camada Elétrica
EPR - Equivalent Parallel Resistance ou Resisténcia Paralela Equivalente

ESR - Equivalente Series Resistance ou Resisténcia Equivalente em Série
EDTA - Ethylenediamine tetraacetic acid ou acido etilenodiamino tetra-acético
F - Farad

FRX - Fluorescéncia de Raios-X

HMT - Hexametilenotetramina

NH4OH - Hidroxido de amonio

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura

M - Molar ou mol.L*



Zn(NO3)2 - Nitrato de zinco

ZnO — Oxido de zinco

P — Poténcia

Pméx - Poténcia méaxima do capacitor

¢ - Potencial da dupla camada (¢)

R - Resisténcia de carregamento

SILAR - Successive lonic Layer Adsorption and Reaction
ZnSO4— Sulfato de zinco

FE-SEM - Varredura com Emissdo de Campo

CV - Voltametria ciclica



Sumario

JNRET0] 51U 107:Y o TSR 13
OBUIETIVOS ...ttt b e ne e n e e r e nnne e 14
1 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......ooiiiiiiieiieiiesiesiesisssss s 15
I R O T o (o | 0] (1SS 15
1.1.1  Capacitor EIStroStatiCO ........cccevveieiiciece e 15
1.1.2  Capacitor EIEtrolitiCO.......ccooviiiieiie e s 17
1.1.3  SUPEICAPACIIOIES .....ceveeeeeeeeeiee ittt bbb 17
1.1.4  Mecanismos de armazenamento de carga EDLC ..........cccccoovieiiiiniicnnnnn 19

1.2 OXIAO U8 ZINCO .ecvueeericeeeeeeeeeeeeeee ettt 20
1.3 FilMe NAN0ESTIUTUIAAO .....oeueeiiiiieiie it 21
1.3 1 MELOUO CDB ..ottt 22
1.3.2 MELOAO SILAR ..ottt ene s 22

2 MATERIAIS E METODOS ..ot eeesestese s eses s ass s senassensnsenenns 24
2.1 Crescimento das Sementes de ZNO .........ccccooiiiiiiiinenieieee e 24
2.2  Crescimento do filme nanoestruturado de ZnO pelo método CBD....................... 26
2.3 Fluorescencia de RAIOS-X ........couiiiiriiiiiinieesiisie et 27
2.4 DIfragao d8 RAIOS X.....icoiiiiiieeieiie ettt 28
2.5 Voltametria CICHICA . ......ooveieeieeere s 30
2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ... 32

3 RESULTADOS E DISCUSSOES .......ovviiiereeineeieissessssssssssssasssnsssssssssssssesesanens 33
3.1  Filmes nanoestruturados sobre o substrato de FTO .........cccoeiiinineininccce 33
3.2 Nanoestruturados sobre substrato de ago inoxidavel .............ccoocevvieiiiiiininnnnnns 41

B CONCLUSOES . ..o e ettt e e e, 52



5

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



13

INTRODUCAO

O surgimento de dispositivos eletroquimicos, como 0s supercapacitores vém
crescendo nos Gltimos anos devido a necessidade de armazenamento e conversdo de energia
para dispositivos moveis, além da reducdo de impacto ambiental a partir de sistemas
geradores de energias renovaveis. Apresentando elevada densidade de poténcia e de energia
comparaveis as baterias (MCDONOUGH, 2009), os supercapacitores sdo dispositivos que
armazenam maior energia e que podem ser utilizados em diversas aplicagdes que envolvem
0 alto consumo de energia, como eletronicos em geral: na medicina, no transporte e para o
sistema de defesa militar (BURKE, 2000).

As vantagens sao altas taxas de descarga, pouca degradacdo em varios ciclos, boa
reversibilidade, peso leve, baixa toxicidade dos materiais usados e alta eficiéncia do ciclo
de uso. O desempenho de um supercapacitor é determinado pela estrutura e propriedades
eletroquimicas dos eletrodos (BURKE, 2000), em especial o éxido de zinco (ZnO), que
exibe excelente propriedade Optica e elétrica. Assim, dada sua boa atividade eletroquimica
e baixa toxicidade, 0 ZnO € um material promissor para ser eletrodo do supercapacitor, ja
gue as nanoestruturas de ZnO podem fornecer uma grande area de superficie especifica
para a fabricacdo dos supercapacitores eletroquimicos de alta eficiéncia, mas ha uma
desvantagem da formacdo de dendritos durante a consecutivos ciclos, com diminui¢cdo no

ciclo de vida.

Dentre os varios métodos utilizados para a obtencdo de nanoestruturas de ZnO, a
combinacdo do método SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) para
gerar as sementes e, em seguida o crescimento das nanoestruturas por banho quimico pelo
método CBD (Chemical Bath Deposition) se mostra como 0 mais eficiente por conta de seu
baixo custo, por ser ecologicamente correto e utilizar reagentes quimicos de baixa

toxicidade.

A técnica SILAR baseia-se em reacfes sequenciais sobre a superficie do substrato
através de ciclos de imersdo em temperaturas variaveis e pressdao normal (NIESEN &
GUIRE, 2002), como também na técnica CBD empregando no processo de banho para

deposicéo e crescimento da nanoestrutura de ZnO.
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OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram estudar a previamente a influéncia das variaveis
do método SILAR na producdo de sementes de ZnO sobre substratos de vidro recobertos
com oxido de estanho dopado com flior (FTO) e a influéncia dos agentes complexantes:
hexametilenotetramina (HMT), 4&cido etilenodiamina tetra-acético (EDTA) e ureia no
crescimento do oxido de zinco nanoestruturado sobre o substrato de aco inoxidavel 304L
apos o crescimento de semente de ZnO pelo método SILAR. para aplicacdo em

supercapacitores.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Capacitores
1.1.1 Capacitor Eletrostatico

O capacitor eletrostatico € um dispositivo que armazena energia elétrica, sua
estrutura consiste de duas placas metalicas condutoras (eletrodos), separadas por um
isolante dielétrico. Quando submetido a uma fonte de corrente continua, as cargas se

distribuem em toda a superficie do eletrodo pelo efeito do campo elétrico.

Portanto, na superficie dos eletrodos sdo armazenadas as cargas elétricas opostas, e
o dielétrico impede a passagem dessas cargas de um eletrodo ao outro, o que descarregaria

0 capacitor, demonstrado na figura 1.

Diclectric

Positive Negative
clectrode clectrade

(B |

N |
< Load ¢ J L4
= oresistance : St NS
> - i
Electric held
|
s 1
ll

Applicd voltage

Figura 1 - Representacdo esquematica do capacitor eletrostatico (Adaptado de: Balakrishnan et al. 2014).

