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Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar as diferentes morfologias
obtidas na deposicdo do ZnO pelo método SILAR e CBD em substratos
metalicos de aco inoxidavel, aluminio e cobre para aplicacgdo em

supercapacitores.

Os capacitores sdo componentes eletrdnicos armazenadores de cargas
elétricas. Seus principais fatores que o determinam séo: area da placa,
distancia de separacdo entre os eletrodos e as propriedades do dielétrico
utilizado. Os capacitores eletroquimicos possuem caracteristicas tanto
estruturais, como elétricas, semelhante as das baterias. Ao usar as
nanoestruturas de ZnO como suporte para a deposicdo destes o6xidos,
aumenta-se consideravelmente a area efetiva dos substratos. O estudo de
varios substratos foi para verificar o comportamento da morfologia ZnO
sabendo que esse influencia na geracdo da semente pelo método SILAR,

mantendo os parametros constantes (quimicos e fisicos).

Foram usados métodos para caracterizagcdo como: Fluorescéncia de raio
X, Difracdo de raio X, Microscopia eletrénica de varredura e Voltametria ciclica.
Afim de obter os resultados da capacitancia, morfologia e estrutura cristalina do
substrato. Apos andlises dos resultados foi possivel mostrar que podem ser

usados para a fabricacao de eletrodos de supercapacitores planares.

Os eletrodos obtidos no trabalho ndo apresentaram boa qualidade de

acordo com a voltametria ciclica.

Palavras-chave: Supercapacitores, metodo SILAR, ZnO e substrato metalico.
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1.Introducéao

Com o anseio por novas tecnologias sentiu-se a necessidade de obter
um armazenamento de energia em grande quantidade e com isso foi criado o
supercapacitor para suprir essa deficiéncia. O desenvolvimento de novos
materiais para uso em dispositivos armazenadores de energia como baterias e

supercapacitores é um tema em constante estudo internacional. Esses

supercapacitores usam materiais metalicos como eletrodos.

Os metais apresentam alta condutividade elétrica devido aos elétrons
livres que estdo presentes em sua camada valéncia, tornando-os materiais de

extrema importancia na aplicacao citada.

Para que o material seja considerado ideal para aplicagdo em
supercapacitores, deve possuir: elevada area superficial especifica; alta

condutividade; alta porosidade e custo baixo.

O ZnO é um material nanoestruturado que tem sido estudado
considerando suas aplicacdes no aumento de area superficial, células solares e
sensores. Suas propriedades elétricas principalmente, dependem do tamanho
e morfologia de suas particulas.

Considerando as caracteristicas apresentadas do ZnO este foi
depositado nas placas metélicas, utilizando o método SILAR que é considerado
um dos mais eficientes para deposicdo de uma nanoestrutura considerando
gue este também apresenta um baixo custo dos equipamentos, processo
relativamente simples e com temperaturas de trabalho baixas. A deposicao por
banho quimico é complementar ao meétodo SILAR aumentando a area

superficial e distribuicdo nos substratos metélicos.
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2. Objetivo

Estudar a influéncia dos substratos de: Aco inox, Aluminio e Cobre no
crescimento das nanoestruturas de ZnO utilizando o método SILAR e CBD na

deposicéo, com a aplicacdo em supercapacitores.
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3. Fundamentos tedricos
3.1. Supercapacitores

Os capacitores sdo componentes eletrdnicos armazenadores de cargas
elétricas. A capacitancia (C) de um capacitor € dada pela razdo entre a carga

armazenada (Q) e a diferenca de potencial aplicada (V):

C(F) =22 ®

Nos capacitores eletrostaticos, chamados de capacitores de primeira
geracdo, vide figura 1, as cargas elétricas sdo armazenadas no material
dielétrico entre as placas que o compdem, de maneira que a capacitancia pode
ser definida como:

A
C= €oér (2)

onde:
& € a constante de permissividade do vacuo = 8,8542-101? A?s*kgim3;
& € a constante dielétrica do material;

A é a area superficial do eletrodo e

d a distancia entre os eletrodos.

A equacao (2) mostra que os trés principais fatores que determinam a
capacitancia de um capacitor sdo: area da placa (comum aos dois eletrodos),

distancia de separacdo entre os eletrodos e as propriedades do dielétrico

[+++'
+ e
+
- LR LR L L LR X}
Placas metalicas PP S Ve

LA RS LR L LX)
R Rt

utilizado.

7 ——Dieléctrico

=

eﬁ_._
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Material
dielétrico %

Figura 1 - Esquema de capacitor eletrostético.

Na segunda geracdo de capacitores, os eletroliticos, implementou-se o

aumento da area superficial utilizando materiais com alta rugosidade superficial
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como eletrodo, o dielétrico nestes capacitores em geral € um 6xido do mesmo
metal que o eletrodo obtido pela oxidacdo da superficie, o contra-eletrodo € um
eletrdlito liquido que permite o acumulo de carga acompanhando a rugosidade

do eletrodo, como visto na figura 2.

Eletrodos
Folhas de Al

¥ “

Folha Catodo

entre N -

dielétrico 4

Espacador  Filme de Oxido Simbolos
embevido em de Aluminio

eletrolito (Dielétrico)

Bolsadear - ) _l_

Espacador
embebido
Folhaanédo  Dielétrico coma

rugosa (alumina) eletrélito

Figura 2 - Esquema de capacitor eletrolitico.

Os capacitores de terceira geracao, chamados de supercapacitores (SC)
ou ultracapacitores, sdo 0s capacitores de dupla camada elétrica ou, em inglés,
electric double-layer capacitors (EDLC) ou eletroquimicos. O conceito
eletroquimico de dupla camada elétrica nas vizinhancas dos eletrodos foi
proposto em 1853 por Helmholtz. Este modelo assemelha-se ao eletrolitico,
porém sédo usados materiais dielétricos de alta porosidade que permitem que o
eletrdlito preencha estes poros. Ao se aplicar uma diferenca de potencial nos
terminais do SC, ha a formacdo de uma camada compacta de ions de carga

oposta na superficie, conforme pode ser visto esquematicamente na figura 3.

Separador

Eletrodo Eletrodo

Carvao Ativado

Figura 3 - Esquema de um capacitor EDLC.
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Diferentemente dos capacitores de primeira e segunda geracéo, os SC
possuem caracteristicas tanto estruturais, como elétricas, semelhante as das
baterias. O aparecimento dos SC permitiu o0 aumento da energia armazenada,
mas também o aumento do tempo de carregamento devido a sua estrutura
altamente porosa o que implica em um tempo maior para acesso dos ions

localizados nos microporos.

A capacidade de armazenamento de energia dos capacitores
eletrostaticos é da ordem de picofarad (pF), os eletroliticos da ordem de

microfarad (UF), enquanto que os EDLCs podem chegar a centenas de farad

(F).

3.2 Supercapacitores preparados com ZnO nanoestruturado

O emprego de ZnO nanoestruturado tem sido pesquisado e
desenvolvido para a constru¢cdo de novos SCs do tipo pseudocapacitores. Os
pseudocapacitores armazenam cargas através de rapidas reacdes reversiveis
de superficie ou reacdes do tipo redox préxima a superficie do material. Como
essas reacgdes redox geralmente ocorrem em Oxidos metdlicos, onde os ions
metalicos possuem multiplos estados de valéncia, os 6xidos como: MnO2, NiOx,
e CoOx séo excelentes candidatos para o emprego na constru¢do dos PCs. Ao
usar as nanoestruturas de ZnO como suporte para a deposicao destes 6xidos,

aumenta-se consideravelmente a area efetiva do PCs.

