
UNIVERSITATEA BABEŞ-BOLYAI CLUJ-NAPOCA

FACULTATEA DE CHIMIE SI INGINIERIE CHIMICA

SPECIALIZAREA CHIMIE ANORGANICĂ
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cu caracteristici controlabile pentru

aplicat,ii ı̂n supercapacitori
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2.3.3 Analiza BET 20
2.3.4 Spectroscopia Raman 20
2.3.5 Spectroscopia UV-Vis 22
2.3.6 Fotoluminiscent, ă 22
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Introducere

Odată cu progresul tehnologic, cererea de energie electrică a atins niveluri fără pre-
cedent. Această cres, tere continuă a consumului se confruntă, ı̂nsă, cu disponibi-
litatea limitată a surselor tradit, ionale de energie. În prezent, majoritatea energiei
electrice utilizate ı̂n societatea modernă provine din combustibili fosili, uleiuri sau
gaze naturale, resurse care din păcate sunt epuizabile s, i finite. Un alt dezavantaj
al utilizării excesive a combustibililor fosili e reprezentat de efectele adverse ma-
jore asupra mediului. Arderea cărbunelui, petrolului s, i gazelor naturale conduce
la emisii mari de dioxid de carbon (CO2) s, i alte gaze cu efect de seră, contribuind
semnificativ la schimbările climatice. În plus, poluarea aerului s, i a apei, pierderea
biodiversităt, ii s, i degradarea solurilor sunt consecint, e directe ale extract, iei s, i uti-
lizării combustibililor fosili. Pe de altă parte, există s, i resurse de energie electrică
inepuizabile s, i ı̂n consecint, ă infinite, dar care sunt insuficient explorate s, i utilizate.
Fiind reprezentate de energia solară, eoliană, hidraulică, a mareelor, geotermală etc,
acestea au dezavantajul de a fi intermitente s, i de a depinde de anumite condit, ii me-
teorologice sau zone geografice. Cu toate acestea, singura solut, ie de a suplini nevoia
crescândă a energiei electrice este de a valorifica la maxim aceste surse de energie
inepuizabile [1].

În acest sens, au fost dezvoltate o serie de tehnologii alternative de stocare a
energiei, care să fie mai curate s, i mai sustenabile, reducând astfel impactul negativ
asupra mediului. Printre acestea se numără bateriile electrochimice avansate, care
includ bateriile pe bază de litiu, utilizate pe scară largă ı̂n electronice portabile s, i
vehicule electrice datorită densităt, ii mari de energie s, i duratei lungi de viat, ă. De
asemenea, se studiază baterii emergente precum litiu-sulf [2] s, i litiu-oxigen [3], care
pot oferi densităt, i de energie mult mai mari, s, i baterii pe bază de sodiu, magneziu
sau calciu, materiale mai abundente s, i mai ieftine decât litiul, cu un impact mai
redus asupra mediului [4].

O altă categorie importantă o reprezintă supercapacitorii (ultracapacitorii), care
stochează energia prin mecanisme electrostatice s, i/sau redox. Aces, tia oferă o den-
sitate de putere foarte mare, viteze mari de ı̂ncărcare-descărcare s, i cicluri de viat, ă
extrem de lungi, fiind adesea combinat, i cu baterii pentru a crea sisteme hibride care
echilibrează densitatea de energie s, i putere.
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SC faradaici, sau pseudo-SC se aseamănă mai mult cu capacitorii decât cu bate-
riile. Electrozii folosit, i ı̂n acest tip de SC sunt oxizi metalici, preponderent oxizi ai
metalelor tranzit, ionale. Cei mai folosit, i sunt TiO2 [16], SnO2 [17] , MnO2 [18], RuO2

[19], NiO [20], ZnO [21].
Alegerea materialului de electrod este crucială pentru performant, a supercapa-

citorilor. Oxidul de zinc (ZnO) s-a dovedit a fi un candidat excelent datorită pro-
prietăt, ilor sale remarcabile: conductivitate electrică moderată, stabilitate chimică ri-
dicată, suprafat, ă specifică mare s, i posibilitatea de a fi sintetizat ı̂n diverse morfologii
nanostructurate, cum ar fi nanofire, nanopiramide, nanoconuri sau nanobastonas, e.
Aceste structuri permit un acces facil al ionilor din electrolit, maximizând interact, i-
unea suprafat, ă-volum s, i, implicit, capacitatea specifică a electrodului. În plus, ZnO
prezintă o biocompatibilitate s, i o abundent, ă naturală care ı̂l fac atractiv s, i din per-
spectiva sustenabilităt, ii s, i costului redus de product, ie.

