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Resumo

Este trabalho teve como principal objetivo a sintese e a caracterizacdo de eletrodos a
base de grafeno monocamada decorados com pentéxido de nidbio (Nb2Os), para estudos
eletroquimicos voltado para supercapacitores. O grafeno foi sintetizado por CVD e o Nb2Os foi
depositado sob o filme de grafeno através do processo de electrospray, com tempos de
deposicdo de trés e cinco minutos. Os testes mostraram que o eletrodo com 5 minutos de
deposi¢cdo obteve a maior capacitancia em relacdo ao eletrodo com 3 minutos, ao passo que os
eletrodos com nidbio atingiram valores maiores do que os eletrodos de grafeno puro. A
eletrodeposi¢do resultou na distribuicdo dispersa de pequenos aglomerados de Nb2Os, que no
processo de cinco minutos apresentou mais material. Na andlise de SEM os aglomerados
apresentaram tamanhos de até 500 nm. Esta morfologia de estruturas pequenas favorece a troca
de carga redox e causa o aumento da capacitancia. Outro fator importante de sua morfologia foi
a sua aderéncia no filme de grafeno, que pode ser analisada através das medidas de AFM. O
material sintetizado teve sua andlise eletroquimica feita através dos testes de voltametria ciclica,
cronoamperometria, cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Nos
voltamogramas as correntes nos eletrodos com niébio sdo superiores em funcio da atividade
eletroquimica. Os testes de cronopotenciometria apresentam curvas de carga e descarga lineares
e simétricas, relacionando o comportamento capacitivo dos eletrodos, mas com variagdes sutis
por causa da troca de cargas. A capacitancia foi obtida através das curvas do teste de
cronopotenciometria e o valor maximo foi atribuido ao eletrodo que tinha mais Nb2Os em sua
composi¢do, atingindo o valor de 147 pF ¢cm?, seguido do valor de 67 uF cm™, enquanto os
eletrodos sem o material apresentaram apenas 28 pF cm™. Com a espectroscopia de impedancia
eletroquimica, ficou evidente a reducao do valor da ESR nos eletrodos com Nb2Os, sendo que
o valor de 1,22 Q foi medido eletrodo de 5 minutos de deposicao, 1,25 foi medido no eletrodo
com 3 minutos e o valor de 3,2 Q no eletrodo sem Nb2Os. A elevagdo dos valores condiz com
os dados da literatura, em outras palavras a estrutura do grafeno pode ser melhorada com a

utilizacao deste 6xido metdlico.



Abstract

The present work is focused on the synthesis and characterization of monolayer
graphene-based electrodes decorated with niobium pentoxide (Nb2Os) for electrochemical
studies related to supercapacitors. The graphene was synthesized by Chemical Vapor
Deposition and the Nb2Os was deposited by the electrospray process, using 3 and 5 minutes of
deposition. Findings show that the electrode synthesized by 5 minutes deposition has the highest
capacitance in comparison with the 3 minutes electrospray deposition electrode. Furthermore,
electrodes with Nb2Os presented higher specific capacitance values compared to pristine
graphene electrodes. The electrospray process resulted in a disperse distribution of tiny clusters
of Nb2Os, and, as per expectation, the 5 minutes deposition yielded more deposited material. In
SEM analysis, the clusters reached sizes of about 500 nm. Although tiny, these morphological
structures promote redox charge exchange with improved the capacitance. Another important
aspect is the adherence of clusters, which was proved by AFM analysis. The material as
synthesized was electrochemically characterized by cyclic voltammetry, chronoamperometry,
chronopotentiometry, and electrochemical impedance spectroscopy. On voltammograms, the
electrodes containing Nb>Os present higher current responses due to electrochemical activity.
Additionally, the chronopotentiometry tests revealed linear charge and discharge curves, related
to capacitive behavior, but with slight variations caused by redox reactions. The total
capacitance obtained was about 147 puF cm™, followed by 67 pF cm2; moreover, the electrode
without niobium showed areal capacitance of 28 uF cm™. The equivalent series resistance
(ESR) was evaluated by electrochemical impedance microscopy and exhibited a decrease
related to the amount of niobium pentoxide, 1.e., for 5 minutes deposition the ESR was found
to be 1.22 Q; whereas ESR was 1.25 Q for 3 minutes deposition, and electrodes without niobium
presented ESR of 3.2 Q. The context about the capacitance improvements is in accordance with
the literature; in other words, the graphene capacitance could be enhanced by employing this

metal oxide.
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Capitulo 1

1.1. Introdugdo

A energia € essencial para a desenvolvimento e funcionamento da sociedade moderna,
fazendo com que grande parte da econdomica global seja atribuida & matriz energética, que ainda
¢ muito dependente dos combustiveis fésseis [1]. No entanto, em fun¢do do seu impacto
ambiental, custo de extracdo e possivel esgotamento, outros meios de obtencdo de fontes de
energia ecologicamente vidveis vém sendo desenvolvidos. As fontes de energia renovaveis
como edlica e solar apresentam demanda de poténcia satisfatéria, apesar disso, possuem
intermiténcias e variagoes, pois dependem das condi¢des climédticas. Para auxiliar na eficiéncia
destas fontes de energia e o mesmo tempo viabilizar outras fontes, ha a necessidade de
utilizacdo de dispositivos armazenadores de energia (ESD, sigla do inglés, energy storage
devices), na qual estes fornecem energia durante a falta de luz solar ou vento, melhoram a
qualidade da poténcia gerada e servem como auxiliar para demandas espontianeas de maior
poténcia [2]. Os dispositivos armazenadores de energia também sdo essenciais em eletronicos
portéteis, veiculos elétricos e sistemas de energia sem interrupcdao (UPS, sigla do inglés,
uninterrupted power supply), utilizado por exemplo em hospitais, bancos e aeroportos.
Portanto, tais dispositivos devem atuar como fontes eficientes, acessiveis e confidveis. Em
virtude da crescente demanda por estes dispositivos, os avangos tém sido direcionados para a
densidade de energia e poténcia. Atualmente os ESDs mais utilizados sdo as baterias, porém,
possuem alguns aspectos desfavordveis como, impacto ambiental, curta vida util de 500~2000
ciclos e densidade de poténcia de 50200 W/kg [3]. Uma tecnologia complementar e possivel
melhoria para estas limitacdes seria a utilizacdo de supercapacitores eletroquimicos, que
possuem longa vida util (>100.000 ciclos) e demanda superior de densidade de poténcia
(2100.000 W/kg). Embora os atributos dos supercapacitores sejam atraentes, as suas
desvantagens em relac@o a densidade de energia e tensdo de operacio ndo o torna um substituto
das baterias, entretanto pode ser amplamente empregado como dispositivo auxiliar [4], ou até
mesmo ser utilizado na hibridizagdo dos elementos de uma bateria, formando capacitores

hibridos [5].

A comparagdo entre a capacidade de ciclos, densidade de energia e poténcia se torna a
distin¢do mais efetiva entre estes dois dispositivos. A Figura 1 mostra um grafico Ragone que
faz a comparacdo da performance dos dispositivos mais utilizados, em escala logaritmica

relacionando a densidade de poténcia e energia. Os esfor¢os destinados ao progresso dos
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armazenadores de energia t€m como objetivo atingir valores préximos ao canto superior direto
do gréfico Ragone. Entre as baterias e supercapacitores, os supercapacitores vem se destacando
como o dispositivo mais promissor para esta busca por avancos, predominante da alta
capacidade de poténcia, altas taxas de carga e descarga, ciclabilidade custo de producdo e

técnica de sintese [6-8].

10°

Capacitores
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fica [W kg!]
2,

7

Supercapacitores

éncia especi

Baterias

A

1
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Combustivel
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10* 10" 10 100 100 10°
Energia especifica [Wh kg™']

Figura 1: Grafico Ragone de ralagcdo entre energia e poténcia para armazenadores de energia, adaptado e
reproduzido sob permissdo de referéncia [9].

Em particular, os esfor¢cos e desenvolvimento dos supercapacitores tem sido destinado
para o aumento sua densidade de energia, que essencialmente € relacionada ao aumento de sua
tensdo de operacdo e a sua capacitincia especifica, em razio a energia que segue a féormula
E=0.5xCV?, onde C ¢ a capacitincia e V a tensdo de operagdo. Para o aumento da tensdo, o
envolvimento da selecdo de eletrdlitos ndo aquosos e liquidos i6nicos vem sendo a pretensao
devido a capacidade de aplicacdo de elevadas voltagens, > 4 V, ao passo que os eletrdlitos
aquosos limitam os valores de tensdo de operacdo [10]. Para o aumento da capacitancia €
designado o estudo de eletrodos com matérias de drea superficial elevada, sendo os materiais a
base de carbono os mais populares, por exemplo o carvao ativado com valores de 1000~3500
m? g'! e fornece por volta de 300 F ¢! [11,12]. Mas apesar de sua drea superficial, os processos
fisicos de armazenamento de cargas na estrutura porosa do eletrodo sdo limitados, ou seja, sao
dependentes da formacdo da dupla camada elétrica (EDL do inglés, electric double layer) na

interface eletrodo-eletrélito, atribuido a um processo puramente eletrostitico ou processo nao
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faradaico. Com uma drea superficial mais elevada a capacitincia especifica aumenta desde que

os ions do eletrélito possam acessar [12].

Para aumentar a capacitancia total do dispositivo, tém sido investigados materiais como
polimeros e 6xidos metélicos por apresentarem um fendmeno denominado psuedocapacitivo.
Este processo pseudocapacitivo € na verdade um processo faradaico sem pico definido em
voltamogramas eletroquimicos. Tais processos sdo de fato reagdes de oxirreducdo e ndo EDL
[13]. Os 6xidos metélicos possuem valores de capacitancia especifica atualmente por volta de
600 a 2000 F g'!, com isso se tornam excelentes materiais para a formacdo de eletrodos em
supercapacitores, possibilitando a hibridizacdo com elementos a base de carbono e a formacao
de compositos [14]. Os materiais pseudocapacitivos possuem baixa condutividade e eletrodos
s com estes elementos podem restringir somente a reacdes faradaicas, levando ao desempenho
eletroquimico e tempo de vida de forma ineficiente [15,16]. Portanto a combinagdo das
propriedades dos materiais a base de carbono com 6xidos metdlicos se tornou uma area de

pesquisa bem relevante.

O grafeno, monocamada de grafite, € um material especial para plataforma de estudos
2D, uma vez que tem inimeras propriedades interessantes e pode representar de alguma forma
uma pequena regido no espaco de um material 3D. Neste estudo académico, o grafeno foi
escolhido como o material a base de carbono e a plataforma para receber um 6xido metalico.
Desde a sua identificacdo em 2004, o grafeno passou a ter interesse em inimeras aplicacdes em
sensores, transistores, filtros, dentre intimeras aplicacdes [17]. O crescente interesse pelo
grafeno se da ao fato de suas caracteristicas (ver se¢dao 3). A combinac¢ao de suas formiddveis
propriedades fisica, mecanica e quimica, fizeram com que materiais a base de grafeno se
tornassem atrativos para diversas dreas e destacaremos aqui a drea de armazenadores de energia
eletroquimica. Nesta drea destaca-se a formagao de compdsitos [18,19], baterias de ions de litio
[20] e supercapacitores [21-24]. Teoricamente a capacitancia especifica somente EDL do
grafeno monocamada é de 21 pF cm™ tendo equivaléncia de 550 F g'! [25][26], entretanto o
comportamento capacitivo do grafeno puro em situagdes praticas atinge valores por volta de
200 F g!' [24]. Portanto ainda permanecem as necessidades de melhorias no desempenho

eletroquimico.

Neste trabalho o grafeno foi escolhido por ser uma estrutura planar 2D, ao contrario do
aspecto estrutural dos outros alétropos de carbono, por exemplo, nanotubos alinhados ou

emaranhados, pois sua morfologia complexa pode conter intimeras interconexdes elétricas e a
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formacao de poros [27-29]. Quando os 6xidos metélicos sdo colocados nestes tipos de estrutura,
podem afetar a compreensdao da condutividade do material a base de carbono, se o 6xido
metdlico estd contribuindo para a drea superficial ou se estd contribuindo para atividade
pseudocapacitiva e qual tipo de sorcdo ocorreu. Outro fator se atribui a condutividade do
grafeno, pois na composi¢ao do eletrodo, quanto maior a condutividade dos materiais, melhor
serd seu desempenho. Com os resultados desta combinacao, fica evidente a futura otimizacao
para muitas outras estruturas a base de grafeno, que potencialmente sdo estudadas em

supercapacitores nas classificacoes 1D (fibras e fios), 2D (filmes finos) e 3D (esponjas) [30].

ApOs a descoberta da atividade pseudocapacitiva no dioxido de ruténio, muitos outros
oxidos comegaram a ser estudados, por exemplo, MnOz, IrO2, WO3, Co304, TiO2, Fe304, NiO,
e Nb2Os [31-34]. O pentéxido de nidbio tem sido um material eletroquimico interessante desde
1980, pois nesta data foi observado a intercalagdo de fons de litio de uma solugdo de 1 M de
LiClO4, que produziu uma ampla reacdo faraddica nos picos de voltametria ciclica e este
fendmeno mostrou notdvel contribuicao de armazenamento de carga superficial (>80%) [35].
Existem varios tipos cristalinos de pentéxido de nidbio, no entanto a estrutura que demostra
mais efetividade € a ortorrombica-T [36]. Desde entao muitos estudos foram empregados para
utilizacdo deste oxido metélico em supercapacitores com eletrodos hibridos a base de carbono
e. g. carvao ativado (AC, sigla do inglés, activated carbon) [37], carbon black [38], nanotubos
de carbono [39] [40], carbono hollow shell [41]. Materiais a base de grafeno também, tais como
oxido de grafeno reduzido [42], grafeno tipo holey [43], grafeno tipo free-standing [44] e
filmes de multiplos flocos de grafeno [45]. Além de suas aplicacOes para melhorias houve um
incentivo vindo da empresa CBMM, que dispds o material para a realizacdo de pesquisas e
aporte financeiro em diversos laboratérios do mundo (o que ndo foi o caso em nosso laboratério
ainda). Para uma compreensiao mais efetiva, se faz necessaria a abordagem de conceitos mais
detalhados sobre supercapacitores, portanto os proximos capitulos apresentam aspectos
essenciais e uma breve abrangéncia cronologica da evolucao dos dispositivos até chegar nos

supercapacitores atuais.