A figura 4 mostra um esquema de um supercapacitor planar onde o
MnO:2 foi impregnado na nanoestrutura de ZnO [Raj et al., 2017], do tipo tubo,
crescido em um substrato de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado
com flaor (FTO). Esta configuracdo permite a construcdo de PCs de pequenos

tamanhos com capacitancias especificas em torno de dezenas de farads/grama
(F/9).
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Figura 4 - Representacdo esquematica de pseudo-capacitor de ZnO/MnO:
planar (adaptado Raj et al., 2017).

Pesquisas foram feitas para producdo de SCs onde foi utilizado aerogel
de ZnO nanoestruturado com carbono [Kalpana et al. 2006] com eletrdlito KOH

a 6M, ao qual chegou-se a valores de até 500 F/g.

Zhang et al [2009] pesquisou SCs compostos por nanotubos de carbono
usando o ZnO nanoestruturado como eletrodos, conseguindo-se capacitores de
até 323,9 F/g. Os mesmos autores usaram grafeno no lugar dos nanotubos de

carbono ao qual o SC apresentou capacitancia de 11.3F/g.

Sdihu e Rastogi [2014] estudaram SCs empregando o ZnO do tipo
nanotubo como nucleador de poli-pirrole (um tipo de polimero orgéanico
condutor). Segundo os autores as capacitancias conseguidas foram na ordem
de 130 mF/cm?.

Figura 5 - Representacao esquematica da evolugéo do crescimento do pirrole
usando o ZnO como nucleador. [adaptado de Sidju e Rastogi, 2014].
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3.3 Substratos Condutores

O estudo de varios tipos substratos serve para verificar o
comportamento da morfologia e do crescimento das nanoestruturas do ZnO
sabendo-se que o substrato influencia na geracdo da semente pelo método

SILAR, mantendo-se os parametros constantes (quimicos e fisicos).

Pode ser escolhido qualquer substrato, desde que seja um bom condutor
elétrico devido ao uso no supercapacitor. Pode-se notar esta influéncia
comparando-se as morfologias obtidas (micrografias) dos substratos de aco
inox, aluminio e cobre. Todos os substratos possuem estrutura cristalina do tipo

CFC e sofreram o processo de conformacéo de laminacéo.

A laminacdo consiste na passagem de um corpo solido entre dois
cilindros que giram na mesma velocidade, mas em sentidos contrarios. Dessa
forma, tendo o corpo uma dimensdo maior do que as distancias entre o0s
cilindros, ele sofre uma deformacédo plastica na passagem entre os cilindros
gue resulta em uma reducéo de sua seccao transversal e no aumento do seu
comprimento e largura. Essas reducdes séao feitas até a obtencédo da espessura
final, sendo feita a quente, para diferencas de espessuras maiores e a frio para
obter um melhor acabamento superficial e espessuras menores [Bresciani
Filho].

Foram escolhidos 3 principais materiais metalicos comuns e que
apresentam boas propriedades elétricas, sendo eles aco inox, aluminio e

cobre.
3.3.1. Aco inoxidavel

O aco inoxidavel é uma liga de ferro, carbono e cromo com um minimo
de 10,50% de Cr. Existem outros elementos integrantes dessa liga como
niquel, possui também uma elevada quantidade de silicio, mas aquele que é
essencial para sua caracteristica de resisténcia a corrosdo é o cromo. Esse
pertence a série 300 é a dos acos inoxidaveis austeniticos e acos nao
magnéticos.

Os metais que constituem o aco inoxidavel reagem com bastante
facilidade. Um deles, em particular o Cr, que possibilita a formacao de filmes
gue protegem a liga de ataques futuros. Este fendbmeno, pelo qual a liga deixa
de ser corroida, é conhecido como passividade.
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O filme passivo se forma pela reacdo entre a 4gua e o metal base, e
estd constituido por um oxihidroxido dos metais Cr e Fe. Duas regifes
poderiam ser consideradas dentro deste filme passivo: uma, mais préxima ao
metal, onde predominam os 6xidos, e outra, mais préxima do meio ambiente,

onde predominam os hidréxidos. Sendo essa camada muito fina e aderente.

3.3.2. Aluminio

O aluminio é o terceiro metal mais abundante na Terra, muito usado
guando necessita se de dissipacdo de calor rapida. Sua condutividade elétrica
€ 65% da condutibilidade do cobre. Com mesmo peso a condutividade do
aluminio é 2,08 vezes a do cobre levando em conta as densidades. Esse € um
material leve e duravel, sendo um dos metais mais versateis em termos de
aplicacéo.

E um metal leve, macio, resistente, condutor de eletricidade, tem uma
coloracdo cinza prateado (isso devido a sua fina camada de protecdo
superficial natural), resiste muito bem a corroséo e possui baixo ponto de fuséo
(660 °C), se comprado ao aco inox (PF 1.510 °C) e ao cobre (PF 1.083 °C).

Utiliza-se cada vez mais o aluminio em aplicacdes industriais,
principalmente ligado com outros elementos. Em aplicagcdes tais como
aeronautica e automobilistica a sua participacéo € cada vez maior, pois nestes
ramos existe uma busca continua por reducdo de peso, sem diminuir a
resisténcia e o aluminio apresenta estas caracteristicas. A reducdo de peso,
proporciona economia de combustivel e um aumento na autonomia dos
veiculos, uma economia de aproximadamente 10% de combustivel, reducdo de
emissdes poluidoras e protecdo ao meio ambiente. Com isso o aluminio vem
substituindo o ferro (agos) em muitas pecas, inclusive no motor e chaparia de

carros.

A sua propriedade importante para uso nesse trabalho é a condutividade
que é considerada intermediaria em relacdo ao cobre e o ago inoxidavel (ver
tabela 1).

17



3.3.3. Cobre

O cobre € um material metalico muito usado desde os primérdios da
humanidade, denominou eras mostrando o quanto se tornou indispensavel.
Tem como principais caracteristicas alta resisténcia a corrosao, ductilidade,
maleabilidade, resisténcia mecanica e a fadiga, ndo magnético, reciclavel e tem

alta condutividade elétrica e térmica.

Esse metal € um dos melhores condutores elétricos que existe (em

condi¢cbes normais) (verificar dados na tabela 1).

O material utilizado neste trabalho faz parte da (Série C 1XX). Tem sua
principal aplicagdo, em fios e cabos condutores de transmissdo de energia
elétrica, o cobre comercialmente puro pode ser usado na conducdo de energia

térmica, conducao de fluidos e na construcéao civil.

Propriedades fisicas tipicas Aluminio Aco Cobre
Densidade (g/cms3) 2,70 7,86 8,96
Temperatura de fuséo (°C) 660 1500 1083
Médulo de elasticidade (MPa) 70000 205000 110000
Coeficiente de dilatacao térmica (L/°C); 23.10-6 11,7.10-6 16,5.10-6
Condutibilidade térmica a 25°C (Cal/cm/°C) 0,53 0,12 0,94
Condutibilidade elétrica (%IACS) 61 14,5 100

Tabela 1: Propriedades dos substratos metélicos.

3.4. Eletrodos de ZnO nanoestruturados
A quantidade de estudos empregando materiais abundantes, baratos,

atoxicos e ecologicos, para fins de armazenamento de energia elétrica
aumentaram significativamente nestes Ultimos anos. Dentro deste contexto, o
ZnO, além de apresentar as carateristicas descritas acima possui propriedades
fisicas que o tornam um material promissor para emprego em: lasers na faixa
do ultravioleta, diodos foto-emissor, diodos fotossensiveis, transdutores e
atuadores piezoelétricos, armazenador de hidrogénio, sensores quimicos e
bioguimicos, guias de ondas acusticas, células fotovoltaicas, supercapacitores,
etc. [Breedon et al, 2010].
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Este amplo campo de aplicacdo do ZnO decorre das propriedades
fisicas, tais como: “band gap” de 3,37 eV, energia de ligacdo de 60 MeV e
polarizagdo espontanea de -0,57 C/m?. Outra caracteristica importante do ZnO
€ sua estrutura cristalina hexagonal que permite obté-lo com caracteristicas

nano-morfoldgicas variadas.