Performant, a electrochimică a ZnO poate fi ı̂mbunătăt, ită prin mai multe strategii.
Dopajul cu ioni metalici sau nemetalici modifică structura cristalină, densitatea de-
fectelor s, i conductivitatea electrică a ZnO, ceea ce conduce la o cres, tere a capacităt, ii
de stocare a sarcinii s, i la o cinetică mai rapidă a react, iilor redox. Printre ionii cei mai
studiat, i se numără Cu2+, Co2+, Ni2+ sau Ag+, care pot determina nivele energetice
suplimentare sau pot facilita transportul de electroni [23]. Pe lângă dopaj, combi-
narea ZnO cu materiale pe bază de carbon, cum ar fi grafena, nanotuburile de car-
bon sau aerogelurile carbonice, oferă avantaje semnificative. Structurile de carbon
act, ionează ca un cadru conductiv cu suprafat, ă specifică mare, care ı̂mbunătăt, es, te
transferul de electroni s, i stabilizează structura electrodului ı̂n timpul ciclurilor re-
petate de ı̂ncărcare s, i descărcare. Această sinergie ı̂ntre ZnO s, i suportul de carbon
poate cres, te considerabil densitatea de energie s, i stabilitatea ciclică a supercapacito-
rilor [24].

Astfel, scopul lucrării de fat, ă este dezvoltarea de SC pe bază de ZnO cu dife-
rite morfologii, dopat selectiv s, i combinat cu materiale de carbon, reprezentând
o direct, ie promit, ătoare pentru obt, inerea unor dispozitive de stocare a energiei cu
performant, e superioare. Studiile recente indică faptul că optimizarea morfologiei,
a compozit, iei chimice s, i a interact, iunilor cu suportul de carbon poate conduce la
supercapacitori cu densitate de energie comparabilă cu bateriile, dar cu o durată de
viat, ă mult mai lungă s, i viteze de ı̂ncărcare-descărcare mult mai mari, esent, iale pen-
tru aplicat, iile moderne ı̂n dispozitive portabile, transport electric s, i stocarea energiei
regenerabile [25].
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3. Contribut,ii originale

3.1 Nanoparticule de ZnO având diferite morfologii fo-

losite ca material de electrod ı̂n SC

Probele de ZnO au fost sintetizate folosind mai multe metode: hidrotermală (pentru
morfologia longitudinală), solvotermală (pentru morfologiile de tip nano-piramidă,
de formă conică s, i nanoparticule de tip trunchi de piramidă cu baza hexagonală),
s, i metoda precipitării chimice (pentru morfologia de tip nano-flori), as, a cum este
prezentat ı̂n partea experimentală. Aceste morfologii diverse au fost evident, iate
prin microscopia SEM s, i TEM.

Figura 3.1 prezintă imaginile obt, inute. Prima probă prezintă o morfologie ı̂n
formă de piramidă (ZnO-NP), 3.1a, cu baza triunghiulară, bine dispersată s, i având
formă omogenă. Înălt, imea medie a piramidelor este de ∼ 125 nm s, i lungimea bazei
de ∼ 125 nm. Figura 3.1b prezintă formarea unor particule alungite, cu morfologie
longitudinală sau alungită, (nanofire, ZnO-NR), cu grosimea de 80 nm s, i lungimea
variind ı̂ntre 500 nm s, i 1 µm. Formarea unor particule bine definite, cu forma unor
piramide trunchiate, având baza hexagonală (ZnO-Hexa) este ilustrată ı̂n Figura
3.1c, cu o ı̂nălt, ime de ∼150 nm s, i latura bazei de ∼150 nm.

O altă morfologie este cea de con (ZnO-NB) cum se observă ı̂n Figura 3.1d.
Înălt, imea conurilor variază ı̂ntre 90 s, i 160 nm, cu diametrul bazei ı̂ntre 57 s, i res-
pectiv 30 nm. Nanoparticulele cu morfologie de tip nano-flori (ZnO-NF) se observă
ı̂n Figura 3.1e s, i se formează prin aglomerarea mai multor particule ovale a căror
lungime variază ı̂ntre 150 s, i 300 nm.

Spectrele Raman ale probelor de ZnO cu diferite morfologii prezintă 3 peak-uri,
as, a cum se observă ı̂n figura 3.6: E2 (low) la 100 cm−1, A1 (TO) la 332 cm−1 s, i E2

(high) la 438 cm−1. Se mai observă un peak adit, ional la 130 cm−1 care corespunde
cozii asimetrice din modul de vibrat, ie E2 (low) [137]. Modul de vibrat, ie E2 (low) a
fost atribuit vibrat, iilor de Zn ı̂n timp ce modul A1 (TO) a fost atribuit interstit, iilor
de Zn [138].
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Figura 3.1 Imaginile STEM ale probelor de ZnO cu diferite morfologii: a) piramidală
(ZnO-NP); b) alungită (ZnO-NR); c) hexagonală (ZnO-Hexa); d) conică (ZnO-NB);
e) tip floare (ZnO-NF)