Em suma, este trabalho teve como objetivo construir uma estrutura para sintese de
grafeno, a sintese de grafeno em si e o electrospray do pentéxido de niébio para formacgao de
eletrodos para supercapacitores eletroquimicos. Uma investigacdo detalhada das propriedades
do material e do eletrodo sdo apresentadas na sec¢do 3. Na sequéncia apresentamos um pouco

sobre 0 que s@o os capacitores e o porqué da utilizacdo destes materiais que escolhemos.
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1.2. Capacitores e Supercapacitores
1.2.1. Capacitores

O capacitor surgiu por volta de 1745 no experimento da jarra de Leyden. Este
experimento foi feito basicamente com uma jarra de vidro (meio dielétrico), envolvida por
folhas de metal (eletrodos) na parte interna e externa, a folha interna possui pequeno fio
metdlico ligado a uma haste, onde ele atinge a parte externa da jarra. A haste era ligada a uma
fonte de carga eletrostatica e entdo carregada, ao se conectar a folha externa com a haste através
de um fio metélico ocorria a descarga elétrica [46]. A ilustragdo toda pode ser vista com mais

detalhes na Figura 2.

Haste de Rolha de
metal | O\ o isolagcdo
Jarra de \‘Z‘ t
. \ | }
vidro J
7\
Fio |
metalico

Folha de metal
(eletrodos)

(+)interno (-)externo

Figura 2: Estrutura da jarra de Leyden. Adaptado de [47]

Em 1920, com a utilizacdo de um eletrolito entre os eletrodos, o capacitor demonstrou maior
capacidade de carga, sendo entdo denominado como capacitor eletrolitico [48]. As cargas
contidas no eletrdlito se alinham conforme a aplicacdo de um campo elétrico, aumentando o
acumulo de cargas no dispositivo [48]. Em 1957 a empresa General Electric patenteia um novo
tipo de capacitor, chamado de capacitor eletroquimico. Este utilizava eletrodos porosos a base
de carbono e o fendmeno da formagdo da dupla camada elétrica na interface entre o eletrodo e
o eletrélito aquoso (processo ndo faradaico) [49]. Em 1971 a empresa NEC (Nippon Electronic
Company), inicia a comercializacdo dos capacitores eletroquimicos, denominados

supercapacitores, para o fornecimento de energia reserva em memoria de computadores [50].
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Em 1990, um grupo liderado por Brain Evans Conway, desenvolveu o conceito de
pseudocapacitincia, onde reacdes redox altamente reversiveis (processo faradaico) ocorriam na
interface eletrodo-eletrélito, contribuindo para o aumento da energia nos dispositivos

supercapacitores [51].

Uma visdao mais detalhada sobre a estruturas e tipos de supercapacitores serd

apresentada desde os capacitores até os supercapacitores em ordem cronoldgica.

Os metais possuem uma grande quantidade de elétrons (cargas negativas) livres em seu
meio, podendo se mover com facilidade, no entanto ele é eletricamente neutro. Quando
aplicamos uma forga elétrica, os elétrons sdo conduzidos ao lado oposto da forca aplicada
devido a lei de Coulomb, resultando no actiimulo de elétrons como mostra a Figura 3, até que

se atinja o valor de tensdo em Volts, da forga elétrica aplicada.

® Elétrons (cargas) x
Cargas s /

Careoas

dispersas o

acumuladas
re——egw
TSNS T |

-~

Estrutura metalica

|

Figura 3: Comportamento de cargas em um metal sob aplicacdo de um potencial elétrico.

Se colocarmos outra parte metalica proxima, de forma paralela a uma determinada distancia e
aplicar uma tensao, ela sofrerd a acdo das cargas acumuladas na extremidade, causando um
campo elétrico entre as duas placas, conforme mostra a Figura 4-(a). O campo elétrico e o
acumulo de cargas resultam na capacitancia C, dada pela divisao da quantidade de cargas Q sob
o potencial aplicado V, onde Q a quantidade de cargas dada em Coulombs, resultando na

equacao 1.

a
Il

9 [1]
v
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Campo elétrico

Area das placas

d

Distancia entre as placas

Figura 4: Representacdo da estrutura bdsica de um capacitor eletrostético. a) Placas paralelas
com tensdo aplicada. b) Componentes da equagao 2.

Na Figura 4-b esté a placas paralelas ao capacitor eletrostdtico, onde a capacitancia C
também pode ter obtida através da equacgdo 2, pois a capacitancia € proporcional a drea das
placas A e a permissividade, mas inversamente proporcional a distincia d entre elas. A varidvel
€o esté relacionada a permissividade vacuo (8,85x10'> C*/N.m?) & é a permissividade relativa
do meio dielétrico (material entre as placas), na qual esta propriedade se refere a sua capacidade
de se alinhar ao campo elétrico aplicado, as vezes denominada como constante eletrostatica .
No caso do capacitor de placas paralelas, se o dielétrico for o préprio ar, o valor de &, € igual a
1.

C=¢,¢

£ 2]

Se um material que possa ser induzido pelo campo elétrico entre as duas placas for
substituido pelo ar, podemos entdo aumentar a capacidade de cargas do dispositivo. Como
exemplo € a utilizacdo de um eletrdlito, conforme mostra a Figura 5. Na Figura 5-(a) as cargas
ficam dispersas sem a presenca de um campo elétrico e ao aplicarmos campo elétrico elas se
alinham (Figura 5-(b)), este processo resulta no acimulo de cargas além das cargas existentes

no eletrodo, formando entio o capacitor eletrolitico [52].
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Figura 5: Ocorréncia da permissividade dentro de um meio eletrdlito a) Moléculas
dispersas e desalinhadas. b) Moléculas alinhadas apds a aplicacdo de um campo
elétrico.

Os supercapacitores possuem mecanismos de armazenamento de carga similar aos
modelos anteriores (baseado no acimulo de cargas sob a aplicacao de um potencial elétrico em
seus eletrodos), porém com a presenca da formacdo da dupla camada elétrica em eletrodos de
elevada drea superficial e/ou ocorréncia de reagdes de oxirredug¢ao em eletrodos contento 6xidos
metélicos, ambos comportamentos ocorrem na interface eletrodo-eletrélito. Com base nestes
dois mecanismos, os supercapacitores sao subdivididos em supercapacitores de dupla camada
elétrica, pseudocapacitores hibridos, onde um eletrodo utiliza a dupla camada elétrica e ou outro

as reacoes de oxirreducao.

1.2.2. Supercapacitores de Dupla Camada Elétrica

Os supercapacitores sdo classificados pelo seu mecanicismo de armazenamento de
energia. Os supercapacitores de dupla camada elétrica possuem este nome em fungdo do
fendmeno responsavel pelo actimulo de cargas. A existéncia deste fendmeno foi inicialmente
proposta por Helmholtz em 1853. Fazendo experimento com coloides, ele notou que quando
um eletrodo era submerso em um eletrolito, produzia duas camadas de cargas polarizadas. A
primeira era formada na superficie do eletrodo, com as cargas livres de seu material e a segunda
era formada por cargas de sinal oposto do eletrélito (fons solvatados) [53]. Em 1913 Gouy e
Chapman propuseram uma teoria chamada de camada difusa e explicam a capacitancia gerada
pela dupla camada elétrica [S3]. Em 1924 Otton Stern apresenta o conceito da capacitincia total
Ciota da dupla camada elétrica, obtido através da equacdo 3 com a camada compacta Ccompacta @
camada difusa Caitusa [94]. A Figura 6 mostra um exemplo da formacdo da camada de Helmholtz

a esquerda e a direita a camada difusa (Gouy-Champan) e a de Stern.
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Figura 6: Ilustragdo da formagdo da dupla camada elétrica. A direita a camada compacta e a
esquerda a camada dupla, sendo a juncido da camada compacta e a camada difusa.

= + 3]

Total compacta difusa

A capacitancia do supercapacitor € diretamente proporcional a drea da superficie do
material ativo (equacdo 2). Nos supercapacitores o eletrodo é formado por um coletor de
corrente e o material ativo. O coletor de corrente € o material condutor responsavel por coletar
e conduzir a corrente elétrica do material ativo para os sistemas externos, sendo uma fonte de
tensdo ou circuito elétrico de aplicacao, ele também é necessdrio para acondicionar o material
ativo [55]. O material ativo € o elemento designado a capacitancia nao faraddica, constituido de
materiais a base de carbono e faradaicas constituido de 6xidos metédlicos. O modelo de
supercapacitor de dupla camada elétrica € mostrado na Figura 7, onde a porosidade do material
ativo apresenta uma quantidade de cargas acumuladas em func¢do do espagco gerado. Se
comparamos as areas geométricas de superficies planas e porosas, a quantidade de cargas seria
muito inferior no caso plano. A Figura 7 também mostra uma linha tracejada no centro do
dispositivo, onde corresponde a membrana inerte porosa. O material desta membrana €
geralmente de celulose e faz parte da estrutura do supercapacitor, pois tem a finalidade de isolar
os eletrodos, permitindo a passagem das cargas do eletrdlito. Portanto a estrutura essencial do
supercapacitor € constituida pelo par de eletrodos (coletor de corrente + material ativo) positivo

e negativo, eletrélito e membrana separadora.
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Figura 7: Vista estrutural dos componentes essenciais de um supercapacitor puramente eletrostatico.
A capacitancia total do dispositivo € obtida pela férmula atribuida da associacdo em série de

dois capacitores, onde cada eletrodo corresponde a um capacitor, como mostra a equacdo 4

[56].

- + [4]

1.2.3. Pseudocapacitores

Em 1971, a descoberta atividade eletroquimica baseada nos prétons do eletrolito na
superficie do RuO,, possibilitou o reconhecimento de um novo tipo de capacitancia, na qual foi
denominada de pseudocapacitincia e envolvia reacdes redox reversiveis de transferéncia de
cargas, conhecidas como reagdes faradaicas [57]. O mecanismo de armazenamento de carga
entdo ocorre quando fons estdo eletroquimicamente adsorvidos na superficie ou préoximos da
superficie de um material juntamente com troca de carga faraddica [58]. Este tipo de
capacitancia ocorre na interface eletrodo-eletrélito, mas todo o material ativo do eletrodo sofre
reacdo faraddica, que resulta numa capacitancia superior aos capacitores de dupla camada
elétrica, pois seu armazenamento de carga se situa apenas na superficie [59]. A Figura 8 mostra

um supercapacitor com material ativo composto por filme de RuQO,, utilizando o eletrdlito
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H>SO4, ao aplicarmos um potencial nos eletrodos, a transferéncia de cargas se inicia,
impactando no armazenamento. Os cétions do eletrdlito sdo atraidos para o catodo, gerando

espécies reduzidas e os anions sdo atraidos pelo anodo, gerando espécies oxidadas [60].

Eletrolito Membrana

/ separadora @

Ru*'O, + xH" +xe”
0
Ru;” RuO,H,

Filme de RuO,

~—

Coletor de corrente

\

Figura 8: Tlustragd@o da estrutura de um pseudocapacitor.

A capacitancia aumenta em fun¢do da relacdo entre a extensdo da aceitacido de carga
(AQ) com a mudanga de potencial, de modo que a derivada dQ/dV € igual a capacitancia [61].
O fendmeno de pseudocapacitancia foi descoberto através do RuOz, porém outros materiais
como, NiO, Co3z04, MnO> e V,0s apresentaram comportamento semelhante ao RuO, sendo
mais baratos e com melhor compatibilidade ecoldgica [62]. Outros tipos de atividade
pseudocapacitiva também ocorrem, tais como a intercalagdo de fons de litio utilizando o
pentoxido de nidbio e a doping e de-dopoing que ocorre nos polimeros [63]. Nado trataremos
estes ultimos aqui pois trataremos apenas dos processos relacionados ao Nb,Os decorando o

grafeno.

1.2.4. Eletrodos a base de carbono e decoragdo.

Nos capacitores tipo EDL, o carvio ativado € extensamente usando nos supercapacitores
devido ao seu custo baixo, escabilidade e facilidade de aplicacdo como pds, fibras, espumas,
tintas, compositos, folhas bem como sua excelente resposta eletroquimica [64,65]. Sua
quantidade de poros lhe atribui valores de drea superficial entre 1000 a 3500 m?/g, sendo um
dos fatores mais vantajosos a sua utilizacdo [66]. Os valores atingem 120 F/g com carvao
ativado de carvao vegetal e valores de 200 a 400 F/g com carvao ativado feito de biomassa [6].
Ainda assim o carvdao ativado necessita de aprimoramentos para elevar os valores de

capacitancia, cuja demanda por mais energia é crescente. Para isso o material deve superar
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algumas caracteristicas como sua afinidade em eletrélitos organicos, que atinge por volta de
100 F g'!, enquanto os eletrélitos aquosos correspondem a aproximadamente 200 F g! [64].
Outra limita¢do se direciona ao controle dos poros que liga diretamente a sua drea superficial,
este controle ainda algo trabalhoso a se obter, mas uma vez obtido é plenamente reprodutivel e
escalondvel [67,68] Tendo em vista algumas limita¢des, outros alétropos de carbono vem sendo

estudados e mostram grande potencial.