A estrutura cristalina do 6xido de zinco pode ser descrita como o
empilhamento de tetraedros coordenados por atomos de Zn?* e O ao longo do
eixo ¢ de uma estrutura hexagonal. A estrutura resultante € néo
centrosimétrica, resultando em um Oxido piezoelétrico e piroelétrico. Outra
importante caracteristica do 6xido de zinco é possuir superficies polares, que
permitem a adesédo superficial por meio de ligacées de Van der Waals, a mais
comum destas superficies € o plano basal. A oposicdo dos ions produz
superficies carregadas positivamente (Zn-(0001)) e negativamente (O- (0001),
resultando em um momento de dipolo e na polarizacdo espontanea ao longo do

eixo ¢, assim como um divergente na superficie de energia [Wang, 2004].

Devido as caracteristicas de sua estrutura cristalina o oxido de zinco
possui trés direcGes preferenciais de crescimento:
(0110) (£[0110],4[1010],+ [1100] e +[0001]. Além destas direcbes
preferenciais € possivel a partir das superficies polares promover varias outras

direcOes de crescimento dos cristais.

O ZnO é aplicado em supercapacitores como material formador do
eletrodo, vide Fig.6. Assim sendo, diversos estudos mostraram que para a
obtencdo de nanoestruturas de ZnO é necessaria uma etapa inicial de
formac&do de uma semente sobre o substrato para posteriormente se realizar 0
crescimento de nanoestruturas. O crescimento da nanoestrutura, neste
trabalho, foi realizado em duas etapas: 1) crescimento de uma semente pelo
método SILAR (Successive lon Layer Adsorption and Reaction) e 2)

crescimento de nanoestruturas pelo método CBD (Chemical Bath Deposition).

3.4.1. Crescimento de filmes nanoestruturados

O método de crescimento de filmes finos ou filmes nanoestruturados por
deposicao por banho quimico CBD (do inglés, chemical bath deposition) usa o

principio do produto de solubilidade e do produto i6nico, onde a formacédo de
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um filme sobre a superficie de um substrato ocorre pela nucleacdo
heterogénea sobre este quanto o produto i6nico excede o produto de
solubilidade. Entretanto, o movimento dos cations e anions pode provocar o
mesmo efeito, neste caso conhecido como nucleagdo homogénea [Shinde et
al., 2007].

A denominacdo CBD tem sido utilizada na literatura de modo amplo para
se referir aos diversos métodos que utilizam somente principios quimicos para
o crescimento de filmes finos. No entanto pode-se definir este método pelos
estagios necessarios para a obtencdo do filme nanoestruturado [Nair et al.,
1999]:

Fase 1: Nucleacdo — também chamado de periodo de incubacgéo, neste tempo

ocorre o estabelecimento dos vérios equilibrios quimicos no banho e ha a

formacédo dos primeiros ndcleos sobre a superficie do substrato;

Fase 2: Crescimento — nesta fase os nucleos formados na fase 1 atuam como
uma superficie catalitica para a condensacdo de novos ions com a maxima

taxa de crescimento;

Fase 3: Terminal — nesta fase as nanoestruturas cessam o crescimento devido

a diminuicdo acentuada da concentracéo de ions no banho quimico.

No CBD ha quatro mecanismos para a formacdo de compostos que
dependem de condi¢des especificas do processo e dos parametros de reacéo
[Pawar et al., 2011]:

a) fon por ion.

Na maioria dos CBDs o mecanismo ion por ion, o mais simples
conceitualmente pode ser descrito pela equacgéo geral:

M™ + X™ — MmXn (adsorvido sobre o substrato)

A formacdo do soélido MmXn € baseada no principio que quando o
produto ibnico [M™] [X™] excede o produto de solubilidade do MmXn entédo a
fase solida do MmXn pode se formar, neste caso um produto ibnico elevado
pode ser necessario se ocorrer a supersaturacdo. Se o produto i6bnico nao
excede o produto de solubilidade ndo havera formacéo de fase soélida, exceto

se ocorrer um transiente devido a flutuagbes locais na concentracdo da
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solucdo, entretanto o pequeno ndcleo solido tende a se redissolver antes de

atingir um tamanho estavel.

b) “Cluster” simples (hidroxidos).

Nos CBDs as condi¢cées da solugcdo sao escolhidas de maneira a se
evitar a formacédo do hidroxido metalico. Entretanto, na realidade as solugdes
empregadas no CBD estdo sempre muito proximas da condicdo em que ocorre
a formacédo do hidroxido metalico ou do 6xido metalico hidratado. Neste caso
verifica-se a formac&o do coloide do hidroxido metalico e sua precipitacao
sobre o substrato, porém se as condicdes foram bem determinadas nao

ocorrera formacao de fase solida na solucéo.

c) lon por ion por decomposicdo do ion complexado.

Neste mecanismo adiciona a solu¢cdo dos ions metalicos agentes
complexantes, de maneira que a cinética de reacdo do ion com a superficie do
substrato seja mais lenta. Os ions complexados sofrem hidrolise com quebra
da ligacdo com o atomo metalico e consequentemente sdo depositados sobre o

substrato, diretamente ou através da ligacdo do hidréxido metélico.

d) Decomposicao do “cluster” complexado.

Este mecanismo é essencialmente similar ao descrito no item anterior,

porém neste caso trata-se do hidréxido complexado.

Diversos trabalhos na literatura mostram que a ocorréncia de
dificuldades no estabelecimento da fase de nucleag¢édo do 6xido de zinco. Esta
condicdo pode ser atribuida a ndo coincidéncia entre a estrutura cristalina do
ZnO e do substrato é um dos fatores limitantes na eficiéncia de eletrodos com
estrutura mista, principalmente quando o crescimento for realizado por
processos quimicos. A minimizacdo dos efeitos prejudiciais desta interface foi
obtida pela deposicdo de uma camada, denominada de semente.

A deposicdo ou crescimento da semente de ZnO precursora para o
crescimento da nanoestrutura de ZnO geralmente € obtida por meio de
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métodos chamados de “layer by layer”, tais como: deposi¢do de camadas com
tratamento térmico [Greene et. Al, 2005], processo de oxidacdo térmica
[Ridhuan et al., 2011], deposicdo em fase vapor [Breedon et. Al, 2009],
deposicao por “spray pyrolysis” [Breedon et al., 2010], deposi¢gao quimica em
fase vapor por aerossol [Lockett et al.,, 2012], entre outras. Estas técnicas
empregam sistemas de alto vacuo e/ou alta temperatura; sendo, portanto

técnicas de alto custo e nao ecoldgicas.

O método SILAR pode ser considerado como um método de
crescimento ion por ion em meio quimico, assemelhando-se aos métodos de
alto vacuo. Este método foi proposto originalmente por Nicolau em 1985 para o
crescimento de filmes de sulfeto de zinco. Na sua proposta original, 0 processo
basico do método consistia na imersdo do substrato em um banho quimico
para a adsorcao dos ions de zinco sobre o substrato, seguida pela imersao do
substrato em um segundo banho onde ocorria a reacado quimica de formacao
do sulfeto. Posteriormente, este método foi modificado para o crescimento ou

deposicao de diversos outros compostos [Ristov et al., 1987].