Figura 3.6: Spectrele Raman ale probelor de ZnO cu diferite morfologii

Natura cristalină a probelor a fost evaluată prin deconvolut, ia spectrului Raman
folosind funct, ia Lorentziană. Parametrii derivat, i din această deconvolut, ie, ı̂n spe-
cial valorile lăt, imii complete la jumătatea maximului (Full Width at Half Maximum
- FWHM) (Tabelul 3.2), indică cristalinitatea probelor. Valori scăzute FWHM co-
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respund unor structuri cu cristalinitate ridicată. După cum se arată ı̂n Tabelul 3.2,
ZnO-Hexa s, i ZnO-NP prezintă cele mai mari valori FWHM, indicând stări mai dez-
ordonate. Aceste rezultate sunt part, ial ı̂n acord cu evaluările dimensiunii cristalite-
lor obt, inute din XRD. Discrepant, a ar putea fi datorată acoperirii spat, iale limitate a
măsurătorilor Raman comparativ cu tehnicile de caracterizare ı̂n volum.

Tabelul 3.2: Parametrii benzii obt, inute din deconvolut, ia peak-ului la 438 cm−1

Proba Intensitate FHWM Aria
/ u.a. / cm−1 / a.u.

ZnO-NR 0,93 11,13 16,25
ZnO-NB 0,96 7,96 11,95
ZnO-NF 0,99 9,39 14,55
ZnO-NP 0,85 16,29 21,86

ZnO-Hexa 0,76 12,85 15,41

Rezultatele măsurătorilor RES efectuate asupra particulelor de ZnO cu diferite
morfologii sunt prezentate ı̂n Figura 3.8. Toate probele prezintă 2 semnale RES dis-
tincte, ı̂n acord cu rezultatele din alte studii anterioare [151],[152]. Pozit, ia primului
semnal, cu g ∼ 2,005 situat la câmpuri mici (320,07 mT) prezintă mici modificări la
toate morfologiile, ı̂n timp ce al doilea, cu g ∼ 1,96, care apare la aproximativ 360
mT, ı̂s, i modifică intensitatea s, i pozit, ia (valoarea g).

a)
b)

Figura 3.8: Spectrul RES, ı̂n banda X, al probelor de ZnO cu diferite morfologii. Lini-
ile verticale indică pozit, ia centrilor de defecte ”core-shell”: a) Simularea spectrului
RES al probelor de ZnO cu diferite morfologii după normalizarea cu maximul de
intensitate; b) Linia de deasupra reprezintă spectrul normalizat RES pentru fiecare
probă iar linia de jos reprezintă simularea spectrului

Analiza CV, aplicată pentru investigarea proprietăt, ilor electrochimice ale SC, a
permis identificarea modului de stocare a sarcinii, evaluarea comportamentului ca-
pacitiv s, i analiza cineticii proceselor electrochimice [156],[157]. Figura 3.9 prezintă
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curbele CV ale SC măsurate la viteze de scanare de 1, 3, 5, 7, s, i 10 mV/s ı̂ntr-un do-
meniu de potent, ial de la 0 la 1 V. Conform Figurii 3.9, valorile curente obt, inute sunt
similare pentru tot, i SC, s, i cresc cu viteza scanării. Aceasta demonstrează că toate
materialele pe bază de ZnO folosite ı̂n studiu au stabilitate electrochimică ridicată.

d)

a) b) c)

d) e) f )

Figura 3.9: Profilurile voltametriei ciclice (CV) ale SC pe bază de: (a) ZnO-NP; (b)
ZnO-NR; (c) ZnO-Hexa; (d) ZnO-NB; (e) ZnO-NF s, i (f) graficele CV pentru tot, i SC
la 50 mV/s

Valorile capacităt, ii specifice (CS) a SC pe bază de ZnO cu diferite morfologii
au fost calculate variind vitezele de scanare, prin calcularea ariei curbei CV [163]
s, i sunt prezentate ı̂n Figura 3.10. Vitezele de scanare influent, ează cinetica react, iei
electrochimice, capacitatea dublului strat s, i procesele de difuzie [164],[165],[166].
Difuzia ionică s, i react, iile electrochimice sunt mai eficiente la viteze de scanare mai
scăzute, ceea ce ajută la dispersarea mai uniformă a sarcinii ı̂n electrod s, i cres, te
difuzia ionilor la suprafat, ă, crescând valorile CS prin cres, terea cantităt, ii de material
activ cu care pot să interact, ioneze ionii. CS poate fi ı̂mbunătăt, ită prin controlul
proceselor de ı̂ncărcare s, i descărcare a suprafet, ei electrodului [167].

Figura 3.10 arată că valorile CS cresc semnificativ pe măsură ce vitezele de sca-
nare scad de la 200 la 1 mV/s. SC pe bază de ZnO-NR are cele mai bune valori ale
CS la cea mai lentă viteză de scanare, ∼ 181 F/g, urmat de ZnO-Hexa cu ∼140 F/g
(vezi Tabelul 3.6).