Descobertos em 1991, os nanotubos de carbonos sdo estruturas classificadas como 1D,
por possuirem apenas uma dimensdo com tamanho abaixo de 100 nanémetros (termo adotado
pela IUPAC para nanoestruturas que contem em sua dimensdo ao menos uma dire¢ao abaixo
de 100 nm [69]), formando um cilindro de parede composta por atomos de carbono ligados em
formato hexagonal através de ligag¢do sp?, possui o didmetro de 0,5 a 15 nm quando é formado
por apenas uma parede (SWCNT, sigla do inglés, single wall carbon nano tube) e diametros
abaixo de 15 até 100 nm para multiplas camadas (MWCNT do inglés multi wall carbon
nanotube) [70]. Devido a sua condutibilidade elétrica é de 10%a 10°S cm™', drea superficial de
200 a 900 m?/g e densidade de 0,8 a 2,6 g/cm?, se tornou um material atrativo para a produgio
de supercapacitores, exibindo valores de capacitancia entre 4 a 137 F/g com MWCNT e 180
F/g com SWCNT [71]. A versatilidade dos nanotubos também contribui na aplicagdo de
supercapacitores, possibilitando dispositivos flexiveis [72] e transparentes [73] . Além da
atuacdo como eletrodos puramente eletrostaticos, outra caracteristica importante dos nanotubos
¢ a sua afinidade para ser decorado com 6xidos metalicos como MnQO»> (247 F/g), NiO (622 F/g)
e Co304 (712 F/g) [74], polimeros [75] e formacdo de compdsitos para pseudocapacitores com

elevada capacitancia como exemplificado [76].

Em 2004, ap6s a comprovagado da existéncia de uma estrutura grafitica de apenas um
atomo de espessura, o grafeno, pode-se entdo atribuir a existéncia do primeiro material 2D
(termo adotado pela IUPAC para nanoestruturas que contem em sua dimensdo duas dire¢coes
abaixo de 100 nm), formado por uma rede de carbono ligados através da ligagdo sp?, esta rede
de carbono assume a estrutura denominada de filme, camada ou floco [77]. As propriedades
demonstradas como: condutividade de aproximadamente 10® S/m [78], 4rea superficial de 2630
m?/g [79] e densidade 2,26 g/cm® [80]; indicaram que tais materiais poderiam ser tteis para o
desenvolvimento de supercapacitores. Embora sua drea superficial tenha um elevado valor, a
sua capacitincia atinge valores de 21 pF/cm?[81]. Considerando filme de grafeno perfeito, os
resultados seriam de 550 F/g, porém técnicas que possibilitem esta perfeicdo de filme ainda

estdo pendentes, fazendo com que os valores reais sejam inferiores [82,83]. Para se ter um
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capacitor de 1 g de grafeno seria necessdrio que seu eletrodo tivesse uma érea relativa a um
campo de futebol, deste modo, um filme de grafeno CVD ndo se mostra muito efetivo para
montagem de eletrodos. Por outro lado grafeno se torna algo de interesse em supercapacitores
devido aos materiais derivados (6xido de grafeno reduzido [84] e 6xido de grafeno [85])
decorrente de sua funcionalizagdo ou tratamento [86]. Adicionalmente € como no caso dos
nanotubos, o grafeno também demostra a capacidade de ser decorado com 6xidos metalicos e
esta caracteristica serviu como base de estudos em eletrodos, no caso deste trabalho, servindo

como plataforma de estudos eletroquimicos resultantes da sor¢cao do pent6xido de niébio.

1.2.5. Pentoxido de Niobio

Entre variedade de 6xidos metdlicos, o pentoxido de nidbio tem se identificado como
um candidato promissor [87]. O pent6xido de niébio possuir algumas fases cristalinas, por
exemplo TT-Nb2Os (pseudohexagonal), H-Nb2Os (monoclinico) M-Nb>Os e T-Nb2Os
(ortorrdbmbico), sendo que a ultima foi a que mais se destacou como descritos nas referéncias
que seguem [88,89]. Resultados interessantes foram reportados por Dunn et. al., que apresentou
o material na forma de mesoestruturas ou nanocristais, elucidando que por causa de suas vias
cristalograficas e canais abertos da interconexdao com NbOx, conduz a reducdo de barreiras de
energia e melhora a transferéncia de carga na estrutura [90]. Kong et. al. apontaram que
estrutura cristalina permite excepcionalmente o transporte rapido de forma idnica e eletronica,
e sugeriram também que as suas propriedades dependem do tamanho das particulas, sendo que
particulas menores apresentam maior eficiéncia do que em um filme mesoporoso continuo [91].
Mediante a todas estas andlises no pentoxido de nidbio, concluiram que o processo de
armazenamento de carga é um processo rapido de interacao de fons, na superficie do material
(area superficial interna entre as camadas adjacentes e superficie externa), conduzindo assim
para a um conceito de reacdo de pseudo-intercalacdo de fons de litio [88], na qual € um tipo de
pseudocapacitancia denominada de intercalacdo H* [36]. Apds as descobertas iniciais, testes
com eletrélitos inorganicos foram realizados e constataram atividade pseudocapacitiva de
reacoes de oxirredugdo [27,28,92]. Estudos recentes apresentaram valores de capacitancia de
400 F g!' [93] e densidade 20 Wh g! [94], porém a sua condutividade de ~3 x 10 °Scm™' e

band gap de ~3.65 eV o torna um material que careca de esfor¢os para melhorias [95].

Uma das possiblidades de melhorar a utilizacdo do pentéxido do niébio se destina a

juncdo de elementos mais condutivos. Os materiais a base de carbono sao muito utilizados na
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formacdo de compdsitos, devido a sua condutividade e as propriedades pseudocapacitivas

[37,87,90,96-98].

1.2.6. Eletrdlitos

O eletrdlito € um isolante eletronico e um condutor i0nico que serve para formagao da
dupla camada elétrica [56]. A faixa de temperatura que o eletrdlito pode suportar interfere nas
condig¢des de trabalho do supercapacitor, juntamente com o limiar de tensdo elétrica suportada
pelo eletrdlito, que associa a capacidade de tensdo de operacdo do dispositivo. O eletrdlito deve
favorecer alta: condutividade i0nica, tensdo de trabalho, temperatura de operacdo e estabilidade
quimica; e baixa toxicidade. Depois do eletrodo, o elemento mais estudado no supercapacitor €
o eletrdlito, onde em 2018 foram publicados 1680 artigos relacionados aos eletrodos e 1120
artigos relacionados aos eletrélitos [99]. Um conceito ainda bastante discutido na literatura é o
seu mecanismo de interacdo com o poro e/ou superficie do material do eletrodo, sendo que
alguns estudos afirmam que a maior capacitancia € obtida quando o tamanho o ion solvatados
ou ndo coincide com o tamanho do poro do eletrodo, assim maximizando a drea acessivel [100].
Outros estudos mostram que poros menores que o tamanho do ion contribui para o desempenho
dos dispositivos, melhorando acessibilidade [101]. Um ponto importante é que fons grandes
ocupam mais espaco, logo a densidade de carga na interface eletrodo-eletrdlito € maior quando
se utilizar fons pequenos. Desta forma, a capacitincia da dupla camada elétrica pode ser
calculada a partir da equagdo 5, onde ¢ é a permissividade do material e r; € o raio do ion

solvatado [81].

C =% [5]

Outro aspecto relacionado as propriedades dos eletrdlitos se refere a sua concentragao,
onde esta ultima é uma fun¢do da capacitancia. Porém para cada tipo de eletrélito e cada tipo

de eletrodo interagem em uma combinacdo peculiar [102].

Muitos eletrélitos sdo utilizados atualmente, conforme mostra a Figura 9, comumente
classificados por seu estado fisico, entretanto os mais utilizados sdo 0s aquosos e 0s organicos,
incluindo a recente atenc¢ao dos liquidos i6nicos e os do tipo WISE (do inglés water-in-salt, o

que literalmente significa 4gua no sal) [99].
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Os eletrdlitos aquosos sdo constituidos de 4gua como solvente e tem as vantagens de ter
elevada condutividade, fons pequenos, fécil infiltracdo em microporos e baixo custo, atuando
com solutos do tipo dcido, alcalino e neutro [103], sendo que geralmente o H>SO4 e KOH sao

os mais estudados em supercapacitores [104—106].

Oxidos metdlicos geralmente exibem capacitincia mais elevada em meio a eletrélitos
alcalinos, tendo uma corrosdo muito baixa comparado aos eletrdlitos acidos [107]. A
desvantagem dos eletrdlitos aquosos € a sua tensdo de decomposi¢do (1,23 V) e a sua

temperatura (0 a 100 °C), limitando o desempenho do supercapacitor [108].

I l |
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Figura 9: Diagrama de eletrélitos mais utilizados em supercapacitores, reproduzido com a

permissdo da referéncia [109].

Nos eletrdlitos organicos, solvente e soluto sdo compostos organicos, no caso dos
solventes, como 4cido pirdvico (C3H403), 4cido crotonico (CsHeO2), dimetilformamida
(C53H7NO), anidrido acético (C4sHeOs3) e acetonitrila (C2H3N) sdo os mais utilizados [110].
Dentre os cations mais utilizados estao MesN*, EtsN*, BusN*, MesEtN e entro os anions estao
ClOs4 , BF4, PFs e AsFs [110]. De modo geral, os eletr6litos mais reportados na literatura
para 6xidos metdlicos sao PC, ACN, EC-DEC, EC-DMC, EC-EMC, EC-DMC-EMC, e EC—-
DMC-DEC [56]. Estes compostos conseguem trabalhar em tensdes de operacdo de até 4 V e
a capacidade de operacdo em uma faixa de temperaturas maiores (-40 a 100 °C) devido a
estabilidade eletroquimica dos compostos [111]. As moléculas deste tipo de eletrélito sao
maiores, portanto, os eletrodos necessitam de poros maiores que os usados em eletrdlitos
aquosos, comprometendo a drea superficial do eletrodo[112]. Contudo, esta classe de eletrdlitos

apresenta algumas desvantagens, pois tem um transporte de ions menos eficiente ainda sao mais
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caros, inflamdveis, toxicos, necessitam de equipamentos complexos para a utilizacdo e com

sérios problemas de incompatibilidade ecoldgica [110].

O eletrdlito Li»SO4 foi selecionado para este trabalho e suas justificativas serdo
discutidas a seguir. O Li2SO4 foi selecionado por demonstrar sua janela de potencial de 1,5 V
[113,114], fato esse essencial para o aumento da energia do dispositivo (eq. 8). O mecanismo
responsavel pelo valor da decomposicdo ainda ndo € totalmente confirmado, mas estudos
assumem que a forte solvatacdo dos fons de Li* no eletrodo negativo e a solvata¢ao dos ions de
SOE{ no eletrodo positivo podem modificar o valor de evolucio de oxigénio e hidrogénio para
valores maiores [115]. Seu carater neutro (pH = 6,4) o torna um material barato, ecoldgico e
favorece o desenvolvimento de dispositivos com coletor de corrente leve e barato, pois a
corrosao de eletrdlitos 4cidos e alcalinos demanda a utilizacdo de matérias mais resistentes, que
ainda continua sendo um desafio [114,116,117]. Portanto este eletrdlito tem se identificado

como 0 mais promissor em relacdo a sua energia e aspectos ecologicos [56].

1.2.7. Separador

Os avangos na drea dos supercapacitores possuem mais destaques para melhorias nos
eletrodos, ao passo que os separadores possuem muito pouco interesse, no entanto eles podem
influenciar negativamente na performance dos supercapacitores, afetando a resisténcia da célula
(conjunto formado pelo par de eletrodos, eletrdlito e separador) [110]. O separador € utilizado
para evitar o contato direto entre os eletrodos, promovendo a maxima proximidade, isolagdo
elétrica e a0 mesmo tempo deve facilitar o transporte de fons do eletrélito [56]. Deve apresentar
resisténcia quimica no caso de corrosao que pode ser causada pelo eletrélito, deve ter resisténcia
mecanica, no caso dos supercapacitores flexiveis e ndo aumentar sua espessura ao Ser imerso
no eletrolito, aumentando o distanciamento entre os eletrodos [118]. Os separadores a base de
celulose, ceramica e fibra de vidro foram os pioneiros, porém hoje em dia os mais utilizados
sdo a base de polimeros, devido ao seu baixo custo, flexibilidade e porosidade [112]. Nesse

trabalho o que utilizamos € a base de celulose (papel fino).
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1.2.8. Caracterizagdo Eletroquimica de Supercapacitores

A principal fun¢do dos supercapacitores estd associada ao armazenamento de cargas sob

a aplicacdo de um potencial elétrico, porém o dispositivo apresenta as seguintes propriedades
fisicas relacionadas a seu desempenho;

e Tensao;

e Corrente;

e ESR (sigla do inglés, equivalent series resistance).

e (Capacitancia;

e Energia;

e Poténcia;

Embora o dispositivo (termo utilizado tanto para supercapacitor final ou célula
capacitiva) apresente estas propriedades, o parametro crucial para o supercapacitores se refere
a quantidade de energia, poténcia e capacitancia que pode ser fornecida a cada grama,
centimetro quadrado ou centimetro ctibico do material ativo utilizado no eletrodo, resultando

em valores especificos como € adotado na literatura [119].