A quantidade de energia elétrica armazenada por um capacitor é representada pela
sua capacitancia (C), onde C é definida como a razdo entre carga Q e a diferenca de

potencial aplicada V, vista na formula 1 a seguir:

C== )
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Para um capacitor convencional, C é diretamente proporcional a area superficial (A)
de cada eletrodo e inversamente proporcional a distancia (d) entre os eletrodos:
C= eoers @
d
Onde: &€y é a constante dielétrica (ou permissividade) no vacuo e &, a constante dielétrica do

material isolante entre os eletrodos.

O capacitor também pode ser caracterizado por sua densidade de energia e
densidade de poténcia, esses parametros podem ser calculados por unidade de massa ou por

unidade de volume.

A expressdao para a energia armazenada (En) em um capacitor é dada abaixo na

equacdo 3, a energia armazenada € diretamente proporcional ao valor da capacitancia.
E, = z Ccv? (3)
2

A poténcia (P) de um capacitor € a energia utilizada por unidade de tempo, P é
calculada considerando-se o capacitor como um elemento de um circuito elétrico, em série
com resisténcia de carregamento (R). Esta resisténcia também inclui a resisténcia oferecida
pelos elementos internos do capacitor. A resisténcia medida é a soma dos fatores como
corrente do coletor, eletrodos e do material dielétrico, e € denominada de resisténcia
equivalente em série (ESR, do inglés equivalente series resistance). A tensdo durante a
descarga é determinada por todas estas resisténcias. E medida até igualar-se a impedancia
(R = ESR), portanto, a poténcia maxima do capacitor (Pméx) é dada pela equacdo 4:

VZ
Prmax = 7pep (4)

Esta relacdo explica como a ESR limita a poténcia maxima de um capacitor. A
caracteristica mais importante de um capacitor é que este oferece maior densidade de
poténcia, porém com densidade de energia mais baixa, 0 oposto de uma bateria, que
apresentam alta densidade de energia, no entanto possui baixa densidade de poténcia
(HALPER MS, 2006).
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1.1.2 Capacitor Eletrolitico

Os capacitores eletroliticos, normalmente, sdo fabricados com eletrodos de aluminio
ou tantalo, e materiais ceramicos com meio dielétrico. Em sua estrutura, os eletrdlitos
podem ser liquidos ou solidos, separados entre dois eletrodos simétricos, como visto na fig.
2. O eletrolito é usado como um condutor entre o meio dielétrico e o eletrodo. O aumento
da sua capacitancia € obtido pelo ataque quimico das placas do anodo e catodo que resulta
aumento da area superficial que estd em contato com o eletrolito, reduzindo assim a
resisténcia em série (GEORGIEV, 1948).

Alumvmam forl electrodes

O A

L 1

i 1
Electrolytic Aluminium oxide

spacer film {Dielectric)

ik

Figura 2 - Representagdo esquematica do capacitor eletrolitico. Adaptacdo: Balakrishnan et al. 2014.

¢ Load resistance

1.1.3 Supercapacitores
Os supercapacitores sdo também conhecidos como capacitores de dupla camada
elétrica (EDLC, do inglés: Electric Double-Layer Capacitor ), considerados capacitores de

terceira geragdo neles a carga elétrica € armazenada na interface metal-eletrélito

O esquema basico de um supercapacitor é apresentado na figura 3. Os eletrodos sdo
formados por uma material altamente poroso, como por exemplo o carbono, com
caracteristicas como: alta condutividade e elevada area superficial. O separador é uma
membrana que permite a passagem de ions, impedindo a conducao eletronica. Neste tipo de

capacitor o eletrolito pode ser aquoso ou organico.
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A tensdo maxima a ser aplicada a este tipo de capacitor é determinada pela tensdo
em que ocorre a decomposi¢cdo do eletrélito, e isto depende de varios fatores como a
temperatura ambiente, a intensidade de corrente e 0 tempo de vida requerida. Esse tipo de
capacitor fornece uma alta capacitancia de ordem de milhares de farads pela pequena
distdncia que separa as cargas opostas na interface entre o eletrdlito e os eletrodos
(JAYALAKSHMI & BALASUBRAMANIAN, 2008).

Como vimos anteriormente, 0s supercapacitores sdo também conhecidos como
EDLC, séo dispositivos de armazenamento de energia, apresentando maior densidade de
poténcia que as baterias e maior densidade de energia que os capacitores comuns. Essas
caracteristicas os tornam mais atraentes para aplicacdes com descargas rapidas de energia, e

que envolvam o alto consumo de energia.

Flectrode

4 = -“'_'""
Ayt m

Nt L 1A
N

> ~,
P e

Figura 3 - Representacdo esquematica do supercapacitor (A). Fonte: BALAKRISHNAN et al. 2014.

A figura 4 apresenta o grafico de Ragone, que situa os diferentes dispositivos em
funcdo de sua densidade de energia e de poténcia.
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Figura 4 - Diagrama de Ragone para dispositivos e armazenamento de energia. Grafico de densidade de poténcia versus
densidade de energia. Adaptado de: Bagotsky et al. 2015.

Neste grafico, os supercapacitores estdo situados entre as baterias e os capacitores
convencionais, possuindo assim caracteristicas de ambos os dispositivos. O desempenho do
supercapacitor, em termos de densidade de energia e de poténcia, depende principalmente
da capacitancia especifica do material de eletrodo e da tensdo aplicada. A capacitancia é
uma propriedade intrinseca do material e pode ser melhorada na obtengdo de materiais com
elevada area superficial; ja a tensdo € limitada pela estabilidade eletroquimica do solvente

utilizado como eletrolito.

1.1.4 Mecanismos de armazenamento de carga EDLC
Os materiais eletroquimicamente inertes mais estudados para os eletrodos de

supercapacitores sdo o carbono e 6xido metélico; o primeiro envolve a capacitancia de
dupla camada, separando a carga na interface eletrodo e eletrdlito; e o segundo possui
elevada superficie reativa, envolvendo reacGes pseudocapacitivas, na qual a capacitancia
ocorre por reacdes sucessivas de oxidacdo e reducdo na superficie do material, obtendo uma
alta ciclabilidade (SCHNEUWLY & GALLARY, 2000).



20

O carbono é o material mais comumente utilizado por apresentar baixo custo, alta
area superficial, grande disponibilidade e métodos de preparacdo. Apesar do
armazenamento da carga ser predominantemente capacitivo, ha presenca de grupos
funcionais na superficie de carbono ativado, que podem ser carregados e descarregados,

dando origem a pseudocapacitancia.

O voltamograma de um oOxido de metal utilizado em supercapacitores apresenta o
formato retangular tipico, porém esse formato ndo é somente consequéncia do
carregamento da dupla camada, mas sim de uma série de reacGes redox gque ocorrem no

material, com compensacdo de carga realizada pelas espécies idnicas presentes no eletrdlito.