8



Viteza de scanare / mV/s

Figura 3.10: Valorile CS ale SC pe bază de ZnO ı̂n funct, ie de viteza de scanare

Tabelul 3.6: Valorile pentru capacitatea specifică (CS), densitatea de energie (ED),
densitatea de putere (PD) pentru cele 5 materiale de electrod pe bază de ZnO testate
ı̂n SC

Proba CS ED PD

/ F/g / Wh/kg / kW/kg
ZnO-NP 78,86 11 150
ZnO-NR 180,78 25 211

ZnO-Hexa 141,93 19 252
ZnO-NB 54,35 7 158
ZnO-NF 127,33 17 163

Figura 3.12a prezintă graficul timp-vs-tensiune al SC pe bază de ZnO cu diverse
morfologii, folosite ca materiale pentru electrozi. În analiza GCPL, graficul ”timp
vs. tensiune” reprezintă schimbarea ı̂n timp a potent, ialului pe electrod [168]. Cur-
bele din acest grafic ilustrează cum se schimbă potent, ialul pe electrod ı̂n timpul
proceselor de ı̂ncărcare s, i descărcare, arătând un comportament similar pentru tot, i
SC, sugerând că morfologia materialului electrodului nu influent, ează procesul de
ı̂ncărcare/descărcare. Duratele lungi de ı̂ncărcare/descărcare indică abilitatea elec-
trodului de a stoca s, i elibera energie. Acest lucru ar putea sugera că electrodul are
caracteristici favorabile, cum ar fi capacitate mare s, i rezistent, ă internă scăzută.
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Figura 3.12: a) Timpul versus tensiune; b) capacitatea specifică versus tensiune; c)
s, retent, ia capacităt, ii pentru SC pe bază de ZnO cu diferite morfologii

Nanoparticulele ZnO-NR au prezentat cea mai mare valoare a capacităt, ii speci-
fice, de aproximativ 181 F/g. Densitatea de energie s, i putere a ZnO-NR au fost 25
Wh/kg s, i respectiv 211 kW/kg. În consecint, ă, modificarea morfologiei suprafet, ei
materialului duce la schimbări ı̂n structura cristalină s, i calitatea acesteia, suprafat, a
specifică, defectele paramagnetice, energia benzii interzise s, i proprietăt, ile electro-
chimice. Comparativ cu alte materiale pe bază de ZnO cu morfologii diferite deja ra-
portate ı̂n literatură, ZnO-NR se remarcă prin proprietăt, ile sale electrice. Mai mult,
valoarea retent, iei capacităt, ii de aproximativ 100% după 10.000 de cicluri indică pro-
prietăt, i electrochimice except, ionale, făcându-le ideale pentru utilizarea ı̂n domenii
care necesită densitate mare de putere, cum ar fi centrele de calculatoare de ı̂naltă
performant, ă, stat, iile de ı̂ncărcare pentru vehiculele electrice s, i tehnologia spat, ială.

3.1.3 Concluzii

• Modificarea morfologiei suprafet, ei materialelor pe bază de ZnO determină
schimbări ale structurii cristaline, suprafet, ei specifice, tipului de defecte pa-
ramagnetice, energiei benzii interzise s, i proprietăt, ilor electrochimice.

• Comparativ cu alte morfologii ZnO raportate ı̂n literatură, ZnO-NR prezintă
proprietăt, i electrice superioare.

• Materialele analizate au demonstrat stabilitate electrochimică ridicată, ZnO-
NR prezentând o retent, ie a capacităt, ii de aproximativ 100% după 10.000 ci-
cluri.

• Nanoparticulele ZnO cu morfologii alungite, hexagonale s, i de tip nanofloare
au prezentat performant, e electrochimice ridicate, cu valori ale capacităt, ii spe-
cifice de aproximativ 180, 142 s, i 127 F/g.
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• Raportul dintre vacant, ele de zinc s, i oxigen reprezintă un factor esent, ial ı̂n de-
terminarea performant, elor de stocare a energiei ı̂n materialele pe bază de ZnO.

• Proba ZnO-NR a prezentat cea mai mare intensitate a semnalului RES s, i cel
mai ridicat raport ı̂ntre centrele de defecte interne s, i externe.

• Probele ZnO-NR s, i ZnO-NF au evident, iat cea mai ı̂ngustă bandă interzisă, fapt
ce conduce la ı̂mbunătăt, irea conductivităt, ii s, i cres, terea mobilităt, ii electronilor
s, i ionilor, reducând consumul energetic.