A andlise do comportamento eletroquimico geralmente € feita em sistemas de trés
eletrodos e dois eletrodos [120], entretanto iremos abordar apenas sistema de dois eletrodos
neste trabalho. O sistema de dois eletrodos utiliza os metais do coletor de corrente como
eletrodos de trabalho, permite analisar o dispositivo ja em um invélucro similar ao utilizado nos
processos de manufatura e pode ser utilizado no arranjo simétrico. Devido a variedade de tipos
de materiais para eletrodos em supercapacitores, hd uma série de combinacdes entre eles que
sdo agrupadas em trés tipos de conjunto, adotados como simétricos, assimétricos e hibridos
[121]. O arranjo simétrico € feito de dois eletrodos iguais, com o mesmo material e quantidade,
J4 os assimétricos sdo formados por eletrodos de diferentes materiais ou até mesmo diferentes
quantidades, ao passo que o arranjo de eletrodos hibridos é constituido da combinagdo com
eletrodos de supercapacitores e eletrodos de baterias [122]. Outro ponto importante se dd ao
fato que as caracteristicas e propriedades nao podem ser obtidas através de apenas um tnico
teste, dessa maneira iremos utilizar a voltametria ciclica, cronoamperometria, carga e descarga
galvanostética (cronopotenciometria) e espectroscopia de impedancia eletroquimica. As

técnicas sdo complementares e sdo utilizadas com base na literatura [60,119,123—127].
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1.2.9. Voltametria ciclica

Este teste € geralmente o teste inicial para andlise de supercapacitores e consiste nos

seguintes topicos:

Um potencial controlado e variante no tempo € aplicado na célula capacitiva e € alternado
linearmente entre dois niveis extremos de tensdo, limitando para a faixa de potencial de
interesse, como mostra a Figura 10-(a) no grifico em azul. O grafico também contém o
detalhe que mostra o sinal aplicado no formato de pequenos degraus que se referem a taxa
de variagdo transiente da voltagem (para dois eletrodos) ou potencial (para trés eletrodos).

A rapidez com que o potencial ou a voltagem mudam em funcdo do tempo € geralmente
dada em milivolts por segundo (mV/s), comumente denominada de scan rate (do inglés,
taxa de varredura) e o potencial aplicado é denominado de voltage window (do ingl€s, janela
de voltagem).

Quando a varredura inicia, a corrente gerada € instantaneamente gravada no voltamograma,
podendo assim dar um resultado da quantidade de carga do dispositivo, potencial de

operacdo e reacdo eletroquimica que ocorre para o acimulo de cargas, conforme mostra a

Figura 10(b).
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Figura 10: Gréficos gerados na andlise de voltametria ciclica utilizando um potenciostato (Biologic
SP-150) e um capacitor comercial MAXWELL de 5 F. a) Gréafico com valores de tensdo aplicada e
a corrente resultante do dispositivo. b) Grafico utilizado para andlise em voltametria ciclica.
E possivel efetuar testes com diferentes valores taxas de varredura caracterizando o
desempenho do supercapacitor.
No caso de um supercapacitor com EDL, seu gréafico gerado em uma voltametria ciclica

teria a forma de um retangulo perfeito, como mostra a Figura 11-(a), porém a resisténcia

dos materiais internos (eletrélito, separador, material ativo e coletor de corrente) resulta na
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ESR em um capacitor real. A ESR causa o “arredondamento” na primeira curva de carga e
descarga e a atividade de materiais eletroativos causa sua inclinagdo na curva, além de
causar a resisténcia faraddica Rr(como mostra a circuito equivalente Figura 11-(b)). Valores
elevados de taxa de varredura também podem contribuir para o arredondamento da curva,

devido a tempo insuficiente para os fons do eletrdlito acessarem os poros do material ativo.
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Figura 11: Gréficos de voltametria ciclica. A) Voltamograma de um capacitor ideal.
b) Voltamograma de um supercapacitor real.

Os materiais eletroativos apresentam picos evidentes de corrente capacitiva nos graficos de
uma voltametria ciclica utilizando um sistema de trés eletrodos, ja num sistema de dois
eletrodos, os picos dos materiais eletroativos causam uma elevagdo na corrente capacitava

resultante, conforme a Figura 12 [128].
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Figura 12: Voltamograma de comparagcdo para atividade de EDL e
pseudocapacitiva, reproduzido com permissdo da referéncia [128].
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1.2.10. Cronoamperometria

Esta técnica consiste na aplicacdo de uma variacdo abrupta de potencial de um estado
em equilibrio para um estado desejado e durante esta variacdo a corrente € analisada em funcao
do tempo, podendo assim expor a taxa de descarga do dispositivo e se hd uma possivel corrente
residual [129][130]. Como num sistema capacitivo ao aplicarmos um potencial, a corrente sera
maxima e a tensdo minima no instante inicial, com o passar do tempo a corrente tende a zero e
a tensdao do capacitor tende a voltagem da fonte. Em um supercapacitor que possui
armazenamento de carga de apenas de forma eletrostitica, espera-se este mesmo
comportamento, no entanto, em um supercapacitor com sistema de armazenamento de carga
que contém reacOes faradaicas, ocorrerd o decaimento da corrente de forma mais lenta[60].
Mesmo depois de um tempo prologando os valores de corrente ndo estiverem o mais proximo
de zero possivel, hd entdo uma corrente residual no sistema e esta corrente estd atribuida a

elementos com niveis resistivos que promovem o consumo da corrente [131] .
1.2.11 Cronopontenciometria/Carga e Descarga Galvanostdtica

Usualmente é um tipo de andlise apOs a voltametria ciclica e constitui os seguintes

topicos.

e Uma corrente constante controlada é aplicada, carregando e descarregando a célula
capacitiva entre dois valores de tensdo estabelecidos. A voltagem que a célula capacitiva
atinge € gerado em um grafico em funcdo do tempo, como mostra a Figura 13 em azul,
informando qudo rdpido o processo de carga ocorre. Diferente da voltametria ciclica, na
cronopontenciometria aplica uma corrente € mede a tensao.

e O wvalor de corrente utilizado corresponde a taxa que o dispositivo serd
carregado/descarregado e de acordo com o tipo mecanismo de armazenamento de energia,
a carga e descarga de tensdo nos capacitores eletroquimicos aumenta ou diminui com o
tempo. [121].

e Neste processo um grafico do potencial que o dispositivo atinge é gerado em fungdo do
tempo como mostra a figura 4 em vermelho, embora a corrente ndo tenha utilidade, ela foi
adicionada ao grafico para auxilio na compreensao.

e Quando a corrente de carga € invertida ou interrompida, ocorre uma queda na tensdo do

dispositivo chamada de IRarop [132].
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Figura 13: Grafico de um teste de cronopotenciometria com o capacitor MAXWELL.

Como resultado da propor¢do direta da relagdo entre tensdo e tempo de um supercapacitor
puramente eletrostdtico, um grafico simétrico triangular é gerado nos valores de carga e
descarga. A partir desta linearidade € possivel obter o valor de capacitincia da célula através
da corrente de descarga e descontando a Rgs, conforme mostra a equagdo 6. At é atribuido

a variagao no tempo, AV a variagdo na tensao e i a corrente utilizada na andlise [133][134].

Ccell = ZL
AV - (IR

drop )

[6]

No caso dos dispositivos que ndo apresentem a linearidade, por exemplo, alguns

pseudocapacitores, entio a capacitancia pode ser obtida pela equacao 7.

- 2i.[ vt -
cell — Vz “i: _(IRdmp)

ApO6s a obtencdo dos valores de capacitancia da célula, deve se normalizar a capacitancia

do material, dividindo a capacitancia da célula pelo valor da massa, drea ou volume de

material ativo dos dois eletrodos, resultando na capacitancia especifica.

Com os valores de capacitancia especifica, a energia especifica do dispositivo pode ser

obtida através da equacdo 8.

E=—.C.V? [8]
2
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1.2.12. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

E uma técnica que aplica um sinal senoidal geralmente com amplitude entre 5 a 10 mV,
em vérias faixas de frequéncia, comumente para supercapacitores fica entre 10 mHz até 100
kHz [135-138], em uma voltagem desejada, sendo que o valor adotado na literatura se situa nas
regides do platd da voltametria ciclica [137,139]. Como a aplica¢do do sinal € feita através do
controle da voltagem fixa, a corrente a corrente gerada é analisada em funcdo da defasagem.
Na prética se avalia a resposta em frequéncia do dispositivo. A impedancia € obtida da razdo
entre voltagem do sinal aplicado entre a corrente do sinal gerado, esta razdo resulta em um
numero complexo atribuido ao valor da frequéncia usado. Os niimeros complexos gerados
podem ser entdo exibidos no grafico de Nyquist, que expressa a magnitude dos valores reais
associados a componente resistiva e os valores imagindrios associados a componente capacitiva
(ou indutiva) [121]. Com a obten¢do da impedancia gerada pelo dispositivo, € possivel analisar
a ESR, caracterizar as propriedades da interface eletrodo-eletrdlito dos dispositivos,
compreender o mecanismo de armazenamento de carga da EDL [131,140] ou pseudocapacitivo
[141][142] e determinar a resisténcia de transferéncia de cargas [136]. As diferentes frequéncias
aplicadas sdo capazes de separar diferentes processos fisico-quimicos que ocorrem em escala
de tempo diferentes. Em baixas frequéncias hd um tempo para a difusdo ou reacdes
eletroquimicas lentas para prosseguir em resposta da polarizagdo da célula, ja& em altas
frequéncias, a variacdo do sinal pode ocorrer mais rdpido que a resposta eletroquimica [143] .
Como exemplo a Figura 14 mostra um grafico de impedancia de um dispositivo contento MnO»
e grafeno, € possivel notar o aumento da impedancia com a quantidade de MnO> que é
depositada no eletrodo, o grafico também mostra o valor da ESR associado a ponto inicial das

curvas [144].
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Figura 14: Gréfico de impedancia para exemplo, reproduzido com permissdo da referéncia [144].
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1.3. Grafeno

A obtenc¢do do grafeno gerou um estopim e foi dificil descrever de fato qual seria a sua
area de abrangéncia. Inicialmente a mobilidade de portadores de carga foi analisada logo na
descoberta, pois, Geim e Novoselov haviam feito testes e publicado no artigo que lhe renderam
o prémio Nobel em 2010. O valor obtido foi de 10.000 cm?/V.s [77], resultando em um valor
elevado, comparado com o principal material utilizado na industria microeletronica, o silicio,
que apresenta valores de 1.500 cm?/V.s. Em 2008 Geim reportou valores de 200.000 cm?/V s,
mais tarde, Kirill Bolotin na universidade de Columbia, obteve um valor de 250.000 cm?/V.s

esfriando uma folha de grafeno a 5 K, sustentada por um fino par de pilares [145].

Em temperatura ambiente, a vibragdo dos atomos de grafeno resulta em uma
resistividade elétrica de 1 uQ.cm, que corresponde a valor 35% menor do que o do cobre. O

cobre € conhecido como o material de menor resistividade na temperatura ambiente [146].

As propriedades mecénicas do grafeno sdo surpreendentes e essa € uma das razdes pela
qual ele se destaca, ndo s6 como um elemento isolado, mas também em outras condi¢des, como
um agente de refor¢o para compdsitos. A estabilidade das ligacdes sp® em formato hexagonal é
a razdo de suas propriedades mecanicas. Assumindo que um filme de grafeno tenha espessura
de 0.335 nm de espessura, este filme apresenta uma tensdo de ruptura de 340 N/m onde
corresponde a0 modulo de Young de 1 TPa (+0,1) [147]. Comprando com a faixa de valores de

metais e ligas que varia entre 45 a 407 GPa [148].

O controle térmico € um dos fatores de maior desafio no cendrio atual da industria
microeletrOnica, optoeletronica e dispositivos fotonicos. A remocdo do calor de forma eficiente
se torna uma questdo critica em seu desempenho. O silicio comumente utilizado sofre uma
reducdo de sua condutividade térmica em funcao de seu tamanho, de bulk para nanoestruturas,
sendo assim um processo que necessita de um material adequado. Entre os metais e
semicondutores o grafeno apresenta a condutividade térmica extremamente alta, com valores
de 2000 W/mK a 5000 W/mK [149] podendo ser util no avango do controle térmico, por
exemplo, podendo ser essencial no design de uma nova geracdo de circuitos integrados. O
comportamento da condutividade térmica do grafeno € explicado pelo espalhamento fonon-
fonon fraco, resultando em um valor alto do caminho livre médio de aproximadamente 775 nm

[150].

A espessura de um filme de grafeno de apenas uma tnica camada ¢ muito fina e chega

a ser transparente, tendo a transmitancia da luz que o atravessa no valor de 97,7%. Essa
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transmitancia € afetada com o aumento no niumero de camadas, que vai diminuindo conforme

mostra a Figura 15 [151].
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Figura 15: Relagdo de transmitincia em funcido do nimero de camadas. A) relacio da
transmitincia na faixa da luz visivel. b) Comparagdo do grau de cores com o ntiimero de
camadas. Adaptado de e reproduzido sob permissdo da referéncia [151].

Suas propriedades estruturais em relacdo a superficie ndo demonstram particularidades,
mas sdo importantes, principalmente para a elaboracdo de dispositivos armazenadores de
energia, onde a maioria dos fendmenos de carga ocorrerdo na superficie. Embora o grafeno seja
considerado perfeitamente plano, picos e vales ocorrem devido a flutuagdo térmica. A sua drea
superficial possui teoricamente o valor de 2600 m?/g e valores medidos por técnicas de adsor¢io
ficam entre 270 e 1550 m?/g [152]. Outro aspecto é a energia de superficie, que é de 46,7 mJ/
m? e relaciona o Angulo de contato que a 4gua forma em sua superficie [153], tendo o valor de
92° como angulo de contato [154]. Esta propriedade € a capacidade da superficie de molhar,
que € denominada molhabilidade e isso traz informagdes sobre a interacdo de moléculas com a
superficie em meio aquoso. A sua molhabilidade é altamente afetada pelo substrato e
publicacdes mostram que a superficie pode variar de hidrofébica até hidrofilica [155]. A
capacidade de adsor¢do de sua superficie € bem variada, cada regido entre as ligacdes quimicas
dos atomos de carbono fornece diferentes comportamentos [156]. Em um estudo de simulagdo
focado na adsorcao de metais de transicao (Sc, Ti, V, Fe, Co, Ni, Cu, Pd e Pt) na superficie do
grafeno, mostra que ocorre a adsor¢ao quimica (formacao de ligacdes quimicas entre os metais
e o grafeno) e adsor¢des fisicas [157] e outro estudo mostra a adsorcao de outros (H, F, CI, Br

e I,) [158].