A juncdo de uma substancia sobre outra substancia é conhecida como
adsorcéao, a qual é a peca fundamental sobre a qual esta construido o método
SILAR. A adsorcdo € um fendbmeno de superficie, entre os ions e a superficie
do substrato e é possivel devido a forca de atracdo entre os ions em solucao e
a superficie do substrato. Estas forcas podem ser forcas de ligacdes ou forgas
de Van der Waals ou de atracdo quimica. Os atomos ou moléculas da
superficie do substrato possuem uma forca ndo balanceada ou residual e

através dela seguram particulas sobre o substrato.

O método SILAR é baseado em reacfes sequenciais sobre a superficie
do substrato. A lavagem apds cada sequéncia de reacdes permite uma reacdo
de nucleacao heterogénea entre a fase sélida e os ions solvatados na solucéo.
O método SILAR é utilizado para o crescimento de filmes finos ou filmes
nanoestruturados a partir da solucdo dos céations de interesse. A Figura 6
representa a deposicdo do composto KA como filme fino usando o método
SILAR. Ele consiste de quatro passos diferentes como: adsorc¢édo, lavagem (l),
reacao e lavagem (ll).

22



Figura 6 - Representacdo esquematica do método SILAR: (a) precursor catiénico, (c)
precursor aniénico e (b) e (d) agua.

o Cations e  Anions

Adsorcdo: Neste primeiro passo, 0s cations presentes na solucdo
precursora sdo adsorvidos sobre a superficie do substrato e formam uma dupla
camada elétrica de Helmholtz. Esta camada é formada por duas sub-camadas:
a interna (carregada positivamente) e a externa (carregada negativamente). A
camada positiva de cétions ou pelos cations complexados, enquanto que a

camada negativa é formada pelos anions.

Lavagem (l): neste passo o excesso de ions adsorvidos, K* e X séo

retirados da camada difusa préxima ao substrato.

Reacdo: na etapa de reacdo os anions da solugcédo precursora anionica
sdo introduzidos no sistema. Devido a baixa estabilidade do material, KA,
substancia no estado sélido € formada na interface. Este processo envolve a

reacdo do K* da superficie com o precursor aniénico, A".

Lavagem (ll): neste Ultimo passo 0 excesso e as espécies que nao
reagiram A, X, Y e os subprodutos da reacado localizados na camada difusa

sdo removidos.

Pela repeticdo destes passos, uma camada fina de material pode ser
crescida. Seguindo o0s passos descritos acima 0 aumento maximo da
espessura do filme por cada ciclo € teoricamente uma monocamada. Isto

resulta em uma camada sélida do composto KA de espessura definida pelo
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namero de ciclos. Se a taxa de crescimento medida excede o parametro de
rede do material pode ocorrer a precipitacdo homogénea na solugcdo. Os
fatores que afetam o fenbmeno de crescimento séo: a qualidade das solugcdes
precursoras, seus valores de pH, concentracdo, espécie anibnica, tempo de
imersdo e lavagem. Adicionalmente, o agente complexante e o pré tratamento
do substrato tem se mostrado como variaveis que podem influenciar no
crescimento SILAR [Pawar et al., 2011].

3.5 Mecanismo de formagao do ZnO

Para ions de zinco em solucdo aquosa, quando o produto ibnico (IP) da
solucdo € maior que o produto de solubilidade (SP) ocorre a precipitacdo do
Zn(OH)2. E comumente aceito que o grau de supersaturacéo (S), definido como
a razao do produto i6nico pelo produto de solubilidade é um importante
parametro para avaliar o processo de precipitacdo em solugdo aquosa. Quando
S € menor que 1 ndo ha precipitagdo na solugdo. Quando S é maior que 1 mas
menor que um valor critico Sc ocorre a precipitacdo heterogénea sobre as
superficies em contato com a solugdo porque neste caso o valor de S néo é
suficiente para induzir a formacéo de nucleos no seio da solugédo. Quando S é
maior que Sc uma grande quantidade de nucleos s&o formados na solucdo e a
precipitagdo homogénea acontece. Baseado nesta teoria, a deposi¢cdo de
filmes de alta qualidade a partir de solu¢des aquosas é controlada pelo valor de
S, para induzir a precipitagdo heterogénea sobre o substrato, e para suprimir a
precipitacdo homogénea na solugao.

Neste trabalho usou-se a decomposi¢do térmica natural do complexo
[Zn(NH3)4]>* em solucdo aquosa neutra, a qual libera ions de Zn?** e OH na
solucédo e resulta na formacéo de particulas de Zn(OH)2 ou ZnO. As equacdes

de (1) a (3) descrevem o processo de formacédo de ZnO:

Ha um equilibrio dindmico na espécie precursora na presenca de

excesso de amoénia:
Zn(OH)2 + 4 NH3.H20 — [Zn(NH3)4]?* + 2 OH + 4 H20 (1)

Durante o processo de reacdo em agua quente o complexo [Zn(NH3)4]?*

se decomp®e e 0 Zn(OH): precipita sobre o substrato:
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[Zn(NH3)4]?* + 4 H20 — Zn(OH)2 (s) + 4 NHs* + 2 OH- (2)
Assim adsorvido sobre o substrato o Zn(OH). se transformard em ZnO

em solugéo aquosa se a temperatura for superior a 50 °C:
Zn(OH)2 (s) — ZnO (s) + H20 (3)
A andlise das equac¢fes acima indica que as rea¢des na agua quente
ocorrem no filme liquido adsorvido na superficie do substrato e sdo de vital
importancia para a formacdo do ZnO. No lapso de tempo que se inicia com a
imersdo do substrato na agua trés estagios podem ocorrer subsequentemente
dentro do filme liquido, isto €, o estagio da solucdo, o estagio da precipitacédo
heterogénea e o estagio da precipitacdo homogénea. Pelo ajuste do tempo de
reacdo, a reacdo quimica dentro do filme liquido pode ser ajustada para o
segundo estagio quando o Zn(OH)2 é depositado sobre o substrato. Assim o
filme de ZnO sera depositado apdés uma série de sucessivos ciclos de
deposicéo [Gao et al., 2004; Gao et al., 2004b; Gao et al., 2006 e Gao et al.,

2007].
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4. Materiais e métodos
4.1. Materiais

Os substratos estudados neste trabalho foram confeccionados a partir
de chapas laminadas de: aco inoxidavel AISI 304L, liga de aluminio 1050 e
cobre puro. No crescimento de nanoestruturas de ZnO foram utilizados

reagentes quimicos na forma como recebidos.

4.2. Obtencdo da semente de ZnO pelo método SILAR e do filme
nanoestruturado por CBD.

Verificar o nivel de 4gua dos banhos-maria, caso necessario completar

até metade do termopar.

Primeiramente, foram preparados os banhos catidbnicos e o anidnico
para crescimento da semente de ZnO, variando suas concentragoes,

guantidades e temperaturas.

7

O banho catidnico 1 € uma solucdo de nitrato de zinco e HMT
(hexametilenotetramina). E o banho catidénico 2 é constituido de uma solucéo
de acetato de zinco e hidroxido de aménio. O banho aniénico € feito com agua
bi-destilada.

Antes do banho foi executada a limpeza do substrato que consiste em:

Colocar o substrato descoberta para cima, em um béquer de 150 ml com
agua destilada e uma gota de Extran no ultrassom por 180s, descartar a agua e
adicionar etanol por 90 s, voltar ao recipiente, adicionar acetona por 90s,
retornar ao recipiente e por Ultimo adicionar agua bi-destilada no béquer por
180s e descartar.

Secar amostra com o fluxo de N2 e revestir com a fita de teflon a face

onde ndo tera deposicao e levar o substrato ao Método SILAR.

O método SILAR foi utilizado para a deposicdo do filme de oxido de
zinco, apods reagdes sucessivas com o intuito de produzir uma nanoestrutura
com boa cristalinidade. As solugbes de acetato de zinco, HMT e Zn (NO3)2 sao

usadas como precursoras para O processo.