• Rezultatele obt, inute indică potent, ialul acestor materiale pentru aplicat, ii ce ne-
cesită densitate mare de putere, precum centre de calcul de ı̂naltă performant, ă,
stat, ii de ı̂ncărcare pentru vehicule electrice s, i aplicat, ii spat, iale.
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3.2 Influent,a dopajului cu Ceriu asupra proprietăt,ilor su-

percapacitive ale ZnO-NF

As, a cum era de as, teptat pentru materialele mezoporoase, probele de ZnO nedopate
s, i dopate cu Ce prezintă izoterme tipice de adsorbt, ie a N2 de tip IV, prezentate ı̂n
Figura 3.16, ı̂mpreună cu distribut, ia dimensiunilor porilor. Suprafet, ele specifice
(SBET) ale probelor de ZnO dopate cu Ce cresc us, or comparativ cu proba nedopată
(vezi Tabelul 3.8). Astfel, ı̂n timp ce ZnO nedopat are un SBET de doar 6,9 m2/g,
dopajul cu Ce conduce la o valoare maximă pentru ZnO:Ce0,4, cu SBET = 13,8 m2/g.
Valorile SBET scad odată cu cres, terea concentrat, iei dopantului, un trend observat s, i
ı̂n cazul distribut, iei dimensiunilor porilor. Chiar dacă se ı̂nregistrează modificări
mici atât ı̂n SBET, cât s, i ı̂n distribut, ia porilor, morfologia s, i structura nanoflorilor de
ZnO nu sunt afectate semnificativ de dopajul cu ioni de Ce.
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Figura 3.16: Izotermele de adsorbt, ie N2 s, i distribut, ia mărimii porilor pentru probele
ZnO:Ce
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Tabelul 3.8: Aria suprafet, ei specifice, volumul porilor obt, inut din măsurătorile BET
precum s, i parametrii ret, elei, volumul celulei din difract, ia cu raze X corespunzătoare
probelor ZnO:Ce

Proba SBET
a / m2/g Vpb / cm3/g a=b / Å C / Å V / Å3

ZnO:Ce0 6,94 0,018 3,242 5,182 47,16733
ZnO:Ce0,2 9,10 0,025 3,242 5,190 47,24015
ZnO:Ce0,4 13,88 0,027 3,247 5,220 47,65988
ZnO:Ce0,6 11,79 0,026 3,248 5,219 47,68011
ZnO:Ce0,8 9,32 0,021 3,245 5,190 47,32762

a Aria suprafet, ei specifice calculată ı̂n domeiul 0,05 – 0,25 p/p0.
b Volumul total al porilor calculat la p/p0 = 0, 95.

Modelul de difract, ie al probelor de ZnO nedopate s, i dopate cu Ce, prezentat ı̂n
Figura 3.17a, confirmă structura s, i cristalinitatea acestora iar Figura 3.17b prezintă
valorile enrgiei benzii interzise calculate din ecuat, ia lui Tauc pentru toate probele
sintetizate. Probele prezintă o structură hexagonală de tip wurzit, apart, inând gru-
pului spat, ial P63 mc (186), conform ICDD 01-070-8072. Nu au fost detectate peak-uri
de difract, ie corespunzătoare unor faze secundare.
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Figura 3.17: a) Graficele XRD pentru toate probele sintetizate; b) Ecuat, ia lui Tauc
pentru probele sintetizate, precum s, i valorile Eg, demonstrând influent, a morfolo-
giei s, i a dopantului asupra proprietăt, ilor optice s, i structurale

Spectroscopia RES reprezintă o metodă importantă pentru investigarea centri-
lor paramagnetici din materiale. ZnO este un material bine cunoscut, caracterizat
ı̂n detaliu prin RES. În cazul ZnO nedopat, de obicei se observă două semnale dis-
tincte, atribuite la două tipuri diferite de defecte, precum vacant, ele de Zn (VZn) s, i
vacant, ele de oxigen (VO), cu parametrii g aproximativ 1,96 s, i respectiv 2,002 [151].
Originea acestor două semnale se poate explica prin modelul core-shell [153]. Mo-
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delul sugerează că semnalul RES cu g ∼ 1,96 provine din defectele din volum (core),
reprezentând vacant, ele de Zn cu sarcină negativă (VZn

1−/2−). În schimb, semnalul
de rezonant, ă cu g ∼ 2,002 provine din defectele de suprafat, ă (shell), aceste defecte
fiind atribuite vacant, elor de oxigen cu sarcină pozitivă (VO

+/2+) (vezi Figura 3.23).
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Figura 3.23: a) Profilele semnalului RES pentru g = 1,96; b) Spectrul RES ı̂n bandă X
s, i c) Spectrul RES ı̂n bandă Q pentru probele de ZnO dopate cu Ce