Os eletrolitos podem ser organicos, solidos ou aquosos, sdo absorvidos pela
superficie interna do material poroso, conduzindo energia elétrica dentro do eletrodo.
Portanto, o uso de um dielétrico liquido na forma de eletrélito ocorre a formacao da dupla
camada elétrica citada anteriormente, diminuindo a nivel atbmico a espessura do dielétrico.
A baixa condutividade leva o aumento na resisténcia interna ou ESR, assim é necessario
escolher o eletrdlito que apresente alta condutividade e estabilidade eletroquimica

permitindo a operacdo em alta tensdo (UE, 1994).

Na interface ha um arranjo de particulas carregadas e dipolos orientados, a carga é
armazenada eletrostaticamente, e ndo ha transferéncia de carga entre eletrodo e eletrolito, e
eles utilizam a dupla camada eletroquimica para armazenar energia. Quando a tensdo é
aplicada, as cargas se acumulam nos eletrodos, e os ions da solugdo eletrolitica se difundem
através do separador para dentro dos poros do eletrodo de carga oposta, mas ha um
movimento de volta, resultando em uma recombinacdo de ions, visto na figura 3. Esta
acumulacdo de ions carregados na superficie do eletrodo de carga oposta, leva a formacédo
de uma dupla camada de cargas em cada eletrodo, contribuindo na melhora da densidade de
energia. Portanto altas densidades de energia séo alcancadas pela elevada area superficial
para formacdo da dupla camada (CONWAY, 1999).

1.2 Oxido de zinco

O éxido de zinco (ZnO) é um semicondutor do tipo n que apresenta propriedades

fisico-quimica interessantes pela elevada atividade optica, elétrica e luminescéncia, e por
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isso ha uma ampla gama de aplicagfes tais como dispositivos Opticos-eletrdnicos, sensores

quimicos e biosensores, entre outros.

Na estrutura cristalina hexagonal, ele apresenta uma grande banda de gap 3,37 eV e
uma elevada energia de ligacdo de 60 meV (WANG, 2004), material ativo de bateria bem
conhecido com alta densidade de energia de 650 Ah/g (ZHANG, et al., 2009). Além
apresentar uma boa condutividade elétrica (até 230 S / cm), que € maior do que aqueles de

outros materiais de 6xido metélico (DING, et al., 2014).

Em sua estrutura cristalina o 6xido de zinco se cristaliza em trés formas alotropicas
distintas: o sal gema, a esfarelita e a wurtzita. A estrutura termodinamicamente mais estavel
deste Oxido nas condigBes ambiente é a do tipo wurtzita, na qual o oxigénio e o zinco
exibem geometria tetraédrica de ZnO orientados em uma sé dire¢cdo, com camadas
ocupadas por atomos de zinco que se alteram com camadas ocupadas por atomos de
oxigénio. Ja a coordenacdo tetraédrica do ZnO, além de causar a inerente polaridade ao
cristal deste composto, também é um indicador da ligacdo covalente sp3. No entanto, a
ligacdo Zn-O também possui forte carater idnico de forma que o ZnO esta no limite entre
ser classificado como um composto covalente e i6nico (PEARSON, BROWN, &
MATHIESON A. Mc. L., 1962).

1.3 Filme nanoestruturado

Os filmes nanoestrtuturados podem ser fabricados por varios métodos, divididos em
métodos fisicos e quimicos. Como exemplo de métodos fisicos, temos evaporagdo e
pulverizacdo a vacuo, onde a deposicao € transferida do estado gasoso por evaporacdo ou
um processo de impacto, a deposi¢do por vapor quimico (CVD), entre outros. Os métodos
quimicos, em geral possuem um custo menor que os fisicos e baseiam-se no favorecimento
da precipitacdo heterogénea sobre a homogénea quando o substrato & imerso em uma
solucdo do sal do elemento de interesse. Dentre 0s diversos metodos quimicos temos 0s
métodos de deposicdo por banho quimico (CDB) e o formacdo de camadas ibnicas

sucessivas por adsorcao e reacdo (SILAR), métodos utilizados neste trabalho.
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1.3.1 Método CDB
O crescimento de nanoestruturas de ZnO pelo método da deposicdo por banho

quimico ocorre via nucleacdo heterogénea na superficie do substrato. As nanoestruturas
obtidas por este método dependem das caracteristicas dos banhos, tais como, sal precursor,
pH, temperatura, concentracdo, agentes complexantes, entre outras. A principal finalidade
dos agentes complexante é evitar a nucleagdo homogénea do ZnO, e deste modo a

formacéo de precipitados na solugéo.

As reacdes quimicas que descrevem a formacdo do ZnO sdo as mesmas que serdo

descritas na proxima sec¢do deste trabalho.

A massa e espessura do filme nanoestruturado obtidos pelo método CDB estdo
relacionadas ao tempo de permanéncia do substrato no banho. Na literatura h& diversos
trabalhos que destacam a importancia do envelhecimento da solugdo do banho, assim este
método é empregado muitas vezes utlilizando-se a troca da solucdo do banho até a obtenc¢éo

da espessura desejada.

Neste estudo foram utilizados os seguintes agentes complexantes: complexos HMT
((CH3)¢Ny4), Ureia (CO(NH,);) e EDTA ((HOOCCH2)2NCH)2 ) com o complexo
[Zn(NH3),]*" (KUMARA R. S., SATHYAMOORTHY, MATHESWARANA, P., &
YONG, 2010).

1.3.2 Método SILAR
O método SILAR é uma versdao modificada da deposi¢cdo por banho quimico,

considerado por seu mecanismo um método de deposicdo ion por ion, assemelhando-se
assim aos métodos de alto vacuo (SHINDE, LOKHANDE, MANE, & HAN, 2005)..

Foi relatado pela primeira vez em 1985 por Nicolau (NICOLAU, 1985), e por anos foi
estudado para preparacdo de filmes finos cristalinos, compactos e uniformes. Pelo método
SILAR é possivel variar caracteristicas de crescimento como a espessura, a composi¢éo, a
morfologia e outras variaveis com extrema facilidade para a formacdo de filme finos,
variando seus pardmetros como: imersdo, solucbes precursoras, temperaturas de
crescimento, pH, nimero de ciclos e concentracdo de ions, etapas de lavagem e secagem.
Este método € um processo simples, eficiente e de baixo custo, além disso, utilizam-se

reagentes quimicos de baixa toxicidade.
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A principal caracteristica deste método é que os cations e os anions, formadores da
substancia desejada, encontram-se em banhos separados, 0 que o torna um método ion by
ion. Basicamente o método consiste em duas etapas: a imersdo do substrato na solucdo
catidnica onde ocorre a adsorcdo do cations e posteriormente pela imersao do substrato na
solugdo anidnica onde ocorre a formacdo do composto desejado (NIESEN & GUIRE,
2002).