O método SILAR para etapa de crescimento da semente de ZnO foi

executado 40 ciclos com a determinada sequéncia:
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Seq. | Banho Temp. (°C) | Tempo (s) | Rotacdo | Agitacado
01 Cat. 1 (NO3) 50 10 N&o N&o
02 | Anidnico 90 5 Nao Nao
03 Lavagem (H20) | Ambiente |5 175-7 N&o
04 Cat. 2 (Ac) 40 40 N&o N&o
05 | Anidnico 90 10 Nao Nao
06 Lavagem (H20) | Ambiente |5 175-7 Nao
07 Secagem (N2) | Ambiente | 30 175-7 Nao

Foi definido que o método usado seria com concentracdo de Zn(Ac)
0,01M e Zn?":NHs(1:20), utilizando os substratos de Cobre, Aco inox e
Aluminio que sdo os materiais metalicos mais conhecidos devido a sua

condutividade.

Para as placas metalicas antes do crescimento foi realizada a limpeza
apresentada anteriormente, porém foi adicionado o processo de decapagem,

gue consiste em:

A decapagem com 5ml de H3POg4, 5ml de H20O destilada, 1 ml de HNOs
colocados em um béquer. A solucdo de neutralizagdo que consiste em: 49 ml
de H20 dest e 1 ml de NH4OH e o enxague com 100ml H20 destilada em um

béquer. Secagem na estufa a 80°C por volta de 30 minutos.

As placas metélicas foram imersas nas solucdes de decapagem,
neutralizacdo e enxague por 5 segundos em cada, seguindo a ordem descrita

anteriormente.
Procedimento para crescimento de sementes de ZnO:

1. Verificar o nivel de &gua dos banhos-maria, caso necessario
completar até metade do termopar.
Acertar a temperatura e aquecer os banhos.

2. Limpeza dos substratos
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Apos a limpeza, foi preparada as solucfes para o banho em um baldo de
250ml.

Foi adicionado 7,2ml de NH4OH, 5ml de Acetato de zinco, completando

o volume com agua bidestilada em um baldo de 250ml. (catidnico 2)

Foi adicionado 1,25ml de nitrato de zinco e 0,3551g de HMT,
completando o volume com &agua bidestilada em um outro baldo de 250ml.
(cationico 1).

Além disso 0 outro processo que consiste no crescimento da semente de

ZnO (CBD) é um banho com EDTA (&cido etilenodiamino tetra-acético).

Foi medido o pH e temperatura das solugbes com o phmetro, para isso

foi feita a transferéncia da mesma para o béquer.

Apoés o crescimento retirar o PTFE do substrato e lava-lo com agua
bidestilada deixar secar por 24 horas na estufa a 60 °C e pesar apds esta

secagem.

O crescimento consiste de uma solucdo de: 5 ml de acetato de zinco,
14,43ml de Hidréxido de aménio e 0,1461g de EDTA adicionados em um baldo

de 250ml completando a solugdo com H20 bi destilada.

O banho e crescimento da semente de ZnO foi realizado nos substratos
de cobre, aco inoxidavel e aluminio sendo feito 3 eletrodos de cada material. O
banho tem duracdo de 8 horas e o crescimento de 2 horas cada um, sendo

totalizado 4 para cada substrato.

Os resultados mostram que, maior valor de pH no precursor resulta em
menor quantidade de particulas de ZnO depositadas no substrato, indicando a
maior capacidade de dissolugéo do precursor. Além disso, o tamanho e a forma
de ZnO. As particulas também séo alteradas de forma significativa devido ao
maior capacidade de dissolucdo de ZnO / Zn(OH)2. em excesso NHs H20 ou
OH. No precursor com NHz mais alto razdo ou com maior valor de pH, o
tamanho da particula € maior, e particulas com forma de haste ou irregular,
diferente da forma de uma esfera que é predominante, o que pode ser
relevante para o maior espaco de crescimento dos cristais, a fungcdo de NH3
H20 na face lateral da particula ZnO, ou a dissolucao e recristalizacdo de ZnO
/ Zn (OH)2 devido a maior capacidade de dissolugdo do precursor. Pode ser

inferido de resultados acima, que, densamente organizado. A particula.
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4.3. Fluorescéncia de raios X
A fluorescéncia de raios X € um método analitico quali-quantitativo,

multi-elementar, baseado nas medidas de intensidade dos raios X
caracteristicos emitidos por elementos que constituem a amostra. Uma das
maneiras de provocar a emissdo de raios X é utilizar um tubo de raios X de

material conhecido.

Os raios X incidentes excitam os &tomos da amostra, que por sua vez
emitem linhas espectrais com energias carateristicas do elemento e cuja as

intensidades estéo relacionadas com a concentracao.

Os raios X emitidos pela amostra sao detectados por um detector de alta
resolucdo capaz de produzir pulsos elétricos proporcionais as energias dos
raios X. Este sistema permite a realizacdo de analises quimicas multi-
elementares sem 0 uso de curvas de calibracdo individuais pelo método dos

parametros fundamentais.

O método dos parametros fundamentais consiste em calcular a
intensidade dos elementos quimicos a partir de uma curva de sensibilidade do
equipamento que considera a excitagcdo do tubo de raios X e a geometria do
equipamento.

A determinacdo da espessura de filmes finos por fluorescéncia de raios
X consiste em medir as intensidades fluorescentes dos macros constituintes do
substrato da amostra sem o filme e com o filme. Utilizou-se neste trabalho um
espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo EDX720 da Shimadzu,
Figura 7, e software fornecido pelo fabricante para calculo da espessura de

filme fino.

Figura 7 - Espectrométro de Fluorescéncia de Raios X

“
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4.4. Difragao de raios X
Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm

Conrad Rontgen, ao vivenciar que uma placa de material fluorescente de bario
brilhava quando ele ligava um tubo de raios catddicos. O nome, raios X, foi
dado devido ao desconhecimento, na época, de sua natureza. Logo, se viu o
potencial desta nova ferramenta devido ao sua penetracdo na matéria. Os raios
X primeiramente foram usados na medicina iniciando um novo campo: a
radiologia, até que em 1912 a exata natureza dos raios X foi determinada.
Neste mesmo ano, o fendmeno da difracdo de raios X pelos cristais foi
descoberto, dando a prova que os raios X € uma onda eletromagnética,

provendo assim um novo método de estudo da estrutura fina da matéria.

Com a mesma origem, 0s raios X em comparag¢do com a luz visivel tem
o comprimento de onda (A\) bem mais curto, na ordem de (10 a 0,1) nm, onde o
A dependera da fonte de geracdo. O A dos raios X utilizado para o estudo da
estrutura cristalogréafica dos matérias € da ordem de (0,2 a 0,1) nm, devido que
a distancia entre atomos na estrutura cristalina gira em torno desta mesma

ordem.

A literatura sobre difragdo de raios X é vasta, principalmente em inglés,
sendo uma boa literatura sobre esta técnica, o livro: “Elements of X-ray

Diffraction” dos autores: B.D. Cullity e S.R. Stock, nos capitulos iniciais.

A Fig. 8 mostra uma representacdo geométrica de como ocorre 0

fendbmeno de difracédo de raios X.

30



Figura 8 - Representagao geométrica da difragdo de raios X. Onde: A é
o comprimento de onda do raio X; dhkl & a distancia
interplanar dos planos cristalograficos.