O grafeno demonstra ser um material inerte e estavel, e por isso € resistente contra 4cidos

e bases, mesmo o 4cido fluoridrico, um dos mais fortes que existe [159]. Possui total



40

impermeabilidade para gases [160] e fluidos [161]. Com base nestes aspectos, ele vem sendo
estudado para ser um material de cobertura e protecdo para agdes corrosivas [162]. Todas estas
propriedades fazem dele candidato muito promissor para aplicagdo em eletrodos para
aplicagdes diversas incluindo supercapacitores. Trataremos a seguir como se obtém este

material.

1.3.1. Sintese

Antes de sua descoberta do grafeno, havia alguns estudos na busca de sua
sintese/existéncia, por exemplo sua producdo via deposi¢ao quimica na fase vapor, resultando
em um material grafitico de até 100 camadas [163]. Entretanto, somente apos a sua descoberta
em 2004 que a atencdo para os estudos de sua sintese se tornara portador de um potencial
interesse. Este interesse se deu em funcdo de suas propriedades inéditas e exclusivas,
capacidade de jung¢do com outros materiais e estruturas, versatilidade para aplicacdes e
variedade de meterias derivados, como GNR (graphene nano ribbons), GO (graphene oxide),

rGO (reduced graphene oxide) BLG (bi-layer graphene) e FLG (few layers graphene) [164].

Hoje em dia, apesar do rapido desenvolvimento nos métodos de sintese do grafeno,
ainda estamos nos passos iniciais € um método de produg¢do em massa de alta qualidade
permanece escasso, assim limitando a potencial implementagao do grafeno em escala industrial.
A fim de ser sucessivamente aplicado na industria, o grafeno deve ser produzido em um custo
competitivo em relagdo aos materiais atuais. O custo atual € de 60 ddlares por polegada
quadrada e necessita atingir um valor menor do que 1 délar por polegada quadrada [165]. Este
¢ o maior desafio, onde o processo de sintese deve seguir os parametros como custo efetivo,

alta confiabilidade, escalabilidade, rendimento por producdo e impacto ambiental.

Com o crescente interesse por sua sintese, varios métodos surgiram e através de termos
utilizados na nanotecnologia os métodos foram classificados como top-down (destrui¢io) e
bottom-up (constru¢do). No método top-down a obten¢do do grafeno € feita através da quebra
e/ou reducdo de estruturas a base de carbono, como o grafite, até se chegar ao grafeno,
resultando tipos de grafeno em po, flocos ou suspensdo em meio aquoso. Um exemplo seria
obtenc¢do de um l4pis de mateira através de um enorme troco de arvore. No método bottom-up,
o grafeno € obtido através da criagdo. Os dtomos de carbono sdo extraidos de fontes precursoras
e entdo direcionados para uma estrutura de sustentacdo, no caso a superficie de um substrato

onde ocorrerd a aglomeracao controlada dos d&tomos, resultando na formacao do grafeno [166].
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A Figura 16 mostra os tipos de sinteses mais comuns e quais sdo suas técnicas. Cada método
resulta em aspectos como, custo, qualidade e tipo de grafeno (com substrato (supporterd) e sem

substrato (suspension)).
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Figura 16: Fluxo dos métodos de sintese de grafeno. Em dire¢do ao método rop-down se tem
uma quantidade de grafite, simbolizando o material a ser reduzido. Em dire¢cdo ao método
bottom-up tem se dtomos de carbono, que formar@o a estrutura do grafeno. Adaptado de [166].

No método de produgdo via top-down o primeiro método a ser descrito é chamado de
exfoliacdo mecanica, que fora o método utilizado na descoberta. Este método consiste
basicamente na “escamac¢do” de grafite, no caso o grafite HOPG (sigla do inglés, highly
oriented pyrolytic graphite). Com apenas uma fita adesiva e o grafite, € possivel através de
repetidas vezes chegar em um tamanho de grafeno de apenas poucas camadas, rendendo flocos
de grafeno com dezenas de micrometros ou menos, limitando a técnica no aspecto de
escalabilidade e rendimento [167]. A exfoliacdo quimica ocorre através da intercalagdo de 4cido
sulfurico, devido a for¢a de van der Waals fraca, o 4cido sulftirico penetra entre as camadas do
grafite, facilitando o processo de exfoliacdo [152]. O método de sintese quimica € feito através
de solucdes contendo 4cidos fortes (H2SO4 + NaNOsz + KMnOy) para oxidar o grafite, se
transformando em GO, aumentando assim o seu espacamento interplanar. No grafite puro o
espacamento interplacar varia de 3,34 a 5,26 A, apos 1 hora de seu espacamento muda para
735A¢ apos 24 horas até trés vezes mais o valor do grafite puro. Em seguida o GO € colocado
em banho de ultrassom com DMF e dgua deionizada na proporcdo de 9:1, causando um
distanciamento planar ainda maior, formando camadas de grafeno individuais suspensas na
solucdo. Estas camadas dispersas estdo na forma de 6xido de grafeno e para se obter o grafeno
€ necessdrio promover a redugcdo quimica, a reducdo € feita através da utilizacdo de

Etilenodiamina (C2HgN») junto com um surfactante ou polimero para produzir um coloide
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homogéneo de grafeno. Este método produz uma grande quantidade de grafeno, porém, seus
aspectos negativos resultam na imperfei¢ao do grafeno, como defeitos em sua estrutura e o resto
de reagentes, alterando a sua pureza. Outro fator € a utilizacdo de reagentes para o processo,
que o torna nao amigdvel ecologicamente. Em resumo, a producdo via top-down pode resultar
em quantidades adequadas, porém é carente de um controle de qualidade, tamanho do filme e

uniformidade, pois seus resultados geram flocos de grafeno sempre distintos [168].

Em relacdo método bottom-up, o processo requer estruturas capazes de conter todos os
elementos que irdo participar da sintese em variadas condi¢cdes de temperatura, pressao e
estabilidade dos parametros e na maioria dos casos, estas estruturas possuem um elevado custo.
O processo de pirolise € feito a partir de uma mistura com etanol e sdédio em condi¢des
solvotérmicas, a solugdo alcodlica de metal fica saturada de alcéxido metdlico e em pressoes
de 10 Bar o 4lcool livre é encapsulado no alcéxido metdlico em estruturas de clatratos, em
seguida passa por um processo de pirolise, formando um arranjo de folhas de grafeno, no passo
final a solugdo € levada ao banho de ultrassom para separac@o das folhas em folhas de grafeno
monocamada [169]. O método epitaxial se refere a um tipo de sintese que forma um filme
monocristalino sob um substrato também monocristalino, seu nome vem do grego, onde epi
significa acima e taxi significa deposi¢do de maneira ordenada. O grafeno é formado através
da decomposicao térmica do carbeto de silicio (SiC) na propor¢do 1:1 em sua estrutura, o
rompimento das ligagdes quimicas ocorre em fun¢do da elevada energia térmica causada pelo
aumento da temperatura, os &tomos de silicio na superficie evaporam, restando uma superficie
rica em atomos de carbono. Estes aglomerados de d&tomos formam estruturas como o grafeno
epitaxial (nome dado ao grafeno sintetizado neste processo), grafeno interfacial (que fica com
qualidade baixa devido a quantidade dtomos de carbono ligados aos dtomos de silicio), grafeno
de duas camadas e grafeno de poucas camadas, ao final do processo com a elevacdo da
temperatura até 1300 °C e a obten¢@o de um filme de apenas uma camada de grafeno [170].
Neste processo o grafeno nio pode ser transferindo, limitando a sua aplicacdo. Embora através

de uma fina camada de niquel, o processo pode ser feito e o grafeno pode ser transferido [171].

O método por deposi¢do quimica na fase de vapor tem sido um dos mais visados para
atingir a produ¢do em escala comercial, devido principalmente a sua qualidade, escalabilidade
e custo. Este método serd mais detalhado, ja que serd o método para obtencao do grafeno deste
trabalho. O método por chemical vapor depoistion (CVD) se iniciou em 1880 com a deposic¢ao
de metais em filamentos de lampadas, para aumentar a vida ttil. Em 1920 tiveram inicio as

deposi¢des de metais na fase de gds e em 1970 o método se expande como um método para
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recobrimento de superficies [172]. Em 1974, ocorreu a obten¢do de um filme de carbono sobre
a superficie do niquel através da decomposi¢do térmica da liga NiC, embora o método CVD
ndo foi utilizado, os resultados foram tteis nas pesquisas seguintes, onde o resultado do carbono
sobre o niquel orientaria novas aplicagdes [173]. Devido ao sucesso na sintese de nanotubos de
carbono, através do método de CVD, em 2006, com a utilizacdo uma fonte de precursora de
carbono, no caso canfora (C10H160) e niquel, resultando no grafeno planas de poucas camadas
(PFLG) [174]. A canfora sofre a sublimagdo durante a reagdo e isso ndo favorecia o controle
dos crescimentos, mas em 2008, através de outras fontes de carbono, o processo se tornaria
mais adequando. A fonte de carbono foi o gids metano (CH4), resultando em um grafeno de
apenas uma cada, mas com drea muito pequena de 5 mm?, levando a necessidade para novos
testes [175]. Outros metais de transi¢ao foram estudados, como, Ru, Ir, Pt, Co, Pd e Re [176],
entretanto, o cobre demostrou ter menor solubilidade dos dtomos de carbono e melhor acdo

catalitica para o processo, favorecendo sua qualidade e um filme de 1 cm? [177].

Uma descricao basica do processo se dd pela seguinte forma: o processo de sintese é
feito sob 400 mTorr em média, utilizando um tubo de quartzo cilindrico como camara de reagao.
Esta camara possui uma entrada de gases em uma extremidade e na outra um sistema de
bombeamento a viacuo. O meio da camara € a regido de reacdo e onde o substrato de cobre €
colocado, esta regido € aquecida por uma estrutura resisténcias que envolve toda a
circunferéncia do tubo, podendo atingir 1000 °C. Uma fonte precursora de carbono em forma
de gas € ativada na entrada, por exemplo, o gds metano e entdo quando as moléculas passam
pela zona de reagdo, elas sofrem a dissociagcdo e os atomos de carbono comecam a se aglomerar
na superficie do substrato de cobre, formando um filme de grafeno. Apds a dissociagdo formam-
se moléculas de hidrogénio que seguem o fluxo do bombeamento de vidcuo. A Figura 17 mostra
a estrutura da cdmara com corte para visualizacdo da parte internam, na zona de reagdo é

possivel ver as moléculas de metano passando pela zona de reacao, seguindo um fluxo orientado

pela seta acima.



Moléculas Formagao do grafeno
de CH,4 sobre o cobre

Figura 17: Vista interna de zona de reacdes. A seta acima do tubo indica o sentido do fluxo, onde o
gds metano sofre a dissociacdo e o dtomos de carbono se aglomeram na superficie do cobre, as
moléculas de H; sdo evacuadas do sistema.
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Capitulo 2

Procedimento Experimental
2.1 Sintese de Grafeno

Para realizar a sintese do grafeno, foi necessario estruturar um forno que trabalhe em
regime de pressdo subatmosférica (e.g. vicuo) com valores em torno de 100 mTorr, que possua
a capacidade de atingir temperaturas por volta de 1000 °C e possua um sistema de entrada de
gases com controladores de fluxo de massa. O esquema é mostrado na Figura 18 com o forno

aberto.

Figura 18: Ilustracdo esquemadtica da estrutura total. a) tubulacdo de gases H2 e CHy
com os controladores de massa em vermelho. b) Sistema de sensoriamento de vicuo
e flange de acoplamento ao tubo de quartzo. c) Tubo de quartzo. d) Regido de
aquecimento do forno, amostras dentro do tubo de quartzo. e) Tubulacio de vacuo.

Foi utilizado um forno Jung, modelo L'T93010 com tubo de quartzo de 60 mm de
diametro, 1,5 m de comprimento e 5 mm de parede. Um sistema de flanges foi desenvolvido
para efetuar atuagdo do vicuo e a estanqueidade do sistema, conforme na Figura 19-(a). Uma
bomba mecéanica Edwards modelo RV8 (Fig. 19-(c)) foi instalada em uma das extremidades do
forno, utilizando conexdes de sistemas a vacuo, um sistema contendo uma véalvula para abrir e
fechar a saida de gases. Apds as adequagdes e checagem do sistema de vicuo, na outra
extremidade do tubo, foi instalada uma linha de entrada de gases, uma para H> e outra para CH4
(Figura 19-(b)), através dos controladores Horiba Z500, finalizando a juncdo das 3 estruturas

essenciais para o processo [177,178]. Os detalhes a respeito das conexdes estao no apéndice A.
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HORIBA:

Figura 19: Fotos da estrutura total do forno CVD. a) Estrutura geral. b) Sistema de controle
de gases. ¢c) Bomba mecéanica de vicuo.

Apo6s a desenvolvimento das estruturas, o processo de sintese do grafeno € iniciado.
Primeiramente sao utilizadas folhas de cobre (Gelon - copper foil for lithium battery) de 15 pm,
99,9% de pureza, com rugosidade <3,0 um (Rz) e policristalino. As folhas sdo cortadas em
discos de 16 mm de didmetro e passam por um processo de limpeza de pequenas impurezas,
tais como, micro poeiras e 6xidos que podem conter na superficie do cobre, pois seu
armazenamento € contato com o ar promove a indevida presenca de impurezas [179]. O
processo se inicia com uma remog¢do de 6xidos nativos CuO e CuOz, através da imersao das
amostras em solug@o de 15% de HCI por 1 minuto , seguido de enxague com 4gua deionizada
e banho de ultrassom para limpeza orgéanica por 30 minutos, com a finalizacdo de banho de
ultrassom durante 10 minutos em isopropanol [180]. As amostras sdo colocadas no forno, bem

no centro, chamado de zona de reacdes, como mostra a Figura 20.
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Figura 20: Foto da estrutura de aquecimento do forno e posicao das amostras.