Spectrele RES măsurate ı̂n banda X pentru probele de ZnO nedopat s, i dopat cu
Ce sunt prezentate ı̂n Figura 3.23b, arătând două rezonant, e distincte: una foarte
intensă, cu g ∼ 1,96, s, i una mai put, in intensă, cu g ∼ 2,002, pe care le atribuim cen-
trilor de defecte din ZnO, as, a cum a fost descris anterior. În acelas, i timp, având ı̂n
vedere valorile g raportate ı̂n literatură pentru Ce3+, primul semnal ar putea proveni
s, i de la atomii de Ce. Astfel, au fost efectuate măsurători RES ı̂n banda Q pentru a
separa semnalul RES al vacant, elor de Zn ı̂ncărcate negativ de cel al Ce3+. Rezulta-
tele sunt prezentate ı̂n Figura 3.23c, unde doar o singură rezonant, ă este observabilă,
sugerând că ionii Ce3+ nu sunt detectabili prin RES la temperatura camerei. Va-
loarea g a tranzit, iei principale este independentă de concentrat, ia dopantului. Pe
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de altă parte, intensitatea maximului se modifică odată cu concentrat, ia dopantului,
atingând un maxim pentru ZnO:Ce0,6, indicând faptul că ionii de Ce sunt respon-
sabili indirect de schimbările din semnalul RES.

Testarea impedant, ei este o metodă frecvent utilizată pentru evaluarea eficient, ei
electrochimice a SC. Aceasta a permis observarea variat, iei impedant, ei electrice ı̂n
funct, ie de frecvent, ă, pentru a analiza s, i ı̂nt, elege caracteristicile sistemelor electrochi-
mice [214]. În plus, interfet, ele electrochimice implică interact, iunile care au loc ı̂ntre
electrozi s, i electrolit. Analiza impedant, ei a evaluat, de asemenea, caracteristicile
acestor interfet, e, oferind date esent, iale pentru select, ia materialelor s, i optimizarea
designului [215]. Figurile 3.28 prezintă curbele Nyquist obt, inute ı̂n urma analizei
de impedant, ă pentru ZnO dopat cu Ce. A fost esent, ială analizarea componentelor
reală (Zre) s, i imaginară (−Zim), care au corespuns componentelor rezistive s, i reac-
tive ale impedant, ei [216].

a) b) c)

d) e)

Figura 3.28: Reprezentările Nyquist pentru toate designurile de supercapacitori fo-
losite pentru a evalua eficient, a electrochimică. Prin fitare s-a demonstrat că dopajul
cu Ce influent, ează proprietăt, ile electrochimice ale materialului de electrod.

La examinarea componentei Zre, corespunzătoare rezistent, ei impedant, ei, s-a ob-
servat că dopajul cu Ce (ı̂n cazul probei ZnO:Ce0,2) a condus la o cres, tere sem-
nificativă a rezistent, ei. Totus, i, pe măsură ce cantitatea de Ce a crescut, rezistent, a
a scăzut. În cazul compozitului ZnO:Ce0,6, aceasta a prezentat o rezistent, ă chiar
mai mică decât ZnO pur. În ceea ce prives, te valorile −Zim, care indică compo-
nentele reactive ale impedant, ei (inductant, ă s, i capacitant, ă), s-a observat un com-
portament similar componentei Zre [216]. S-a putut concluziona că componenta
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reactivă a dispozitivului care a utilizat compozitul ZnO:Ce0,6 a avut cea mai mică
valoare. Cres, terea cantităt, ii de Ce ı̂ncorporate ı̂n ZnO a determinat o cres, tere conco-
mitentă a rezistent, ei s, i inductant, ei. Datele indică de asemenea că, odată cu cres, terea
concentrat, iei de Ce, pot apărea efecte adverse asupra performant, ei supercapacito-
rului, ca urmare a interact, iunilor care au loc fie la nivelul electrodului, fie la interfat, a
electrod/electrolit. De asemenea, s-a remarcat faptul că curbele Nyquist ale dispo-
zitivelor nu au prezentat o formă semicirculară ı̂n regiunea de frecvent, e ı̂nalte, ci
au manifestat caracteristici inductive [217]. O linie aproape liniară ı̂n regiunea de
frecvent, e joase a indicat caracteristicile capacitive ale dispozitivelor care au utilizat
ZnO s, i ZnO:Ce ca electrozi [218].

Figura 3.29a ilustrează variat, ia ı̂n timp a tensiunii aplicate ı̂n timpul procesu-
lui de ı̂ncărcare s, i descărcare. ZnO nedopat prezintă o formă aproape triunghiu-
lară s, i nu se observă căderi ale rezistent, ei interne. Cu toate acestea, introducerea
Ce conduce la aparit, ia căderilor rezistent, ei interne la valoarea maximă ı̂n timpul
descărcării. Toate configurat, iile prezintă o formă aproape triunghiulară, ceea ce in-
dică prezent, a capacitant, ei de dublu strat [221].
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Figura 3.29: a) Curbele de ı̂ncărcare-descărcare galvanostatică pentru SC testat, i, in-
dicând prezent, a comportamentului capacitiv de tip dublu strat; b) potent, ialul ver-
sus capacitatea specifică a SC demonstrând o capacitate specifică crescută pentru
probele ZnO:Ce0,4 s, i ZnO:Ce0,6; c) retent, ia capacităt, ii după 1000 de cicluri pre-
zentând o stabilitate bună pentru toate dispozitivele testate

16



Această observat, ie este ı̂n concordant, ă cu rezultatele analizei CV, ı̂ntrucât ı̂n ana-
liza CV a fost observată, de asemenea, forma aproape dreptunghiulară care repre-
zintă comportamentul capacităt, ii asociate stratului electric dublu.