As reacOes descritas abaixo representam basicamente 0 processo quimico
(PAUPORTE' & LINCOT):

Zn(CH;C00), + 2NH,0H — Zn(OH), + 2NH,COOCH; ()

Zn(OH), + 4NH,0H — [Zn(NHs),]?* + 20H™ + 4H,0 (6)
2+

|zn(NH), | + 4H,0 - Zn(0H)y) + 4NHE + 20H- 7)

Zn(OH) 3 = Zn0( + H,0 (8)
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2 MATERIAIS E METODOS

O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia do agente complexante no
crescimento do filme nanoestruturado crescido sobre substrato de ago inoxidavel.
Entretanto, devido a escassez de substratos de ago inoxidavel, optou-se pelo uso de
substratos de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com fldor para a realizacao de
testes iniciais para determinacdo das condigdes ideais para crescimento da semente pelo
meétodo SILAR.

Os materiais e reagentes foram utilizados na condicdo em que foram recebidos
objetivando obter um processo de menor custo econdémico e ecoldgico com a eliminacéao

das etapas de purificacdo de reagentes.

O processo de crescimento da semente de ZnO foi realizado em equipamento
automatizado desenvolvido pelo grupo do Laboratério de Células Fotovoltaicas (LCF), fig.

5, com precisdo no tempo de imersdo e temperatura.

R -
Mohile Stage
=3
J7) Rotar
(I substrate + thinfilm
SPE
il S |
21 C 4 i = d 7 Controf 1
Bathl Bath2 Bath3 Bath4 Cormputer

agua dos banhos-maria até a metade da parte
miFigura 5 - Esquema do sistema SILAR desenvolvido no LCF. aquecimento de cada banho quimico 0

sistema utilizado permite uma precisao de 0,1 °C.

Os substratos de FTO e ago inoxidavel foram limpos conforme procedimento

descrito nas Tabs. 1 e 2, para o FTO e 0 aco, respectivamente.

Para o substrato de ago é necessario soldar um fio de niquel-cromo (Ni-Cr)

utilizando-se o processo de solda ponto.

Tabela 1- Etapas de limpeza do substrato de FTO.

Etapa Meio Tempo de ultrassom (s)

12, H>0 dest. + 1 gota de Extran 90
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223, H20 dest. 180
32 Acetona 90
42 Etanol 90
52, H20 bi-dest. 180

Tabela 2 - Etapas de limpeza do substrato aco inox.

Etapas Meio Tempo de ultrassom (s)
1° Acetona 180
2° Alcool isopropilico 180
3° Agua bidestilada 180

A secagem do substrato foi realizada em estufa por 8 minutos a 80 °C, pesada a sua
massa, apos a secagem foi revestida em uma das faces do substrato com fita teflon, e

pesada novamente a sua massa.

As solugbes para o0s banhos quimicos foram: a) banho catibnico 1:
hexametilenotetramina (HMT) com nitrato de zinco 0,02 M a 50°C; banho cati6nico 2:
solucdo de hidroxido de amonio e acetato de zinco 0,02 M a 40°C. Para o banho ani6nico
foi utilizada a &gua bi-destilada a 90°C e a lavagem do substrato em agua bi-destilada a

temperatura ambiente, foram medidos o valor de pH das solucGes catiénicas.

O processo envolveu uma sequéncia de 40 ciclos, descrito na Tab.3, na qual,
primeiro o substrato entra no banho catiénico 1 de nitrato de zinco 0,01 M e HMT 0,01 M,
depois no banho anidnico de agua a 90° C, lavagem em &gua a temperatura ambiente, em
seguida no banho catidnico 2 de acetato de zinco 0,02 M e Zn?*:NH* hidroxido de aménio
1:20, no banho anidnico, lavagem em agua ambiente e por fim, a secagem sob fluxo de

nitrogénio.
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Tabela 3 - Processo de banhos quimicos pelo método SILAR.

Sequéncia Banho Temperatura (°C) Tempo (s)
01 Cat 1 (NO3) 50 10

02 Anidnico 90 5

03 Lavagem (H20) Ambiente 5

04 Cat 2 (Ac) 40 40

05 Anionico 90 10

06 Lavagem (H20) Ambiente 5

07 Secagem (N2) Ambiente 30

A semente € seca por pelo menos 12 h em estufa a 80 °C.

Os experimentos iniciais deste trabalho, realizados com substrato de FTO,
objetivaram o estudos da influéncia: da temperatura do banho aniénico, do tempo de
permanecia no segundo banho catidnico, da influéncia da proporcdo de Zn?*:NH4 e do uso

de ZnCl, como espécie quimica no primeiro banho catidnico.

2.2 Crescimento do filme nanoestruturado de ZnO pelo método CBD

As condigcbes para o estudo da influéncia dos agentes complexantes no filme
nanoestruturado de ZnO estdo descritas na Tab. 4.

Tabela 4 - Esquema de preparacdo das solucfes dos agentes complexantes.

EDTA UREIA HMT
Zn(Ac) 0,02 M (5 mL) Zn(Ac) 0,02 M (5 mL) Zn(Ac) 0,02 M (5 mL)

NH4OH 1:20 (14,43 mL) NHOH 1:10 (7,22 mL)  NH4OH 1:10 (7,22 mL)

EDTA 0,002 M (0,1461g)  Ureia 0,04 M (0,6006 g) HMT 0,04 M (1,4018 g)
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Adotou-se o tempo de crescimento de 8 horas, com troca da solugdo a cada duas horas,
condicBes ja estudadas anteriormente pelo grupo. A temperatura do banho foi mantida
constante a 85 °C. Os eletrodos foram lavados com agua destilada e secos a 80 °C por 12

horas em estufa e pesados.

4.3 Montagem dos supercapacitores

Os supercapacitores foram montados de modo simétrico, isto é, foram colocados
sobres os eletrodos de filme nanoestruturado de ZnO um disco composto de carvéo ativado,
negro de fumo e politetrafluoretileno; como separador foi utilizado papel filtro de alta

densidade e utilizado como eletrolito solugdo de Na,SO4 a 0.1 M.
A capacitancia dos mesmos foi avaliada pela medida da capacitancia por multimetro
de alta precisdo e também pela técnica de voltametria ciclica utilizando a formula:

L7 iw)d,

2.3  Fluorescéncia de Raios-X

A andlise por fluorescéncia de raios X (FRX) pode ter fins qualitativos ou
guantitativos, e se baseia na medicdo das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos

pelos elementos que constituem a amostra.