O sistema foi fechado mantido em véacuo para remog¢ao de quaisquer particulas, por 30
minutos. O fluxo de Hz foi iniciado a uma taxa de 8 sccm e foi mantido durante todo o processo.
Ap6s a limpeza da camara o forno foi ativado para 300 °C para um processo de limpeza durante
20 minutos, com o aquecimento, os 6xidos restantes sao removidos da superficie com o auxilio
do fluxo de H». Antes de iniciar o crescimento do grafeno, o cobre passa por um processo de
recozimento a 1000 °C, durante 40 minutos, conforme na parte inferior da Figura 21, este
processo faz com que o material policristalino forme graos maiores e diminua a rugosidade da

superficie [181].

Ap6s o recozimento, a temperatura ¢ mantida a 1000 °C e o gds metano liberado a uma
vazdo de 1,3 sccm por 40 minutos, tempo estimado para formar o filme de grafeno sob a drea
das folhas de cobre [176]. Apds todo esse processo, o forno € desligado e resfriado, no caso
através de duas ventoinhas, fazendo com que o resfriamento seja em média de 100 °C por

minuto, até 500 °C , evitando assim a atividade da superficie gerada pelas altas temperaturas
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[182]. Apds o resfriamento, a sintese do grafeno € finalizada e em seguida as amostras sdo

submetidas ao processo de transferéncia, descrito a seguir.
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Figura 21: Ilustracdo do processo de crescimento com a atuacio da temperatura e dos gases.

2.2. Transferéncia

O cobre utilizado para a sintese ndo tem estabilidade eletroquimica para suportar o
regime de operacdo dos capacitores em meio aquoso (e.g. cobre € corroido), portanto foi
necessdrio efetuar a transferéncia para um material que possua uma resisténcia satisfatoria aos
testes eletroquimicos, no caso o espacador de aco inox (AISI 304) de 16 mm de diametro e 2
mm de espessura. A técnica para a remog¢ao do grafeno sobre a superficie € a técnica conhecida

pela terminologia do inglés fishing transfer.

O processo de transferéncia € ilustrado na Figura 22. A etapa (a) consiste na cobertura
de um filme de PMMA utilizando o processo de spin coating, na qual por meio da rotagao da
amostra utilizando um equipamento chamado spin coater o PMMA pode ser distribuido de
maneira uniforme, assim protegendo o grafeno de interesse e removendo apenas o grafeno
irregular da parte inferior. O PMMA precisa ser aquecido a 150 °C por 10 minutos, para secar
e enrijecer de forma confidvel para a prote¢do, mostrado na figura (b), em seguida imerso em
uma solucdo contendo de 1:3 de acido nitrico (HNO3), por 3 minutos, assim removendo o0s
resquicios de grafeno que se formam na parte de baixo do cobre, conforme a etapa (c). Na etapa

(d) € feita a corrosdo do cobre através da imersao na solucao contendo 30 g de CuSOg4, 100 ml
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de HCI e 100 ml de dgua deionizada. Apds um periodo de aproximadamente 4 horas o cobre é
corroido restando apenas o PMMA e o grafeno na superficie da solu¢cdo. Algumas impurezas
ou resquicios de cobre permanecem na amostra, portanto é necessario o enxague da amostra
por 30 vezes em dgua deionizada, conforme a etapa (e). O grafeno ja estd sem o substrato de
cobre e somente com 0 PMMA suspenso na superficie da 4gua, que através de uma imersao do
novo substrato por baixo do filme de PMMA-+grafeno e possivel “pescar” o filme e depositar
na superficie do novo substrato ilustrado na etapa, no caso elevar o substrato imerso por baixo

do filme que esta flutuando na solugao (f). Ap6s a adesao no espagador, resta apenas a remogao

do filme de PMMA em um banho de acetona de um dia para o outro (g) [183].
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Figura 22: Fluxo de operagdes para transferéncia do grafeno para o ago inox.

2.3. Decoragdo

Ap6s a confecgao do eletrodo contendo o ago inox e grafeno, ele passa pelo processo de
decoracdo com Nb,Os através de sistema de electrospray, como mostra a Figura 23. O eletrodo
€ colocado em um equipamento que possui um campo elétrico de 31 kV entre o disco rotativo
e a seringa, a seringa € ligada a um reservatdrio que contém a 20 ml de isopropanol e 5 mg de
Nb,Os. Esta combinacao € utilizada para promover a dispersao dos NboOs e promover seu fluxo
pela seringa. A técnica se baseia na dispersdo das nanoparticulas dispersas através do campo
elétrico, elas sdo direcionadas para o eletrodo e seu tamanho limitado pelo limite de Rayleigh,
assim formando o cone de Taylor. Os eletrodos s@o fixados no disco rotativo a 3500 rpm, para

garantir que ndo haja aglomeracdes indevidas na superficie dos eletrodos e uma distribui¢ao
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uniforme [27]. O tempo em que o potencial é aplicado entre a seringa e o eletrodo determina a
quantidade de material que serd depositado no eletrodo. Foram utilizados dois tempos, de 3
minutos e 5 minutos. Apds a deposi¢do do material o eletrodo passa por um aquecimento de
650 °C por 60 minutos no mesmo formo CVD, com um fluxo de 100 sccm de N2. Apds o
periodo de 60 minutos de aquecimento, o resfriamento natural € iniciado e dura

aproximadamente 24 horas [28].

1=

31kV

Figura 23: Tlustracdo da estrutura utilizada no processo de electrospray. a) Reservatorio que
contém a solug@o. b) Seringa. c) Nuvem conica da dispersdo das particulas. d) Disco rotativo.
e) Posicdo dos eletrodos.

2.4. Caracterizagoes ex situ.

O grafeno isolado foi analisado através da espectroscopia Raman utilizando o
equipamento InVia do fabricante Renishaw, com o laser Ar*488 nm (2,54 eV) e o grafeno
contendo nidbio foi analisado através do laser He-Ne 632,8 nm (1,96 eV). Para efetuar o foco, foi
utilizada uma lente de 100 X do microscépio Leica DM IRB. A calibracdo do Raman foi realizada
depois do pico do Si (111) em 520 cm™. Os dados de aquisicio foram analisados através da
subtracdo da linha de base, juntamente com a decomposi¢do dos picos utilizando as funcdes de
distribuicdo Gaussianas e Lorentzianas. A intensidade dos picos de forma geral, foi normalizada
pelo pico 2D, tanto nas amostras com grafeno e amostras com pentéxido de nidbio. Seguindo a

andlise por espectroscopias, a espectroscopia de fotoelétrons de raios-x foi efetuada através do
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equipamento Specs GmbH, contribuido para a andlise das caracteristicas quimicas do compdsito

sintetizado.

A microscopia eletronica de varredura (SEM) foi utilizada para obter informacdes sobre
o aspecto morfoldgico das estruturas e da superficie do material, utilizando o equipamento FEI
Nanolab 200. A microscopia de for¢a atdmica também foi empregada através do equipamento
Multimode 8, com sondas ScanAsyst Air do fabricante Bruker, para complementar as

informacdes estruturais dos materiais sintetizados.

2.5. Caracterizagoes eletroquimicas

Os estudos eletroquimicos foram feitos utilizando o sistema simétrico de dois eletrodos,
com o encapsulamento CR2032 coin cell, formado pelo conjunto de elementos mostrados na
Figura 24. Este conjunto é composto pela tampa superior, espagador, membrana separadora de
espacador, mola de pressdo e capa inferior. Os espagadores de aco inox atuam como coletores
de corrente e sustentam o material ativo (grafeno + pentéxido de nidbio), formando assim o
eletrodo de andlise. Foi utilizada membrana de celulose 30 um de espessura TF4030 do
fabricante Nippon Kodoshi Corportion e encharcada com 60 pL de eletrélito com solugdo de
de 1 M de Li2SO4. Figura 24 também mostra o arranjo dos eletrodos face a face e o detalhe da

célula unitdria do pentoxido de nidbio na fase T-ortorrdmbica.

Figura 24: Ilustragdo dos elementos internos do conjunto de encapsulamento CR2032 utilizado
para o teste.

Ap6s a montagem do dispositivo, o potenciostato Biologic SP-150 foi utilizado para

fazer a andlise de voltametria ciclica, cronoamperometria, cronopotenciometria e
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espectroscopia de impedancia eletroquimica (ver secdo 1.2.8). As andlises voltametria para
obter os valores de janela de potencial que os dispositivos podem atingir foram feitas com taxa
de varredura 10 mV s com a variacio de potencial de 0,4 a 1,1 V, ap6s a obtengio dos valores
foram feitos os testes em diferentes taxas de varredura com valores de 1, 10, 50 e 100 mV s\
Em seguida a cronoamperometria foi efetuada para analisar a corrente de fuga e servir também
como informacdo adicional para andlise da janela de potencial, utilizando a faixa de potencial
de 0,4 a 1,1 V. Apds a confirmacgdo da janela de potencial, a cronopotenciometria foi aplica
com a janela de 0 a 0,6 V e valores de corrente para carga e descarga galvanostatica de 1, 5,
10, 20, 25 e 35 pA. Para célculo da capacitancia especifica foi utilizada a area dos 2 eletrodos
da célula capacitiva, dividindo a capacitancia obtida por 4 cm? (cada eletrodo possui drea de 2
cm?). Por ultimo, para obter informagdes sobre a ESR e processos capacitivos, foi utilizada a
impedancia de espectroscopia eletroquimica, também na faixa de 0,4 a 1,1 V, com amplitude

do sinal de 10 mVp e faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz.
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Capitulo 3

Resultados

Neste capitulo serdo apresentadas as caracterizacdoes do grafeno e do pentéxido de
niébio como material e eletrodos para supercapacitores, contrastando sempre que possivel com
a literatura. A andlise qualitativa do grafeno puro foi realizada nos quesitos estruturais, antes e
ap6s o processo de transferéncia de substratos, ao passo que seus resultados eletroquimicos
foram somente nos substratos de aco inox. Em seguida, a apresentacdo dos resultados da
decoracdo do grafeno com Nb2Os foram direcionados as suas caracteristicas estruturais e suas

propriedades eletroquimicas.
3.1. Caracterizag¢do dos materiais
3.1.1. Grafeno

Inicialmente foi feita a andlise das amostras sintetizadas sobre o substrato de cobre
através da espectroscopia Raman, visando sua efetiva contribuicao qualitativa, ndo destruicao
da amostra e praticidade de operagdo. Como as amostras ficam na mesma regido de reacdes
(durante o processo de crescimento, dentro do forno), dentro do forno, elas possuem sempre o
mesmo perfil. Para investigar o grafeno, foi utilizado laser 633 nm (1,95 eV). A Figura 25
mostra o espectro Raman do filme sintetizado sobre o substrato de cobre. Através do auxilio da
espectroscopia Raman € possivel verificar se o processo de sintese resultou na formacao do
filme de grafeno monocamada [184]. Dessa forma, a Figura 25 apresenta os picos principais

do grafeno monocamada, como 2D, G, D, confirmando o sucesso do processo de sintese.

O primeiro pico a ser descrito € resultado de um processo de espalhamento Raman de
segunda ordem, que ocorre devido ao modo vibracional A que corresponde ao estiramento
dos hexdgonos do grafeno no plano é atribuido ao pico 2D em 2680 cm™' [185]. Na primeira
ordem Raman, tem-se o segundo pico evidente que estd relacionado ao modo vibracional Eag.
Tal modo vibracional é visto em um pico forte e tnico centrado em 1580 cm™!, conhecido como
pico G [3]. De acordo com estudos realizados por Tuinstra e Koenig, [F. Tuinstra and J. L.
Koenig, J. Composite Materials 4, 492 (1970).] [F. Tuinstra and J. L. Koenig, J. Chem. Phys.
53, 1126 (1970)] o modo vibracional Exg ocorre na primeira zona de Brillouin, bem na regiao
de cruzamento entre as ramificacdes dos fonons iLO e iTO. Os picos mais sutis, como o que

ocorre por volta de 2450 cm™ estd relacionado a combinacdo de um fénon D e um fonon
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longitudinal actistico D”, chamado de D+D” [186], seguido dos picos D em 1350 cm™ associado
a defeitos na rede cristalina do grafeno [185]. Os resultados obtidos também mostraram que a
razao dos picos Ip e Ig que foi de 2,87, evidenciando o perfil de um filme monocamada, uma

vez que o valor desta razdo deve ser maior ou igual a 2 [187].

Em seguida, a microscopia de varredura eletronica contribui para andlises através da
obtencdo de imagens da estrutura, podendo assim dar resultados relacionados ao aspecto
morfolégico do material. A Figura 26 mostra a imagem do resultado, contendo ocorréncia de
ranhuras destacadas pela linha verde (detalhe (a)), que indica o final do platdé topoldgico do
cobre [188]. A ilustracdo no detalhe (b) da Figura 26, mostra a vista lateral da amostra, na qual
a ranhura também pode ser associada ao contorno de graos, sem causar a divisdo do filme de
grafeno [189]. Estas ranhuras ocorrem em funcdo do recozimento do cobre, sua estrutura
policristalina sofre alteracdes quando atinge a temperatura de 1000 °C, formando graos de
diversas orientacdes e tamanhos. Outra forma de contorno de grdao pode ser notada por listras

retas representadas pelas setas amarelas (detalhe (c)) [190].
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Figura 25: Espectro Raman da estrutura de grafeno monocamada sintetizada
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Figura 26: Microscopia de varredura eletronica da amostra de grafeno sintetizada. a) Ranhuras recorrentes
do processo de recozimento. b) Ilustracdo lateral da superficie do substrato contendo grafeno em sua
superficie. ¢) Regido contendo orienta¢des diversas dos grios de cobre.
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Ap6s o processo de transferéncia sobre aco inox, descrito em detalhes na secdo 2.2, a
espectroscopia Raman foi utilizada novamente, para certificar que o filme foi devidamente

transferido, conforme a Figura 27.
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Figura 27: Espectroscopia Raman do grafeno apds a sua transferéncia para o substrato de aco inox

Com estes dados foi possivel concluir que o filme de grafeno suportou muito bem o
processo de transferéncia com poucas ou indetectdveis mudangas no espectro Raman, o que é

1deal o para processo de andlise eletroquimica e para a deposi¢cao do Nb2Os.