Analiza RES a evident, iat faptul că proba ZnO:Ce0,6 prezintă cea mai mare concen-
trat, ie de centri paramagnetici s, i că ionii de Ce influent, ează direct centrii de defecte
asociat, i Zn, prin modificarea timpului lor de relaxare. Analiza PL a evident, iat o
variat, ie clară a emisiilor corelată cu concentrat, ia de dopaj cu Ce, acest echilibru
fiind esent, ial pentru maximizarea performant, ei electrochimice a probei. Analiza
impedant, ei a arătat că proba dopată cu 0,6% Ce prezintă o rezistent, ă ohmică s, i
o inductant, ă scăzute. În consecint, ă, s-a determinat că proba ZnO:Ce0,6 prezintă
performant, e favorabile ca material de electrod, iar cantitatea de Ce de 0,6% a fost
identificată drept nivelul optim de dopaj, pe baza proprietăt, ilor electrochimice fa-
vorabile s, i a structurii defectelor.

3.2.3 Concluzii

• Dopajul ZnO cu un procent optim de Ce conduce la obt, inerea unor performant, e
electrochimice competitive pentru aplicat, ii ı̂n supercapacitori.

• Nanoparticulele sintetizate prezintă morfologie de tip nanoflori, confirmată
prin analize SEM-TEM.

• Difract, ia de raze X (XRD) a confirmat incorporarea ionilor de Ce ı̂n ret, eaua
cristalină a ZnO.

• Analiza XPS a evident, iat prezent, a ionilor Ce3+ s, i Ce4+, cu o concentrat, ie mai
ridicată a ionilor Ce3+ la suprafat, a nanoparticulelor.

• Spectroscopia RES a confirmat prezent, a defectelor asociate Zn s, i a vacant, elor
de oxigen ı̂ncărcate pozitiv, precum s, i influent, a dopării cu Ce asupra acestor
centri de defect. Proba ZnO:Ce0,6 prezintă cea mai mare concentrat, ie de centri
paramagnetici.

• Măsurătorile PL au evident, iat modificarea concentrat, iei defectelor intrinseci
ale ZnO odată cu cres, terea concentrat, iei de Ce, indicând existent, a unui echili-
bru esent, ial pentru maximizarea performant, ei electrochimice.

• Performant, a electrochimică a materialelor a fost evaluată prin teste CV, EIS s, i
GCD, confirmând superioritatea probei ZnO:Ce0,6.

• Proba ZnO:Ce0,6 a prezentat o retent, ie a capacităt, ii de aproximativ 95% după
1000 cicluri, indicând stabilitate electrochimică ridicată s, i reproductibilitate
bună.
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• Dopajul ZnO cu Ce ı̂mbunătăt, es, te performant, a electrochimică prin cres, terea
difuzivităt, ii ionice s, i optimizarea contribut, iilor capacitive ale materialului.
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3.3 Nanocompozite pe bază de g-C3N4-ZnO:Cu cu aplicat,ii

ı̂n supercapacitori

Rezultatele obt, inute prin analiza EDS sunt prezentate in Figura 3.32, care a evident, iat
elementele Zn, O, Cu, C s, i N, confirmând formarea nanoparticulelor de Cu–ZnO de-
puse pe straturile subt, iri de g-C3N4.

Figura 3.32: Prezent, a C, N, Zn, O s, i Cu ı̂n probele g-C3N4–ZnO:Cu evident, iată prin
EDS

Studiul proprietăt, ilor optice ale nanoparticulelor g-C3N4–ZnO:Cu a fost reali-
zat prin măsurători de absorbt, ie optică utilizând spectroscopia UV-Vis. În Figura
3.34a sunt prezentate spectrele de absorbt, ie pentru g-C3N4-ZnO dopat cu diferite
concentrat, ii de Cu, cu un maxim de absorbt, ie situat ı̂n jur de 350 nm. S-a observat o
us, oară deplasare a pozit, iei maximului de absorbt, ie odată cu cres, terea concentrat, iei
de Cu ı̂n ZnO.
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Figura 3.34: a) Spectrul UV-Vis al materialelor nanocompozite g-C3N4-ZnO:Cu; b)
Reprezentare grafică a ecuat, iei lui Tauc, precum s, i valorile Eg
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Energia benzii interzise (Eg) a compozitelor g-C3N4-ZnO:Cu a fost estimată pe
baza ecuat, iei lui Tauc:

n
√
αhν = A(hν − Eg)

În această ecuat, ie α este coeficientul de absorbt, ie, hν este energia fotonului, A
este o constantă, iar n este exponentul Tauc, care depinde de tipul tranzit, iei electro-
nice (de exemplu, n = 2 pentru tranzit, ii indirecte permise s, i n = 1

2
pentru tranzit, ii

directe permise). Pentru determinarea lui Eg, s-a reprezentat grafic n
√
αhν ı̂n funct, ie

de hν, iar port, iunea liniară a graficului a fost extrapolată până la axa ox; intersect, ia
obt, inută corespunde energiei benzii interzise Eg.