1

Feixe 1" Feixe

incidente

Ha véarios métodos que utilizam o fendmeno de difracdo de raios X para
identificar as fases cristalinas de um material policristalino. Um destes métodos
€ a difratometria de raios X que é utilizado para estudar a estrutura cristalina
dos materiais. Neste trabalho foi utilizado um difratbmetro de raios X, onde um
esquema da geometria do mesmo é mostrado na Fig. 8. Para qualquer posicéo
do detector “F”, a fonte de raios “S” esta sempre localizada no circulo do
difratbmetro, o que significa que a face da amostra, por causa do seu
mecanismo de acoplamento com o detector, esta sempre tangente ao circulo
do foco centrado na normal a amostra e passando por “F” e “S”. O circulo do
foco ndo é constante e decresce a medida que o 2O cresce. Esta geometria

chamada de Bragg-Brentano.
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A= Ele du rotogBo
F= Roio o geniimetre

8- Angulo de Brogg

1= Fonda Sober Balta do Tube)

O- Famde Scller(Entrody do Detator)

Figura 9 - Geometria do gonidmetro de raios X

Neste trabalho utilizou-se um difratometro de raios X da marca PHILIPS
com gerador de poténcia constante: PW1730/10, com goniébmetro vertical:
PW1050 dotado de monocromador ajustavel. A radiacao utilizada foi a do cobre
(Cu).

A Figura 10 apresenta um exemplo de difratograma tipico de um material
policristalino com estrutura cristalina cubica.

Figura 10 - Exemplo de difratograma de um material policristalino.
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As intensidades do difratograma séo caracteristicas dos elementos e da
estrutura cristalina da amostra, desde que os cristalitos que a compdem
estejam distribuidos aleatoriamente. No entanto, processos de laminagdo como

os utilizados para a obtencdo de chapas metdlicas resultam em uma
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distribuicdo preferencial dos cristalitos que resulta na alteracdo da intensidade
dos picos do difratograma. Esta distribuicdo preferencial € chamada de textura

cristalogréfica.

4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura
O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento capaz

de produzir imagens de alta ampliacdo e resolucdo. As imagens fornecidas
pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que € visualizado no monitor € a
reconstrucdo eletrénica da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da

radiacdo da luz dos microscépios 6ticos.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de
elétrons, com uma determinada energia, através de um sistema lentes
magnéticas até atingir a amostra. O sistema de lentes magnéticas trata o feixe
de elétrons da mesma forma que lentes de microscépio Optico, conseguindo-se
uma magnificacdo de milhares de vezes. A interagdo do feixe de elétrons com
a matéria induz a uma série de fenbmenos de re-emissdes de elétrons ao qual
€ detectado por sensores; ao varrer este feixe de elétrons na amostra e
detectando-o de formar a transforma-lo em um sinal elétrico e, em seguida,
sincronizando com um video obtendo-se, assim, uma imagem em tempo real
da amostra. Os detectores mais comuns utilizados em microscopia eletrbnica
de varredura sdo: elétrons secundarios e retroespalhados. Os elétrons
secundarios sédo elétrons que séo ejetados de atomos da amostra devido a
interacdes inelasticas dos elétrons do feixe incidente com os elétrons pouco
energéticos da banda de conducdo nos metais ou de valéncia nos
semicondutores e isolantes. Os elétrons retro-espalhados séo os elétrons que
retorna ao interagir com a matéria, da mesma forma que uma bola de bilhar
interage com as outras bolas, com um detalhe: quanto maior for a massa,
maior sera a interacdo e mais elétrons retornardo. A imagem obtida ficara com
maior brilho nesta regido, indicando que o elemento quimico que a compde tem
uma massa maior e, por consequéncia, niumero atdmico maior. Este detector
composto por dois canais que quando devidamente configurado consegue-se

uma imagem topografica da amostra.
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Neste trabalho foi utilizado para imagens de microscopia, um MEV da
marca JEOL modelo JSM-6701F com emissao elétrons por campo elétrico
(field emission) com resolucdo de imagem no elétrons secundarios de até 2,2
nm, tensdo de aceleracéo de: 0,5 a 30 kV e corrente de feixe na ordem de
(1x10'2 a 2x10°) A, podendo-se obter magnificacbes de até centenas de

milhares vezes em tempo real.

4.6. Voltametria Ciclica
Medidas de supercapacitores séo realizadas de duas maneiras

diferentes: medidas com dois e trés eletrodos. Em medidas com dois eletrodos
também chamada de medida de célula inteira, cada eletrodo na medida
corresponde a cada um dos usados em um capacitor real. Os potenciais dos
eletrodos se movem como em um capacitor real, isto é, durante a carga o
potencial de cada eletrodo afasta-se um do outro (a tenséo da célula aumenta);
durante a descarga, eles se aproximam um do outro (a tensdo da célula
diminui). Assim, o potencial de ambos os eletrodos muda completamente no
processo de carga/descarga, o potencial de cada eletrodo ndo é conhecido
exatamente, e somente a tensdo da célula é conhecida. As medidas de dois
eletrodos promovem um quadro mais real das caracteristicas de um sistema
super capacitivo; entretanto elas ndo sdo um método conveniente para
identificar as reacdes redox que ocorrem em cada eletrodo durante o processo

de carga/descarga.

Nas medidas com trés eletrodos, somente um dos eletrodos do
supercapacitor é examinado, chamado neste caso de eletrodo de trabalho
(working eletrodo). Um contra eletrodo (platina) esta presente para que haja
fluxo livre de corrente, mas ele ndo exerce nenhuma influéncia eletroquimica. O
terceiro eletrodo no sistema de trés € o de referéncia. O potencial deste
eletrodo é fixado em um valor conhecido e ndo se desvia durante o
experimento. O potencial do eletrodo de trabalho é medido em relagdo ao
eletrodo de referéncia e assim o potencial do eletrodo de trabalho € conhecido
exatamente. Desta maneira a capacitancia de cada eletrodo do supercapacitor
pode ser determinada, assim como a identidade e potencial de qualquer reacao

redox que ocorra na superficie do eletrodo.
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Na voltametria ciclica o potencial de um eletrodo (ou tensdo de um
sistema) é varrido linearmente entre dois potenciais extremos e entéo retorna
ao potencial inicial para completar o ciclo. O ciclo é frequentemente repetido

7

um numero de vezes. A corrente que passa durante este ciclo de potencial é

D

registrada em funcdo do potencial. A taxa na qual o potencial é varrido
chamada de taxa de varredura (sweep rate) v. Voltamogramas ciclicos sdo os
gréficos de corrente x tensao.

Figura 11 - Exemplo da curva de voltametria ciclica ideal.

current

A

-
Vo voltage

Frequentemente a carga/descarga de uma bateria ou supercapacitor é
expressa em “C-rate”. A relacdo entre C-rate e taxa de varredura da voltametria

ciclica é dada por:

C —rate = 3600 x - )
74

onde V é a tensdo maxima do sistema, V a taxa de varredura. Assim, taxas de
varredura baixas para ciclica sdo equivalentes a altas C-rates.

A voltametria ciclica é frequentemente usada para avaliar se um material
para eletrodo € capacitivo. Para um material ser considerado um candidato
para um supercapacitor, ele deve ter propriedades eletroquimicas similares as

propriedades elétricas de um capacitor tipico. A voltametria ciclica de um
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capacitor tipico € um retangulo, assim a capacitancia é independente do
potencial; o voltamograma é uma imagem espelhada em relacéo ao eixo O da
corrente, e a corrente vertical muda nos dois potenciais extremos (isto €,
guando a direcéo de varredura do potencial muda, a corrente muda de sinal
mas ndo de magnitude). Além disso quando o capacitor é carregado com
diferentes taxas de varredura, a corrente na voltametria ciclica esta diretamente
relacionada a taxa de varredura. Estes trés critérios (imagem espelhada em
relagéo ao eixo O da corrente, mudanga vertical da corrente nos extremos da
varredura, e uma relacao linear entre corrente e taxa de varredura) Sdo 0s
principais requisitos para determinar se um material pode ser chamado de

capacitivo.