A FRX baseia-se na producdo e deteccdo de raios X, que sdo radiagOes
eletromagnéticas com comprimento de onda na faixa entre 0,003 a 3 nm, caracteristicos,
emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com elétrons, protons,
raios X ou gama. A radiacdo eletromagnética incidente interage com a amostra, podendo
ocorrer absorcao, emissao e espalhamento de radiacéo eletromagnética (SKOOG, HOLLER,
& NIEMAN, 2009).

Elétrons das camadas mais interna do atomo, como por exemplo a camada K,

interage com a radiacdo incidente, ejetando-o, criando uma vacancia. Por conseguinte, o
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atomo ao ficar instavel faz com que os elétrons das camadas mais energéticas decaem para
manter a neutralidade do atomo. Ao fazer isto, o elétron perde energia emitindo um foton
com energia caracteristica do elemento quimico (foto ejecdo). Estas transicdes podem
ocorrer de entre todos as camadas até que o atomo fica estavel outra vez. Por exemplo: K
— L, K+« M, L« M, etc., onde cada uma destas transicdes emitem um féton com energia

caracteristica que identifica o elemento quimico (JENKINS, 1999).

2.4 Difracéo de Raios X

Desde a descoberta da estrutura cristalina por Max von Laue em 1912, a técnica de
difracdo de raios-X (DRX) evoluiu rapidamente como um método eficiente e preciso para
uso em pesquisa cientifica e tecnologica, e para ensaios nao-destrutivos em aplicacdes
industriais. Na atualidade, ¢ a Unica técnica para a determinagdo precisa de estruturas
cristalinas simples (como é o caso de materiais inorganicos), e estruturas complexas, tais
como, proteinas e virus e, também, para diversas outras aplicacdes, como a visualizacéo
direta de defeitos cristalinos e quantificacdo em tempo real da dindmica de fenémenos
ultrarrapidos. A difratometria de p6 utiliza amostras policristalinas em forma de p6. Por
outro lado, se a amostra for sélida resultara em um difratograma onde ocorrera o efeito de
orientacdo preferencial conhecido como textura, onde alguns picos esperados apresentaréo

intensidades diferentes ao esperado.

A difracdo de raios X € uma técnica de caracterizacdo das estruturas cristalinas
através da incidéncia da radiacdo sobre uma amostra onde ocorre o fenémeno de difracéo
de raios X. A difracdo de raios X pode ser explicada da seguinte maneira: quando uma onda
atravessa em uma regido com obstaculos com tamanho préximos ao comprimento de onda
da radiacdo ocorre espalhamento desta radiacdo, denominado difragdo, ou seja, ocorrem
simultaneamente a reflexdo e a absorcdo parcial da energia transportada pela onda, que é
emitida em todas as dire¢cbes como uma radiacéo secundaria. O resultado é a propagacéo da
onda original em vérias diregdes distintas da inicial. Se existir mais de um obstaculo a
trajetoria da radiacdo, as ondas espalhadas por ambos podem interagir, sendo este
fendmeno conhecido como interferéncia, e esta pode ser construtiva, as amplitudes se

somam ou destrutiva, as amplitudes se anulam.
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Um padrdo de obstaculos a passagem das ondas, sendo peridédico no espacgo é
denominado rede ou grade de difracdo e, ao ser atravessada por um feixe, Fig. 7. Este
fendmeno pode ocorrer de forma a difratar a radiacao incidente em determinadas posicdes e,
por sua vez, dependera da estrutura ao qual esta interagindo. Lembrando que o fenémeno
de difracdo depende do comprimento de onda da irradiacdo, esta devera estar na ordem da
distancia entre &tomos da estrutura que gira na ordem de (1 a 2) Angstrons. Desta forma, a

DRX é uma importante ferramenta de analise estrutural de materiais cristalinos.

Estrutura cristalina

Figura 6 - Fendmeno de difracdo (construtiva). Fonte: Science in School (2012).

O fendmeno da difracéo é regido pela lei de Bragg:

nll =2 dhkl sin 9 (10)

onde: dnk € 0 espagamento interplanar dos planos com indices de Miller (hkl), 6 € o angulo
de Bragg, A é o comprimento de onda da radiacdo, e n pode assumir numeros inteiros 1, 2,
3, etc. Por outro lado, o espagamento interplanar dn« para o caso de uma estrutura cubica
esta relacionado com o parametro de rede (ao) e com os indices de Miller (hkl) da seguinte
forma:

ag

A2y = o
hkl (h2+k2+lz)

(11)
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O diagrama obtido com difratometria de raios-X revela a intensidade e a posigéo
angular dos perfis que correspondem cada qual a familia de planos (hkl). A partir da
posicao angular (26) do pico de cada perfil, podemos obter o espacamento dni usando a Lei
de Bragg (Eq. 10) (CULLITY).

2.5 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica que fornece informacGes qualitativas e
quantitativas sobre os processos eletroquimicos que resultam das reacGes redox em um
eletrodo reativo por efeito de polarizagdo eletroquimica entre dois valores de
potenciais, Ej e Er. A técnica consiste na varredura do potencial elétrico de um eletrodo de
trabalho que se encontra mergulhado numa solugdo em repouso. O eletrodo respondera em
funcdo da variacdo de potencial imposta entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia (BAGOTSKY, SKUNDIN, & VOLFKOVICH, 2015). Os valores obtidos da
diferenga de potencial sdo comparados em relacdo a um terceiro eletrodo, chamado de
referéncia, medindo-se a corrente resultante, em velocidade constante (V). A resposta do

sistema serd uma curva de intensidade de corrente (1) versus potencial aplicado (E).

O potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia pode ser

considerado um sinal de excitacdo e a corrente resultante como sinal de resposta.

O sinal de excitacdo do eletrodo consiste no varrimento linear de potencial no
sentido positivo, iniciando num valor inicial até um certo valor considerado como um
potencial de retorno. Em um novo varrimento linear inverso de potencial, o valor final pode

ou nao coincidir com o valor inicial.

(@) (b)

Ei i ()
-} Ei o tempo

Figura 7 - - Perfil de potencial aplicado em: (a) voltametria ciclica; (b) varrimento catédico apés um periodo de tempo de
polarizagdo (tt) ao potencial anddico (Et), (com adaptacdo). Fonte: Fonseca et al. 2015.



31

Quando o meio é uma solucdo aquosa as reacdes de libertacdo do Hz e do O, séo

processos catodicos e anddicos, respetivamente, relevantes nos processos de corrosao.

N&o ocorre reducdo com aplicacdo do potencial de um certo valor, com o aumento
do potencial para regiGes negativas, catddica, ocorrera a reducdo do composto em solucao,
gerando um pico de corrente proporcional & concentracdo do composto. Quando o potencial
atingir tal valor ndo ocorrera nenhuma reacdo de reducéo, o potencial é varrido no sentido
inverso, até o valor inicial. Numa reacgéo reversivel, os produtos que sdo gerados no sentido
direto, e préximos a superficie do eletrodo sdo oxidados, gerando um pico simétrico ao pico
de reducdo (SAWYER & JUNIOR, 1974).