3.1.2. Grafeno com Nb2Os

Ap6s a deposicao de Nb2Os no grafeno, foi feita analise de SEM e AFM, para obter
informacdes sobre a qualidade da deposicdo, quantidade de aglomerados, tamanho e
distribuicdo. As imagens de microscopia eletronica de varredura da Figura 28 mostram o
resultado da efetiva adsorcao de aglomerados de pentéxido de nidbio no filme de grafeno, com
diferentes tempos de exposi¢cao ao processo de electrospray. Nesse contexto, a Figura 28-(a)
representa 3 minutos de exposicao, a Figura 28-(b) 5 minutos e a Figura 29 trata-se de um zoom
em um destes pontos para evidenciar os aglomerados de nanoparticulas de Nb,Os. Pode-se
concluir aqui que o tempo de electrospray aumenta a densidade populacional destes
aglomerados. No tempo aplicado neste estudo, fica evidente que ndo hd formacgdo de filme
coalescido ou continuo. Aqui, vé-se apenas uma distribuicao uniforme de particulados e que
estes por sua vez, estdo agrupados em algumas dezenas de particulas. As Figuras 30-(a) e 30-
(b) apresentam a varredura de uma sonda de microscopia de for¢a atdbmica, mostrando regides
com pontos claros relacionados aos pequenos aglomerados de nidbio. O resultado da
microscopia de forca atdmica é coerente com o de microscopia eletronica de varredura, no que

se refere a distribuicdo de particulados. Adicionalmente, a microscopia de forca atdmica
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evidencia a adsorcdo dos aglomerados no filme de grafeno, ji que este tipo de microscopia
poderia remover os aglomerados analisados e ndo geraria a imagem com estruturas fixas (i. e.
indicaria linhas onde a ponteira do cantilever tocou e se a aderéncia fosse muito baixa

arrastaria).

Com estes dados foi possivel concluir que ao langar o Nb2Os na superficie do grafeno,
os aglomerados permanecem aderidos. Em outras palavras, o grafeno suporta a transferéncia
para outro substrato/coletor de corrente e a deposi¢ao de particulados de Nb,Os realizada pelo

electrospray, sem ser afetado.

Figura 28: Microscopia eletronica de varredura (a/b) da estrutura apds o processo de eletrodeposicao de pentéxido
de nidbio. (a) Amostra sob trés minutos de eletrodeposicdo. (b) Amostra sob cinco minutos de eletrodeposicao.

Figura 29: Conjugado de clusters isolado
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Figura 30: Microscopia de for¢a atdmica da estrutura apds o processo de eletrodeposicdo de
pentdéxido de nidbio. (a) Vista superior da superficie do substrato de silicio contendo filme de
grafeno e clusters de pentéxido de nidbio. (b) Vista em perspectiva evidenciado a altura dos
clusters.

A andlise por espectroscopia Raman foi utilizada para complementacdo dos dados e
avaliar a possivel sorcdo quimica, na qual podem ocasionar novas ligacdes quimicas entre os
materiais utilizados, no caso o carbono e o pentoxido de nidbio. Como mostra a Figura 31, ha
a ocorréncia dos picos caracteristicos do grafeno e pentoxido de nidbio apenas, enfatizado que
o tipo de sor¢do ocorrida foi do tipo fisica, no caso sem a formacgao de ligacdo quimica entre os
elementos ocasionando atragao eletrostatica ou por van der Waals. No grafico interno da Figura
31 designa-se a regido de picos relacionados ao pentéxido de nidbio e foi deconvoluida para
analisar sua fase e estrutura cristalina, na qual os picos 237, 266, 465, 625, 676 € 993 cm’! sdo
destacados, comprovando a estrutura monoclinica com tragos de estruturas ortorrdmbicas
[191][27]. Os picos 237 e 266 cm™! sdo empregados ao modo vibracional T3, € o pico 237 cm’!

se atribui a vibragdo do tipo dobramento entre Nb-O-Nb [27]. A banda na regido de 465 cm™! é
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referente a0 modo vibracional Tz [192]. Os picos 625 e 676 cm’! sdo relacionados modo 6ptico

transversal e o pico em 993 cm’! se refere as vibragdes de estiramento Nb-O [193].
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Figura 31: Espectroscopia Raman do substrato de aco inox contendo grafeno e
pentoxido de nidbio. Gréfico interno relacionado a deconvolugéo dos picos.

Para complementar os dados obtidos, a andlise de XPS foi utilizada para explorar a
efetiva composicdo atdmica do compdsito, bem como a efici€éncia dos processos. Inicialmente
tomamos o espectro da estrutura do grafeno separado, analisando a existéncia dos picos com
energias de 285,8, 287,8 e 288,9 eV. Tais energias sdo associadas as moléculas C-O, C=0 e C-
O=C. Além disso, a porcentagem obtida para cada molécula foi de 22,7, 1,9 e 5,5%, conforme
pode ser visto pela Figura 32-(a) [194]. Na Figura 32-(b) foi possivel observar uma por¢ao de
Nb*(NbO>) nas energias em 205,6 e 208,1 eV, apresentando contribuicdes de 4,5 e 4,3%
respectivamente devido aso pico Nb3ds» e Nb3ds [195]. Outros dois picos relacionados ao
pentoxido de nidbio ocorrem nas energias 206,5 e 209,5 eV, ocasionados pelo Nb3ds» [195].
A regido analisada apresenta também uma quantidade de oxigénio quimicamente ligado aos
outros elementos do compdsito, tais como, Nb-O, C=0 e C-O, resultando em picos nas energias
em 529.,4, 531,4 e 533,2 eV, com contribui¢des de 14,2, 71,5 e 14,3%, de acordo coma Figura
31-(c) [196]. A relagdo de todos os dados referente aos espectros estd contida na tabela 1,
possibilitando a andlise dos dados obtidos. A relativamente pequena imprecisao presente nos

resultados ndo afeta a evidente presenga dos 6xidos encontrados.
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Figura 32: Andlise de XPS do compésito sintetizado a) Regido de energias do carbono. b) regido
de energia do pentoxido de niébio. c) regido de energias de oxigénio.

Tabela 1: Relacdo de porcentagem de andlise de XPS

Energia de ligacdo [eV]  Contribuicdo [%] Composi¢do

Nb 3d Nb 3dsp 205,6 4,5 NbO2
Nb 3dsp 206,8 46,7 Nb2Os
Nb 3dsn 208,1 4,3 NbO2
Nb 3dsp 209,5 44,4 Nb2Os
Cls 284.,6 82,9 C=C
285,8 11,6 C-O0
287,8 1,9 C=0
288.9 3,5 0-C=0
O1ls 529.,4 14,2 Nb-O
5314 71,5 C=0
533,2 14,3 C-O0

3.2. Caracterizagdo eletroquimica

Apés a andlise geral sobre a estrutura do compdsito, foram realizados testes de
desempenho eletroquimico dos materiais como eletrodos para dispositivos capacitores. Foram
elaborados trés dispositivos para andlise e comparacao, o primeiro denominado a), contendo
apenas grafeno, o segundo denominado b), contendo o eletrodo exposto ao electrospray durante
trés minutos e por ultimo o dispositivo ¢) com cinco minutos. O detalhamento de cada um destes
eletrodos € apresentado na secdo 2.5. Incialmente foi utilizada a voltametria ciclica afim de

obter a melhor janela de potencial e as correntes nominais do dispositivo.

Inicialmente, para definir a melhor janela de potencial do dispositivo utiliza-se uma taxa
de varredura de 10 mV s!, como pode ser visto nas Figuras 33, 34 e 35. Nesse ponto, é relevante

ressaltar a importancia do uso de taxas de varredura baixas. Quando o assunto é voltametria
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ciclica para dispositivos capacitores, a resposta de corrente esperada para o voltamograma é um
semi-retangulo. Isso deve-se ao fato de que a corrente de um capacitor € consequéncia de uma
exponencial dependente da constante de tempo -t/RC. Dessa forma, a voltametria apresentara
um periodo transitério seguido de um platd de corrente para tempos ndo maiores que poucos
segundos de teste. Variacdes dessa resposta podem indicar problemas ou processos referentes
a outros sistemas, diferentes do que € objeto de estudo no atual trabalho. Tendo em vista essa
abordagem, altos valores de varredura na voltametria ciclica podem omitir processos
eletroquimicos indesejdveis, como reacdes faradaicas e o desgaste do dispositivo devido ao
desprendimento de oxigénio nas regides de REO (reacdes de evolucdo de oxigénio) e REH

(reacdes de evolugdo de hidrogénio) por conta de tensdes de trabalho indevidas.
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Figura 33: Voltametria ciclica do dispositivo a), contendo apenas grafeno.
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Figura 34: Voltametria ciclica do dispositivo b), contendo
eletrodeposic¢do de 3 minutos.
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Figura 35: Voltametria ciclica do dispositivo c), contendo
eletrodeposi¢do de 5 minutos.

E notdvel que o grafeno como depositado no eletrodo possui a menor resposta de
corrente e menor janela de potencial. A resposta para isso estd na auséncia de funcionalizacao
do carbono. No caso das Figuras 34 e 35, observa-se um ganho consideravel de corrente de 2
pA para 10 pA, na regido de 0,2 V, quando em comparagdo com o grafeno sem decoracdo do
material. Aqui fica clara a influéncia da deposicio do NbOs na melhoria da resposta
eletroquimica do grafeno como eletrodo para capacitores. Além desse ganho de corrente, o
dispositivo ¢) torna-se mais estdvel eletroquimicamente e obtém a melhor janela de potencial

entre os dispositivos testados, sendo esta 0.6 V.

Conforme pode ser visto na Figura 36, os dispositivos a), b) e ¢) sdo comparados
utilizando-se diferentes taxas de varredura como 1, 10, 50 e 100 mV s™!. Para todos os casos
obtém-se respostas semi-retangulares mesmo para as altas taxas de varredura de 100 mV s™!
para dispositivos utilizando grafeno. A quantidade de carga dos dispositivos € totalmente
dependente da taxa de varredura, portanto testes com quatro tipos de varreduras sdo efetuados

nos dispositivos, com o propdsito de informar a relacdo entre taxa de varredura e corrente.
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Figura 36: Voltamogramas dos trés dispositivos a), b) e ¢ com diferentes taxas de
varredura. Grafico d) comparacao dos valores de corrente entre os trés dispositivos com
100 mV s°!

A quantidade de material depositado elevou o valor de corrente juntamente com a
diminui¢do da resisténcia. Nota-se na Figura 36, o perfil do grafico da voltametria em b)
apresenta uma inclinacao sutil, além de prosseguir com o aumento de carga ser causar uma
curva inicial, ambos fatores relacionados a resisténcia [60,138]. Um gréfico de voltametria com
alta taxa de varredura de 100 mV s™! foi feito para comparar a quantidade de carga entre cada
dispositivo na Figura 36-(d), esta andlise viabiliza distinguir a quantidade de carga com a
quantidade de material depositando na sintese do compositivo, constatando aumento de carga
em fun¢do do tempo de exposicdo no processo de eletrodeposi¢do. Observa-se na Figura 36-(d)
que ao dobrar a taxa de varredura, dobra-se a corrente, mostrando uma relacao linear entre elas.
Pode-se concluir de fato, que hd um notavel aumento da carga armazenada e entregue no
dispositivo evidente no registro de corrente nas curvas voltamétricas (Figuras 33, 34 e 35). A
relacdo do aumento de carga esta atribuida a atividade faradaica do pentéxido de niébio que

ocorre na interface eletrodo/eletrdlito, embora haja uma resisténcia como no perfil da
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voltametria de 100 mV s’ para o capacitor b) em relacdo ao a) e no caso de c), o aumento da

corrente € de aproximadamente quatro vezes na regido de platd em ralagc@o ao dispositivo a).

Através dos testes de cronoamperometria, foi possivel analisar que os valores de tensao
acima de 0,6 V geram uma corrente de fuga na qual o dispositivo deveria apresentar o mais
préoximo de zero possivel, fato esse referente a carga que o dispositivo ndo atinge para tais
potenciais, gerando uma corrente de consumo, conforme apresentado na Figura 37 [60]. Em
suma, utiliza-se a técnica de cronoamperometria para identificar a janela de potencial de célula
com o menor valor de corrente, evitando assim testes que possam causar quebras nas moléculas
do eletrdlito, i. e. o desprendimento de oxigénio ou evoluc¢do de hidrogénio [197]. Tal quebra é
irreversivel e ndo pode ser utilizada do ponto de vista pratico, além de destruir a célula no curto

prazo ao longo de sua carga e descarga.
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Figura 37: Cronoamperometria dos trés dispositivos.

Os testes de carga e descarga na Figura 38 apresentam os perfis de carregamento de 1 a
40 pA (corrente escolhida de acordo com CV, como descrito no procedimento experimental
secdo 2.5). A resposta a este teste também se refere a quantidade de carga entre cada dispositivo,
visando a relacdo de quao demorada curva de subida e descida ocorre, sendo que a mesma
corrente o processo mais curto reflete a menor capacidade de carga. O dispositivo b) ndo atinge
o potencial de 0,6 V com a corrente de 1 pA e o dispositivo a) ndo atinge o potencial de 0,6 V
com valores de corrente de 1 e 5 pA. Isso ocorre pois o limite de carga ¢ atingido, além de haver
uma resisténcia elevada na qual consome a corrente aplicada, impendido que os dispositivos
obtenham o mesmo potencial da fonte. A corrente de carga no ¢) ndo demonstra linearidade,
comumente este tipo de comportamento estd associado aos fatores pseudocapacitivos do oxido

metalico, assim atribuido seu mecanismo de carga pseudocapacitancia do 6xido metalico [22,

23].
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Figura 38: Cronopotenciometria dos trés dispositivos a), b) e ¢). Grafico d) Comparagao entre
os trés dispositivos com corrente de teste de 10 pA.