Na prética, os critérios de imagem espelhada e mudanca vertical da
corrente sao dificeis de serem obtidos e variacdes destes critérios resultam em

materiais com menor densidades de energia ou de poténcia.

Capacitores de dupla camada, com materiais carbonaceos, e materiais
pseudo-capacitivos apresentam o0s trés requisitos. Nos materiais pseudo-
capacitivos os voltamogramas podem ndo se apresentar retangulares se ha

uma dependéncia da capacitancia com o potencial.

A voltametria ciclica € o metodo mais comum usado para determinar a
janela de tensdo estavel de um supercapacitor. Tipicamente, a voltametria
ciclica de um material € examinada sob trés possiveis faixas de potenciais em

gue o material pode ser utilizado quando usado em supercapacitor.

Capacitancia é definida como a quantidade de carga armazenada em
uma tensao especifica. Frequentemente, usam-se as CVs para reportar apenas

um valor de capacitancia. Algumas vezes este valor € um valor médio da

capacitancia, mas frequentemente é o valor maximo.

Entretanto as CVs podem ser usadas para dar uma representacdo mais
conveniente da capacitancia: a capacitancia diferencial (C diff). Essa
proporciona uma medida da capacitancia para cada tensdo especifica e pode

ser determinada a partir da CV pela divisdo da corrente (I) pela taxa de

varredura (V):
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i = &
C diff = = 2)

Quando a capacitancia diferencial é calculada a partir da equacéo (2), a
corrente catodica resulta em uma capacitancia negativa. Capacitancia negativa
ndo tem sentido fisico, o sinal negativo da capacitancia calculada desta
maneira denota simplesmente a capacitancia quando uma corrente negativa

esta fluindo para o eletrodo de trabalho de um sistema de trés eletrodos.

A capacitancia diferencial é conveniente para materiais supercapacitores
porque nestes casos a capacitancia frequentemente ndo é constante com a
tensdo, como esperada para um capacitor tipico, mas pode variar muito. Isto é
particularmente verdade para eletrodos pseudocapacitivos tais como de 6xidos

metélicos e polimeros condutores.

Para supercapacitores ideais ndo ha influéncia da taxa de varredura da
CV na capacitancia do sistema, € de fato um dos requisitos de um material
capacitivo. A independéncia entre capacitancia e taxa € particularmente
verdade para capacitores de dupla camada planares, onde a dupla camada
forma-se e relaxa-se muito rapido (1078s), e portanto o eletrodo esta apto a
responder instantaneamente quando o potencial muda durante a varredura
(note que os poros no supercapacitor de dupla-camada de alta area superficial
causam uma capacitancia que depende da taxa de varredura como descrito no
proximo paragrafo). As reacgdes faradaicas sdo mais lentas que a formacgéo da
dupla camada, frequentemente requerem de 102 a 10™*s e portanto para altas
taxas de varredura as reacOes faradaicas capacitivas podem tornar a taxa

limitada.

Nos sistemas de dupla camada e pseudo-capacitivos, deve-se ter
cuidado na escolha do eletrélito, do material do eletrodo, separador e coletor de
corrente para minimizar a resisténcia na célula, a qual podera resultar em uma
gueda na tensao (iR-drop) na célula. Este iR-drop resulta na perda da tensao
através dos eletrodos na célula para a mesma tensdo aplicada ao sistema.
Uma queda na tensdo aplicada no eletrodo do supercapacitor resulta em uma
perda de carga nos eletrodos maior que se a tenséo total aplicada fosse

aplicada aos eletrodos.
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Assim a tensédo aplicada a qual € usada no calculo da capacitancia do
sistema, a capacitancia podera parecer ser menor no sistema com uma maior
IR-drop que para um sistema com menor resisténcia. A iR-drop em poros
também deve ser considerada, e aumentos na resisténcia da solucdo levam a
uma menor profundidade de penetracdo, menor area superficial eletroativa e
portanto menor capacitancia. Altas taxas de varreduras resultam em correntes

altas, e portanto maiores iR-drops, levando a um decréscimo da capacitancia.

Para o caso de uma CV registrada de um sistema com componentes de
dupla-camada e pseudo-capacitancia, a capacitancia de cada componente
pode ser determinada a partir da CV somente se h4 uma porgédo da CV na qual
ndo ha significante contribuicdo pseudocapacitiva (isto é, hd uma porcao da CV
com a aparéncia de um pequeno perfil retangular devido a dupla-camada. A

capacitancia diferencial de cada por¢éo da CV pode ser calculada.

Deve-se entdo reconhecer que a capacitancia calculada para a regido
exibindo pseudo-capacitancia € na realidade composta pela capacitancia da
reacdo pseudocapacitiva e pela dupla camada, e portanto a capacitancia da
dupla camada pode entdo ser subtraida a partir da capacitancia combinada
para se determinar somente a capacitancia devida a pseudo-capacitancia. Na
regido pseudocapacitiva, deve-se assumir que a capacitancia da dupla camada
tem o mesmo valor que fora onde sO € verificada a capacitancia devido a
dupla-camada. Como a pseudo-capacitancia é tipicamente muito maior que a
capacitancia da dupla camada, esta afirmacdo pode ser feita seguramente,
como as pequenas variacbes na capacitancia da dupla camada nédo exercem
grande influéncia nos valores calculados de pseudo-capacitancia. Note que
para sistemas onde: ndo h& porcbes da CV que exibam somente capacitancia

devido a dupla camada, o metodo descrito acima nao pode ser usado.

Nestes casos, a capacitancia devido a dupla camada pode ser estimada
(frequentemente usando o valor de 0,18 eléctron por &tomo superficial), mas o
erro associado com esta estimativa e o calculo da pseudo-capacitancia séo

muito altos.
A carga (Q) pode ser calculada a partir da CV através da integracéo
sobre a curva seguida pela divisdo pela taxa de varredura (V).

Alternativamente, se a CV for convertida para a capacitancia diferencial (C diff)
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entdo a integracdo sobre a curva resulta diretamente na carga (ou

capacitancia).
Q=[ldv.z=[CdiffdV  (3)

Para altas taxas de varredura e altas resisténcias a CV desenvolve um
“ilt” o qual indica que a resisténcia esta influenciando na eletroquimica. A
capacitancia calculada a partir da CV também torna-se menor uma vez que 0s
poros tornam-se menos ativos a altas taxas de varredura, h4 uma menor
profundidade de penetracdo resultando em uma area eletroativa menor e

conseguentemente menor capacitancia.
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5. Resultados e discussodes

5.1. Caracterizagcao dos Substratos
A Tabela 2 apresenta a composi¢cao quimica obtida por fluorescéncia de

raios X dos substratos estudados neste trabalho.

Tabela 2 - Composicao quimica dos substratos.

Elemento | Aco (% peso) | Al (% peso) | Cu (% peso)

Fe 71,60 0,36

Cr 18,28

Ni 8,74

Mn 1,37

S 0,02

Al 99,59

Cu 100
Ti 0,03

Zr 0,02

As Figuras de 12 a 14 apresentam os difratogramas obtidos para os

substratos.

Figura 12 - Difratograma de raios X do substrato de aluminio.
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Figura 13 - Difratograma de raios X do substrato de cobre.
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Figura 14 - Difratograma de raios X do substrato de aco.
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Os substratos de aluminio e cobre possuem estrutura cubica de face
centrada, enquanto que o substrato de aco apresenta as fases cubica de face
centrada e cubica de corpo centrado. Este tipo de aco comercialmente
apresenta apenas a fase cubica de face centrada, a presenca da fase cubica

de corpo centrado pode ser decorrente do processo anterior de laminacdo a
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guente e a frio para reducédo da espessura da chapa, permitindo a formacéo da

martensita induzida por deformacéo.