A resposta do sistema é uma curva de intensidade de corrente (I) versus potencial
aplicado (E). Quando a varredura do potencial é efetuada de um potencial inicial (E;) até
um potencial final (Es), regressando ao potencial inicial obtém-se uma curva I vs. E obtém o
voltamograma ciclico (CV). Se a varredura for efetuada apenas no sentido anddico, isto é,
para potenciais mais positivos:

(E = Ei + vt) (12)

Obtém-se uma curva de polarizacdo anddica. Por outro lado, quando é efetuado
apenas no sentido catddico, ou seja, para potenciais mais negativos:

(E = Ef-vt) (13)

Tem-se uma curva catddica, que pode corresponder a redissolucdo catodica de um
filme, resultante de uma polarizacdo a um potencial anddico (Es), durante um tempo, tr (Fig.
8b).

Portanto, para cada voltamograma gerado, depende do tipo de mecanismo redox que
0 composto sofre no eletrodo. No caso deste trabalho avaliard se o ago inox possui
propriedade eletroquimica para ser utilizado como eletrodo de supercapacitor. Para isso, 0
voltamograma, corrente x tensdo, deste material deve ser semelhante ao de um
supercapacitor.

Sdo apresentados a seguir, trés requisitos do voltamograma com forma de um

retangulo de um supercapacitor:

e Imagens espelhada em relagéo ao eixo O da corrente;


http://www.scielo.mec.pt/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0870-11642015000100002#f1
http://www.scielo.mec.pt/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0870-11642015000100002#f1
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e Mudanca vertical da corrente nos valores extremos da varredura;
e Relacdo linear entre a corrente e a taxa de varredura, isto €, a capacitancia é

independente do potencial.

2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrnica de varredura é uma tecnica utilizada em varias areas para
informacOes sobre a morfologia, microestrutura e composicdo quimica dos materiais
analisados. A regido da amostra a ser analisada € irradiada por um feixe de elétrons,
resultando na interacdo de série de radiacdes emitidas pela superficie da amostra, por
elétrons secundarios e retroespalhados, sob condi¢des de vacuo.

A imagem eletronica de varredura representa em tons de cinza, 0 mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios e retroespalhados emitidos pelo material analisado
(GOLDSTEIN & NEWBURY).

Quando o feixe de elétrons incide sobre um material, os elétrons mais externos dos
atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem
para sua posicdo inicial, liberam a energia adquirida na forma de raios X caracteristicos.
Um detector instalado na camara de vacuo do MEV, o EDS (energy dispersive x-ray
detector, EDX ou EDS) é um acessorio essencial no estudo de caracterizacdo microscopica
de materiais, que mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de cada atomo
possuem energias distintas, € possivel determinar, no ponto de incidéncia do feixe, 0s

elementos quimicos que estdo presentes naquele local.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Filmes nanoestruturados sobre o substrato de FTO

O substrato de FTO ja vinha sendo pelo grupo como substrato para crescimento de
nanoestruturas de ZnO para aplicagdo em células solares. Assim devido a escassez dos
substratos de aco os estudos para determinacdo dos parametros do processo SILAR foram
desenvolvidos sobre o FTO. Portanto, os experimentos e resultados apresentados neste

trabalho completam um estudo j& realizado anteriormente.

Na Fig. 8 sdo apresentadas as micrografias das sementes de ZnO obtidas no estudo
da influéncia do tempo de permanéncia no segundo banho cationico do processo (ZnAc). A
andlise das morfologias apresentadas mostra que a densidade de recobrimento foi similar
entre estas amostras e outros experimentos anteriores. Porém, a morfologia apresenta maior

aleatoriedade dos nanorods formados quanto menor o tempo de permanéncia.

Figura 8 - Influéncia de permanéncia no ZnAc: (a) 10se (b) 20 s.

Neste processo a maior temperatura de trabalho é a do banho aniénico (agua
destilada a 90 °C), a diminuicdo desta temperatura implicaria em uma reducao do custo do
processo. Os resultados dos experimentos anteriores indicaram que para temperaturas
acima de 60 °C ocorre somente a formacdo de ZnO. As micrografias apresentadas da
Figura 9 sugerem h& possibilidade de contaminacdo do substrato que resultou em um

recobrimento heterogéneo. O aumento de 10.000 vezes da regido de maior densidade de
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recobrimento mostra um morfologia semelhante a obtida com a temperatura de 90 °C, ja
estudada anteriormente. Portanto, o resultado sugere a possibilidade de diminuicdo da

temperatura do banho aniénico.

‘:'u"-s.‘“

Figura 9 - Filme nanoestruturado obtido com o banho ani6nico a 80 °C com aumentos de: (a) 1.000 vezes e (b) 10.000
vezes.

Para a avaliacdo do banho de nucleagdo cationica de cloreto de zinco, foram

analisadas as amostras com variacdo de concentragfes citada na Tabela 5.

Tabela 5 - Amostras utilizadas para a anélise do uso de banho de nucleacéo de ZnClo.

Amostra Concentracéo de ZnCl2 (M)
SEED-BTO01 0,01
SEED-BT02 0,02
SEED-BTO03 0,04
SEED-BT04 0,06

As Figuras de 10 a 13 apresentam as micrografias obtidas para as sementes obtidas
pelo processo SILAR utilizando como banho catidnico o cloreto de zinco. Além, do estudo
da influéncia da espécie quimica também foi estudadoa nesta etapa a influéncia da
concentracdo deste banho.
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Figura 10 - Micrografias em MEV de Concentragdo 0,01 M ZnClz: (a) aumento de 500x; (b) aumento de 1.000x; (c)
aumento de 3.000x e (d) aumento de 10.000x.
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Figura 11 - Micrografias em MEV de Concentracdo 0,02 M ZnClz: (a) aumento de 500x; (b) aumento de 1.000x; (c)
aumento de 3.000x e (d) aumento de 10.000x.
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Figura 12 - Micrografias em MEV de Concentragéo 0,04 M ZnClz: (a) aumento de 1.000x; (b) aumento de 3.000x; (c)
aumento de 6.000x e (d) aumento de 10.000x.
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Figura 13 - Micrografias em MEV de Concentracdo 0,06 M ZnCl.: (a) aumento de 1.000x; (b) aumento de 3.000x; (c)
aumento de 7.000x e (d) aumento de 10.000x.