A curva de descarga estd diretamente associada a magnitude dos valores de corrente
obtidos na voltametria ciclica, ao passo que para valores de corrente elevados sao relacionados
a um tempo maior da curva de descarga. Esta comparacdo pode ser notada na Figura 38-(d),

onde a corrente utilizada para o teste foi no valor de 10 pA nos trés dispositivos.

Ap0s a andlise dos resultados da carga e descarga, suas curvas de descarga sio utilizadas
para o calculo da capacitancia especifica dos dispositivos, como mostra a Figura 39. Em ambos
graficos ocorre a diminui¢do capacitancia em funcdo da magnitude de taxa de varredura ou
corrente aplicada no teste, fato esse ocasionado pela formagao da dupla camada elétrica [198].
A capacitancia nos dispositivos se torna elevada a medida que a quantidade de pentéxido de
niobio foi adicionado, evidenciando a adicdo de material ativo para a contribui¢cdo de carga.
Entre os dispositivos a) e b) na Figura 39 para correntes altas o processo ndo sofre muita
variagdo, ao passo que com o a diminui¢do da corrente a possiblidade das reacdes redox

ocorrem, ocasionando a diferenca dos valores.
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Figura 39: Andlise dos valores de capacitincia entre os dispositivos a), b)
e ¢) em func¢do da corrente aplicada nos testes de cronopotenciometria.

Os resultados de impedancia mostram a relagdo impedancia complexa (capacitiva) e a

impedancia real (resistiva) presente nos capacitores, representados na Figura 40. O dispositivo
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a) tende a formar um semicirculo quando os valores de frequéncia diminuem. Sua impedancia
real tende a aumentar com a elevacdo da tensdo, mesmo isento de materiais eletroativos,
apresentando uma resistividade superior aos demais dispositivos, podendo ser atribuida ao tipo
de encapsulamento utilizado ou uma elevada distancia entre os eletrodos, tal distancia pode
ocorrer devido ao material ativo ser muito fino, no entanto esta resisténcia nao foi demostrada
na cronoamperometria. O dispositivo b) aparenta ser menos resistivo, mas mantem sua curva
para resisténcia real aumentando em funcdo do potencial aplicado. No dispositivo ¢) a
impedancia real € inferior, ao passo que sua impedancia complexa aparenta uma elevagao.
Neste cendrio temos que a resistividade € reduzida com o aumento de material, entretanto para
valores maiores que 0,6 V se inicia uma tendéncia a valores reais, esta tendéncia possivelmente
estd associada ao caso pseudocapacitivo, a resisténcia faradaica é um reciproco relacionado da
transferéncia de carga dependente dos valores de potencial no sistema [198,199], na qual o
aumento do potencial ocasiona reacdes redox reversiveis, fornecendo energia incidente para a
transferéncia de carga entre os elementos eletroativos, neste caso hd o consumo de energia para
tais reacOes que contribuem para o aumento de valores na parte imagindria do grafico, ou seja,
a resposta de frequéncia € alterada no plano complexo e essa energia ndo € utilizada para a
formacdo da dupla camada elétrica [92,200,201]. O valor da ESR pode ser atribuido pelo ponto
inicial da curva de impedancia [202-204], como discutido anteriormente, a presenga de
materiais eletroativos no eletrodo interfere na resultante resistiva do sistema e como mostra a

Figura 40-(d) também influencia na ESR.

Com estes resultados concluimos que o electrospray de NbyOs foi benéfico aos

capacitores aumentando a capacitancia e a energia armazenada com ligeiro efeito na ESR.
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Capitulo 4
Resultados

Em suma, este trabalho contou com o projeto e a montagem de um sistema para
sintetizacdo de amostras por processo CVD, o que compreendeu o emprego de um forno
tubular, acoplado a um sistema de bombeamento de gases. O sistema de bombeamento foi
composto por uma bomba mecénica de dois estdgios possibilitando alcangar vicuo de 100
mTorr. O sistema CVD também foi equipado com um dispositivo de alimentagdo de gases, ou
melhor, controladores de fluxo de massa e as caracterizacdes ex situ demostraram o resultado
de um filme de grafeno monocamada. Seguido da decoracdo via electrospray que apresentou o
espalhamento e aderéncia de aglomerados de pentdxido de nidbio, contribuindo assim para a
montagem dos eletrodos. Além disso, o grafeno puro e o grafeno decorado foram comparados
através dos testes eletroquimicos, € um ganho de corrente de 150% foi observado no eletrodo
que passou pelo processo de eletrodeposicao por trés minutos comparado ao grafeno puro. J4,
comparando o eletrodo com cinco minutos de deposi¢dao, obteve um aumento de 400% na
corrente. E valido mencionar que neste trabalho ndo foram testadas quantidades superiores de
pentéxido de nidbio ou até mesmo quanto deste material pode ser utilizado, uma vez que se
trata de um material resistivo e se tornaria alvo de outra ocasido de estudos. O aumento da sua
quantidade ird resultar em aspectos resistivos, prejudicando o actimulo de carga no dispositivo

[27].

Embora este 6xido metalico ndo possua condutividade elétrica e porosidade, pequenos
aglomerados sdo capazes apresentar um comportamento eletroquimico favordavel para a
elevacdo da capacitincia em eletrodos a base de carbono, se comparamos com material em
quantidades brutas de pentéxido de nidbio. A elevacio da capacitincia possivelmente ocorreu
em funcdo de rdpidas reacdes de oxidacdo na interface eletrodo-eletrdlito, ocasionando a
pseudocapacitiancia. Podendo assim compreender que além da intercalacdo de fons que ocorrem
em potenciais maiores que 1,5 V, ocorre também fendmenos que contribuem para o aumento
da capacitancia. Os valores mudam conforme a quantidade de material depositado, o que
possibilita a compreensdo quantitativa da atuacdo do material. Outro fator relevante se refere a
sua aderéncia na estrutura de carbono, que ocorreu através do processo de electrospray para a
decoracdo, uma vez que este método foi utilizado com sucesso também para decorar nanotubos
de carbono, conforme citagdes [27][28]. Dessa forma foi mostrado que além de ser um 6timo

material de base para estudos eletroquimicos e um recurso para ci€ncia basica, o grafeno, neste
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trabalho constatou que pode ser decorado com pentéxido de niébio, material este que € uma
riqueza natural do Brasil, muito pouco explorado, podendo ser destinando ao estudo para

armazenadores de novas energias.
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Capitulo 5
Trabalhos Futuros

- Com base na estrutura de grafeno e nidbio apresentada neste trabalho, podem ser utilizadas
outras estruturas de grafeno que sdo mais simples de sintetizar e com tamanhos maiores, e.g.

6xido de grafeno e o 6xido de grafeno reduzido.

- Aprimoramento das técnicas de electrospray para reduzir o tamanho dos aglomerados,
seguindo a referéncia [91], onde o tamanho de 20 nm apresenta a melhor performance

eletroquimica.
- Elaboracao de estruturas intercaladas, com mais niveis contendo grafeno, pent6xido de niébio.
- Tratamento dos aglomerados de nidbio por plasma com diferentes gases, como Oz e No.

- Andlises do comportamento eletroquimico de aglomerados de nidbio envolvidos com um

filme monocamada de grafeno.

- Crescimento de grafeno utilizando niquel como substrato, podendo assim evitar o processo de
transferéncia do grafeno, na qual o crescimento pode ser utilizado no mesmo equipamento CVD

que foi montado para a produgdo do grafeno utilizado nesta dissertacao.
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Apéndice A
Detalhes Estruturais do Forno CVD

Ap6s a selecdo dos elementos iniciais, a operacdo seguinte se destinou a conexao entre
eles, a principio no circuito de conexdo entre a bomba e o forno, que no caso se refere ao tubo
de quartzo. A bomba possui um padrdao de conexao tipo KF-25, como mostra a Figura Al,
portanto todas as pegas e conexdes até o tubo foram neste padrdo. Este tipo de conexdo é
formado um conjunto de dois anéis, sendo um de metal e um de Viton®, conforme a Figura Al-
(a) e A1-(b), onde este anel fica entre os bicos de acoplamento, conforme a Figura A1-(c) (estes
anéis devem possuir uma fina camada de graxa de vacuo, além de estarem livres de quaisquer
tipos de impurezas). A unido dos bicos, sejam eles nas mangueiras flexiveis de aco inox ou nas

pecas, é feita por uma presilha, conforme as figuras A1-(d) e Al-(e).

Figura A41: Pecas de unido padrao KF-25. a) anel de Viton® e anel metélico. b)
montagem do anel de vedagdo. c) vista das pecas a serem unidas. d) pecas unidas com
a presilha aberta. e) unio conectada com a presilha fixada.

O circuito da tubulag@o entre a bomba e o tubo, conta com uma vélvula manual SP25 Edwards

(Figura A2-(d)) e a conexao do tubo de quartzo ao circuito contou com um flange desmontavel,

capaz de promover a vedagcdo do sistema e permitir a inser¢do das amostras. Sendo assim o
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circuito entre a bomba e o tubo € finalizado. A valvula é colocada a fim de controlar um nivel
de vacuo gradativo dentro do tubo, pois quanto as amostras estiverem 14 dentro, a suc¢do da
bomba € forte o bastante para mover as amostras. As Figura A2-(a) e A2-(b) mostram o flange
de aco inox usinado para o encaixe no tubo, nota-se um anel de Teflon® na imagem, que serve
para evitar o contato direto entre 0 quartzo e o metal, pois ocasiona uma série de micro
estilhacos na borda do tubo com o passar do tempo. A Figura A2-(c), mostra todo o conjunto
necessdrio para a fixa¢do no tubo, constituido pelo flange que é conectado a mangueira e
envolve o tubo, anel tipo O ring de Viton® e o flange de aperto, onde os parafusos sdo inseridos

nos furos para a fixacdo das pecas.

Figura A42: Pecas do circuito entre o tubo e a bomba de vacuo. a) Flange de fixac¢do no tubo de quartzo
e anel de Teflon®. b) Flange com anel encaixado. ¢) Conjunto total do flange de fixagdo com O’ring de
Viton® e flange de aperto. d) Vdlvula SP25 Edwards.

Portanto, o circuito € finalizado com a bomba, uma vdalvula de controle e uma mangueira

flexivel de aco inox até o flange do tubo de quartzo.

O passo seguinte no processo foi relacionado acoplamento do circuito de controle de
gases ao tubo de quartzo, comecando pelo flange da extremidade oposta a que foi conectado o

sistema de vacuo. O flange do tubo entdo é conectado a uma peca de derivacdo com mais duas
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conexoes, conforme a pecga (a) da Figura A3, e nesta derivacdo em formato T sdo conectados o
sensor que € conectado diretamente pelo padrdo da conexdo, na parte inferior e a linha de

controle de gases, na parte superior seguindo dos adaptadores.

E]—’I‘

Figura 43: Tlustracdo do conjunto de acoplamento do circuito de gases ao tubo de
quartzo através da derivacdo em formato T.

Para conectar o circuito de controle de fluxo de massa, houve a necessidade de utilizar
adaptadores, devido a tubulacio ser em outro padrio de conexdo. O conjunto de adaptadores é
formado por um adaptador que tem o padrao KF-25 em uma extremidade e uma rosca fémea
de %" no padrao NPT, conforme o item (b) da Figura A3 e o outro que possui uma rosca macho
de %" no padrido NPT com entrada para tubulagio %" OD Swagelok®, conforme o item (c) da
Figura A3. O item (d) da Figura A3 se refere a tubulagdo de 4", e partindo desta tubulagdo, foi
adicionada uma valvula esfera de duas vias de %" Swagelok SS-43S4(Figura A4-(a)) para isolar
o sistema. Este isolamento favorece a divisao de toda estrutura em blocos menores, onde estes
blocos sdo submetidos aos testes de vazamento e que serao descritos posteriormente. A conexao
restante se destina da valvula esfera até a os controladores de fluxo de massa, fechando o
circuito de controle de gases. Neste circuito foi utilizada uma mangueira de inox flexivel com

extremidades para o padrdo %4", conforme a Figura A4-(b). Esta mangueira € conectada a uma
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derivagdo de trés vias, como mostra a Figura A4-(c) e as outras pontas desta derivacdo sdo
conectadas diretamente na saida dos controladores de fluxo de massa, conforme a figura A4-
(d). A tubulagao utilizada no circuito de controle dos gases € composta por uma tubulacio inox
de Y4", e para este tipo de tubulagdo foi utilizado sistema de fixacdo %" OD Swagelok®,
propositalmente devido aos bicos de saida dos controladores de massa ja possuirem este padrao
de conexao, conforme as Figuras A4-(e) e A4-(f). A Figura A4-(e) também mostra com detalhes
como sdo as pecas responsdveis pela fixacdo e vedacdo da tubulagdo, composta pela porca e
duas anilhas de compreensdo, que sdo comprimidas no momento do torque sobre a porca,

mantendo a estanqueidade adequada para os niveis de véacuo.

Figura A4: Fotos das pecas que constituem o sistema de controle de gases. a) Valvula
esfera de duas vias Y4" Swagelok SS-43S4. b) Mangueira flexivel com ponta de
tubulacdo de %". c) Derivacdo de trés vias. d) Saida dos controladores de massa
conectada na derivagdo de trés vias. €) Conjunto rosca, porca e anéis de vedacdo para
tubulagdo de %" antes da fixac@o. f) Conjunto apds o aperto pela rosca e a porca.