Observa-se, em todos os tipos de substratos, que a intensidade relativa
entre os picos difere das intensidades esperadas para uma amostra
policristalina com distribuicdo aleatéria dos cristalitos, demonstrando que estes

substratos possuem orientagao preferencial.

5.2. Caracterizacdo das Nanoestruturas de ZnO
A Figura 15 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica

de varredura (MEV) para as nanoestruturas crescidas sobre os substratos de
aco, aluminio e cobre.

Figura 15 - Micrografias obtidas MEV para as nanoestruturas de ZnO crescidas sobre
substratos de: (a) e (b) aco; (c) e (d) aluminio e (e) e (f) cobre.
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As nanoestruturas de ZnO sobre os substratos de aco e cobre
apresentam similaridades quanto a formacao de nanofios. Porém, os nanofios
crescidos sobre o substrato de aco, Fig. 15 (b), apresentam maior
coalescimento entre si quanto comparados com 0s obtidos para o substrato de
cobre, Fig. 15 (f). Comparando-se as micrografias com aumento de mil vezes
(x1000) obtidas para o aco, Fig. 15 (a), e para o cobre, Fig.15 (f) observa-se
gque no caso do substrato de cobre ocorreu nucleagcdo homogénea com
formacdo de estruturas semelhantes a “flores de crisdntemos” que
posteriormente aderiram a superficie do ZnO crescido. Uma vez que ambos 0s
substratos apresentam estrutura cristalina clubica de face centrada,
predominantemente, com parametro de rede semelhantes podemos inferir que
as semelhancas na morfologia sejam devidas a esta caracteristica, enquanto
gue o coalescimento verificado nos nanofios crescidos sobre o substrato de
aco deve-se a presenca da fase cubica de corpo centrado.

As hipdteses acima encontram sustentacdo quando se comparam estas
caracteristicas morfolégicas com a morfologia obtida para a nanoestrutura de
ZnO crescida sobre o substrato de aluminio, Fig. 15 (c) e (d), que apesar de
possuir estrutura cubica de face centrada possui um parametro de rede maior
gue as anteriores. Neste caso observa-se que a morfologia se apresenta como
um aglomerado de “ourigos do mar”, comparando-se o didmetro dos nanofios
obtidos neste caso com o0s anteriores observa-se que 0s mesmos sao muito

menores.
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As figuras de 16 a 18 apresentam os difratogramas obtidos para os
S nanoestruturados de ZnO.

Figura 16 - Difratograma do ZnO crescido sobre o substrato de aco.
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Figura 17 - Difratograma do ZnO crescido sobre o substrato de aluminio.
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Figura 18 - Difratograma do ZnO crescido sobre o cobre.
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A andlise dos difratogramas mostra que a orientacdo dos nanofios de
ZnO crescidos sobre os substratos de aco inoxidavel e cobre sao similares, em
concordancia com a morfologia apresentadas nas micrografias. Ja o aluminio,
apesar da micrografia sugerir uma estrutura completamente aleatéria o
difratograma sugere que parte dos nanofios encontra-se orientada no plano

basal, ja que observada que intensidade desta reflexdo é relativamente alta.

A estimativa da massa da nanoestrutura de ZnO crescida sobre os

substratos, obtida pelo programa desenvolvido pela Shimadzu é apresentada

na Tabela 3.
Tabela 3 - Estimativa da massa de ZnO crescida sobre os substratos.
Substrato Massa (ug/cm?)
Aco 1.225
Aluminio 1.924
Cobre 1.814

A massa estimada mostra que o coalescimento dos nanofios ZnO como
ocorreu sobre o substrato de ago resulta em uma estrutura com vazios
proximos a interface entre a nanoestrutura e a semente de ZnO, como pode ser

visto na micrografia apresentada na Fig. 14 (b). Os nanofios mais finos
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apresentados no caso dos substratos de aluminio e cobre promovem uma

maior massa depositada.

5.3. Avaliacéo dos Eletrodos
A avaliacdo dos eletrodos para uso como material para fabricacdo de

eletrodos de supercapacitores foi realizada pela técnica de voltametria ciclica
com trés eletrodos. Os voltamogramas obtidos utilizando velocidade de

varredura de 10 e 50 mVs sdo apresentados nas Figuras de 19 a 21.

Figura 19 - Voltamogramas obtidas para a amostra com substrato de acgo.
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Figura 20 - Voltamogramas obtidas para a amostra com substrato de aluminio.
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Figura 21 - Voltamogramas obtidas para a amostra com substrato de cobre.
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Os voltamogramas obtidos para os trés substratos mostram que o ZnO
nao apresenta caracteristicas suficiente para seu emprego como material para
eletrodo de supercapacitores. Entretanto, a literatura mostra que seu emprego
nestes dispositivos € como material suporte para 6xidos metalicos que exibem

caracteristicas de pseudocapacitancia.

Os valores de capacitancia obtidos pela integracdo da area do
voltamograma séo apresentados na Tabela 4, mostram que a resistividade dos
substratos influéncia na capacitancia, jA que o0 ago apresenta maior
resistividade que o aluminio e este que o cobre. Observou-se também, apds a
realizacdo da voltametria ciclica, que a superficie da amostra apresentava uma
coloracdo azul-esverdeada sugerindo que ocorreu uma reacdo eletroquimica
no substrato de cobre, esta reacdo pode ser a causa para a diferenca de trés
ordens de grandeza comparado com os resultados obtidos para as amostras

de aluminio e aco.

Tabela 4 - Valores de capacitancia calculados por voltametria
ciclica para os eletrodos de Zno depositados sobre: aco, aluminio

e cobre.
Substrato Capacitancia
Aco 4,04
Aluminio 37,45
Cobre 1.545,40

5.4. Supercapacitores com nanoestruturas de ZnO/Carvao ativado.
Os supercapacitores montados na forma de eletrodos conjugados de

ZnO/Carvao ativado foram caracterizados pela medida da capacitancia por
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multimetro de alta precisdo. Neste tipo de medida, o multimetro utiliza o
produto capacitancia x resisténcia, conhecida como Tau, que resulta em um
circuito oscilante devido a carga e descarga do capacitor. Esta oscilacdo ou
frequéncia medida é proporcional ao Tau. Conhecendo-se a resisténcia e
medindo-se a frequéncia resulta no valor da capacitancia. Os resultados sao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores da capacitdncia especifica para os
supercapacitores de eletrodo conjugado ZnO/Carvao

Ativado.
Substrato C (mF/g)
Aco 51
Aluminio 8,9
Cobre 36,3

Os valores de capacitancia especifica apresentados na Tabela 5
apresenta 0 mesmo comportamento dos valores apresentados na Tabela 4
indicando que a resisténcia do material do substrato é fator importante para a
capacitancia neste tipo de eletrodo. Os valores obtidos estdo abaixo do
esperado para um supercapacitor, mas sao elevados quando comparados aos

dos capacitores eletroliticos comum.
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6. Conclusao

A partir das diversas etapas desenvolvidas neste trabalho pode-se concluir
que:

a) O método SILAR mostrou-se eficiente para deposicdo da camada
semente sobre 0s trés tipos de substratos utilizados neste estudo;

b) O crescimento dos filmes nanoestruturados de ZnO pelo método CBD
apresentaram morfologia distintas correlacionadas com a estrutura
cristalina do substrato;

c) Apesar dos resultados da voltametria ciclica ndo terem sido conclusivos
a medida da capacitancia pelo método do multimetro mostrou que o0s
filmes nanoestruturados de ZnO podem ser um candidato para a
fabricacéo de eletrodos de supercapacitores planares.
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