Em relacdo a densidade de recobrimento de ZnO no substrato observa-se uma
similaridade entre as micrografias, a observacdo mais contundente neste aspecto € a maior
aderéncia de particulas formadas por nucleagdo homogénea na superficie da amostra obtida
com a solucdo com concentracdo de 0,06 M. Quanto a morfologia da nanoestrutura pode-se
observar, principalmente na amostra obtida com a concentracdo de 0,02 M, a formacéo de
uma estrutura similar a uma flor com varias pétalas e com um crescimento mais acentuado
da pétala ortogonal ao substrato. Esta caracteristica pode ser atribuida a posicdo do
substrato no sistema. De modo geral observam-se poucas diferengas na morfologia em
funcdo da concentracdo. O fato maior digno de atencdo € o coaslescimento das

nanoestruturas com o aumento da concentragéo do banho.

A concentragdo de amodnia do segundo banho catibnico € um dos principais
parametros do processo estudado neste trabalho, uma vez que sua concentracdo determina

as condigbes de equilibrio do complexo tetraaminozinco ([Zn(NHs)4]?*) na solucio.
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Consequentemente, realizou-se um estudo cruzado da influéncia da proporgdo Zn*:NHs
alterando-se a concentracdo do acetato de zinco e do hidroxido de aménia no banho. Na

Tab. 9 sdo apresentadas a nomenclatura das amostras e as condi¢des experimentais.

Tabela 6 - Amostras utilizadas para a analise por banhos de nucleacdo variagdo nas
concentragdes de acetato de zinco e razdo Zn**:NHa".

Amostra ZnAc (M) Razdo Zn?":NHg4
SEED-C01 0,02 14
SEED-C0?2 0,02 1:10
SEED-CO03 0,01 1:10
SEED-C04 0,01 1:20
SEED-CO05 0,01 1:30
SEED-C06 0,04 14

A razdo de Zn?":NH4 de 1:20 no banho de ZnAc é extensamente discutida na
literatura para obtencdo de nanoestruturas de ZnO para aplicacdo em células solares. Os
resultados obtidos neste trabalho, micrografias apresentadas na fig. 14, em conjunto com 0s
resultados anteriores mostraram que 0 aumento da propor¢do Zn?":NHs resulta em maior
densidade de recobrimento e o favorecimento do crescimento na direcdo 00l da extrutura

cristalina do ZnO.
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Figura 14 - Influéncia da Zn?*:NH4 na solugéo de ZnAc a 0,02 M: (a) 1:4 aumento 1.000x, (b) 1:4 aumento de 10.000X,
(c) 1:10 aumento 1.000x, (d) 1:10 aumento de 10.000x.

Na Fig. 15 sdo apresentadas as micrografias obtidas para as amostras em que seu
utilizou a concentracdo de 0.01 M de ZnAc como segundo banho catidnico para o estudo da
influéncia da Zn?*:NH.".
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Figura 15 - Influéncia da Zn?:NH4 na solugéo de ZnAc a 0,01 M: (a) 1:10 aumento 1.000x, (b) 1:10 aumento de 10.000x,
(c) 1:20 aumento 1.000x, (d) 1:20 aumento de 10.000x, (e) 1:30 aumento 1.000x, (d) 1:30 aumento de 10.000x.

As micrografias da Fig. 15 mostra um padrdo de ndcleos verticais que sugerem ter
havido alguma influéncia de problemas no substrato de FTO. Porém, com o aumento de
10.000 vezes da regido mais densa mostra que além da densidade de recobrimento ser alta

0s nucleos apresentam-se pequenos e numerosos. A melhor densidade de recobrimento
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neste caso foi obtida para a propor¢do de 1:20. Em relagdo a morfologia nota-se o
crescimento preferencial da pétala ortogonal ao substrato. Entretanto, é possivel observar a
formacéo de nucleos sobre as outras pétalas para as proporc¢des de 1:20 e 1:30. Estudando-
se outras micrografias ndo apresentadas aqui nota-se que ndo ha crescimento significativo
dos nucleos formados sobre as pétalas para a proporcao 1:20. J&, no caso da propor¢do 1:30
observa-se o crescimento destes nucleos resultando em uma estrutura bastante compacta.

No caso do método SILAR uma solu¢do com concentracdo 0,04 M de acetato de
zinco ja pode ser considerada uma solu¢cdo muito concentrada e como pode ser visto nas
micrografias apresentadas na fig.16 a concentracdo de acetato de zinco 0,04 M aliada a
baixa propor¢do Zn?*:NH, de 1:4 promove a nucleacdo homogénea, e em seguida o

crescimento intenso das particulas que se aderem a superficie da semente formada.

Figura 16 - MEV 0,04 M de acetato de zinco e razdo Zn?*:NH4 1:4, (a) aumento 300x e (b) aumento 5.000x. Fonte:
Acervo pessoal.

3.2 Nanoestruturados sobre substrato de aco inoxidavel

A Tab. 4 apresenta a analise quimica do substrato de aco inoxidavel utilizadao neste
trabalho. O resultado esta em concordancia com a composicao quimica do aco AISI 304.
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Tabela 7 - Composicéo quimica do substrato.

Elemento Percentagem
Fe 71,597 %

Cr 18,278 %

S 0,025 %

Ni 8,742 %

Mn 1,375 %

A Figura 17 apresenta o difratograma do substrato de ago inoxidavel mostrando que o
mesmo apresenta as fases: cubica de face centrada e cubica de corpo centrada. A presenca
da fase cubica de corpo centrado neste tipo de aco pode ser atribuida a laminacéo a frio da

chapa inicial para confeccdo dos substratos.
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Figura 17 - Difratograma do substrato aco 304L.

Na Fig.18 é apresentado o difratograma da semente de ZnO obtida pelo método SILAR
sobre o substrato de aco inoxidavel. Observa-se no difratograma que a camada semente €
fina o suficiente para que o feixe de raios X atinja o substrato de maneira que o

difratograma apresenta tanto o espectro do ZnO como do ago. A alta intensidade do pico
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em aproximadamente 35° indica que a semente de ZnO apresenta orientagcdo no plano basal

da estrutura.
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Figura 18 - Difratograma da semente de ZnO sobre substrato de aco inox.

A Fig. 19 apresenta micrografias da semente de ZnO obtida sobre o substrato de ZnO.
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X1.000 WD 15.1mm 10zam

Figura 19 - Micrografias em FEG da semente ZnO: (a) aumento de 300x; (b) aumento de 1.000x; (c) aumento de 3.000x e
(d) aumento de 5.000x. Fonte: acervo pessoal.

Na micrografia com aumento de 1.000 x observa-se o recobrimento quase total do
substrato, a presenga de pequenos “buracos” possam ser atribuidos aos defeitos estruturais
do substrato ago inox, como por exemplo pits de corrosdo. Observa-se, ainda, a aderéncia
das particulas formadas por nucleacdo homogénea no substrato foram. Com o aumento da
regido mostra que a superficie da semente ¢ formada por nano/micro “rods” orientados no
eixo basal.

As massas dos filmes nanoestruturados de ZnO foram avaliadas por espectrometria

de fluorescéncia de raios X utilizando-se o software desenvolvido pela Shimadzu para o
espectrometro modelo EDX720. Os resultados séo apresentados na Tab. 8.



Tabela 8 - Massa dos eletrodos de ZnO.

Complexante/Eletrodo

HMT -1
HMT - 2
EDTA-1
EDTA -2
Uréia—1

Uréia-2

Massa (g/cm?)

630
578
1.192
1.259
505
477
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Nas Figuras de 20 a 22 sdo apresentados os difratogramas dos filmes nanoestruturados

obtidos pelo método CDB utilizando-se diferentes complexantes.
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Figura 20 - Difratograma complexante EDTA.
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Figura 21 - Difratograma complexante HMT.
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Figura 22 - Difratograma complexante uréia.

Em todos os difratogramas observa-se que o filme nanoestruturado possui forte
orientagdo do plano basal da estrutura cristalina do ZnO. Entretanto, a presenga de outros
picos e a diminuicdo da intensidade indicam que variagGes na orientacdo preferencial do

filme, assim pode-se concluir que orientagdo aumenta com 0 aumento da massa depositada.
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Em relacdo aos agentes complexantes observa-se que a uréia produz o filme com menor

orientagéo preferencial, enquanto o EDTA a maior.

As Fig. 23 a 25 apresentam as micrografias dos filmes nanoestrututados obtidos
com os agentes complexantes estudados neste trabalho.

NVLE
RS T
€ ) & an

LEI 1.0kV

Figura 23 - Micrografias utilizando uréia: (a) aumento de 300x; (b) aumento de 1.000x; (c) aumento de 3.000x e (d)
aumento de 5.000x.

O uso de uréia como complexante favoreceu a nucleacdo homogénea, como pode
ser visto pelas particulas aderidas a superficie do filme na micrografia com aumento de
1.000 vezes. Observando-se as regides homogéneas com aumentos maiores verifica-se que
a uréia e estas promoveu o crescimento de nanorods de didmetro pequeno, e com orientacéo

aleatdria no substrato.
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Figura 24 - Micrografias utilizando HMT: (a) aumento de 300x; (b) aumento de 1.000x; (c) aumento de 3.000x e (d)
aumento de 5.000x.

A utilizacdo do HMT como complexante apresentou comportamento similar a uréia
apresentou morfologia mais uniforme em relacdo ao diametro dos nanorods e a orientacéo

em relacdo ao substrato.
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Figura 25 - Micrografias utilizando EDTA: (a) aumento de 300x; (b) aumento de 1.000x; (c) aumento de 3.000x e (d)
aumento de 5.000x.

Neste método o agente complexante tem a finalidade de evitar a nucleagdo
homogénea, uma vez que o tempo de crescimento das nanoestruturas sao maiores. Sob este
aspecto o melhor resultado foi obtido com a utilizacdo de EDTA. Este também promoveu o
filme com maior massa e com maior orientacdo. No aspecto morfologico observa-se o
coalescimento dos nanorods vizinhos, porém sem alteracdo da orientacdo do habito

cristalino

As propriedades eletroquimicas das nanoestruturas de ZnO dos eletrodos foram
estudadas pela voltametria ciclica. Nas figuras de 26 a 28 sdo apresentados 0s
voltamogramas obtidos com diferentes velocidades de varredura: de 10 mV.s' e 50 mV.s?,

utilizando-se como eletrélito solucdo de NaxSO4 a 0.1 M.
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Figura 26 - C.V. do agente complexante EDTA. a) 10 mV.s-1 e b) 50 mV.s-1.
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Figura 27 - C.V. do agente complexante HMT. ¢) 10 mV.s-1 e d) 50 mV.s-1.
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Figura 28- C.V. do agente complexante Ureia. €) 10 mV.s-1 e f) 50 mV. s-1.

Os voltamogramas ndo apresentam as caracteristicas esperadas que caracterizam o
material como utilizavel para elaboracdo de supercapacitores. Estes resultados ja eram
conhecidos na literatura. Entretanto, Selvakumar et al. mostraram em seu estudo que a

adicdo de ZnO ao carvdo ativao permite obter um eletrodo com as carateristicas desejadas.
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A Tab. 9 apresenta a capacitancia referente ao filme nanoestruturado de ZnO ZnO
calculada a partir dos voltamograma e a capacitancia medida por multimetro de alta
precisdo, acrescentou-se também a esta tabela o valor da massa ja apresentado

anteriormente, para melhor elucidar os comentarios a seguir.

Tabela 9 - Capacitancia dos eletrodos de ZnO e dos capacitores ZnO/carvéo.

Complexante Capacitancia (ZnO) Capacitancia Massa de ZnO
(Flg) (mF/g) (Hg/cm?)

Ureia 16,46 41,19 477

HMT 33,93 * 578

EDTA 3,09 5,07 1.192

* devido a problemas técnicos ndo foi possivel realizar a medida.

Os voltamogramas ja mostravam que o tipo de capacitor estudado neste trabalho nédo
apresentariam bons resultados. No entanto, os resultados apresentados na Tab. Mostram
que a morfologia e a massa de filme nanoestruturado de ZnO apresentam forte influéncia
sobre a capacitancia. Os filmes nanoestruturados obtidos utilizando os complexantes HMT
e ureia apresentaram massa similar, porém a morfologia mostra que o0 HMT apresentou
maior orientacdo em relacdo ao plano basal em relacdo ao filme obtido com ureia, a qual
pode-se atribuir a reponsabilidade pela maior capacitancia. O EDTA apresentou a maior
orientacdo preferencial, mas sua capacitancia ¢ a menor dos trés indicando que massa do

filme pode ser um fator deletério para a capacitancia.
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CONCLUSOES
Os estudos realizados no decorrer deste trabalho permitem concluir que:

a) o0s estudos preliminares utilizando como substrato FTO permitiram obter o0s
melhores paramentros do método SILAR para a obtencdo da semente de ZnO sobre
0 substrato de aco inoxidavel.

b) h&4 forte influencia do agente complexante no crescimento de filmes
nanoestruturados de ZnO pelo método CDB. Assim, 0 HMT e a uréia ndo sdo tdo
eficientes para evitar a nucleacdo homogénea como o0 EDTA.

c) a andlise dos difratogramas e micrografias mostra que os agentes complexantes
também atuam nas caracteristicas morfoldgicas dos filmes.

d) a avaliacdo da capacitdncia mostrou que estd é fortemente dependente da

morfologia e da massa do filme nanoestruturado.
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