Figura 3.34b prezintă diagramele Tauc corespunzătoare, ı̂mpreună cu valorile
energiei benzii interzise pentru toate probele, observându-se o us, oară scădere odată
cu cres, terea dopării cu cupru. Reducerea energiei benzii interzise este atribuită
interact, iunii puternice de schimb sp-d dintre electronii de bandă ai ZnO s, i electronii
d localizat, i ai ionilor de Cu2+ care ı̂nlocuiesc ionii de Zn2+, ceea ce determină de-
plasarea nivelului Fermi către banda de valent, ă. În starea nedopată, nivelul Fermi
este situat ı̂n centrul benzii interzise, iar pozit, ia sa depinde de tipul semiconduc-
torului [226]. Dopajul cu ioni de Cu modifică proprietăt, ile electrice s, i optice ale
semiconductorului prin introducerea unor nivele acceptoare ı̂n apropierea benzii
de valent, ă. Aceste nivele facilitează excitarea electronilor din banda de valent, ă,
crescând concentrat, ia de goluri s, i ı̂mbunătăt, ind conductivitatea de tip p. Dopa-
jul cu Cu duce adesea la o us, oară reducere a energiei benzii interzise, ca urmare
a formării unor stări localizate s, i a intensificării interact, iunilor electron-vacant, ă de
electron. Aceste rezultate sunt ı̂n concordant, ă cu alte studii din literatură, care au
confirmat faptul că odată cu cres, terea concentrat, iei dopantului Cu, energia optică a
benzii interzise a ZnO dopat cu Cu scade [236].

Peak-urile observate la 2θ = 12.71°s, i 27.47°sunt atribuite planelor (100) s, i respec-
tiv (002) ale g-C3N4 (JCPDS XXX 79–0208), ı̂n timp ce toate celelalte peak-uri cores-
pund structurii hexagonale de tip wurtzită a ZnO (P63mc, JCPDS 79–0208). Nu au
fost identificate alte faze cristaline, ceea ce confirmă puritatea probelor. Prin diagra-
mele Rietveld au fost calculat, i parametrii de celulă, prezentat, i ı̂n Tabelul 3.12. De
asemenea, ı̂n acest tabel sunt incluse valorile dimensiunii medii ale cristalitelor de-
terminate prin metoda Williamson–Hall. Prin dopajul cu ioni de Cu, volumul celulei
unitare cres, te us, or până la 0,8%Cu, urmat de o scădere semnificativă la un cont, inut
mai mare de Cu (1,0%). Cres, terea volumului celulei unitare este surprinzătoare,
deoarece ionii Cu2+ (0,73Å) au rază ionică similară cu cea a ionilor Zn2+ (0,74Å).
Aceasta ar putea fi explicată prin faptul că o parte dintre ionii Cu2+ substituie part, ial
ionii Zn2+, iar alt, ii preferă pozit, ii interstit, iale. Pozit, iile interstit, iale generează dife-
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rite defecte de ret, ea, precum interstit, ii de Zn sau vacant, e de oxigen. La concentrat, ia
molară de 1,0% Cu se observă o reducere importantă a volumului celulei, proba-
bil datorată segregării ionilor Cu2+ la suprafat, a ZnO s, i formării vacant, elor de zinc.
Dimensiunea medie a cristalitelor variază foarte put, in, ı̂ntre 11 s, i 14 nm.

Tabelul 3.12: Parametrii celulei, volumul celulei s, i dimensiunea medie a cristalitelor
pentru probele g-C3N4-ZnO:Cu x%

Probe
g-C3N4-ZnO:

ZnO:Cu g-C3N4

a = b (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) a = b = c (Å) c (Å) V (Å3)
Cu0,0 3,243 5,199 47,37 12 6,492 2,516 91,8
Cu0,2 3,243 5,202 47,39 11 6,492 2,516 91,8
Cu0,4 3,246 5,196 47,39 12 6,492 2,516 91,8
Cu0,6 3,247 5,196 47,40 14 6,492 2,516 91,8
Cu0,8 3,243 5,199 47,36 10 6,492 2,516 91,8
Cu1,0 3,241 5,195 47,26 13 6,492 2,516 91,8

Informat, ii suplimentare privind structura s, i prezent, a defectelor sau impurităt, ilor
ı̂n material au fost obt, inute prin fotoluminiscent, ă (PL). Spectrele de emisie PL au
fost ı̂nregistrate la o lungime de undă de excitare de 325 nm. Toate probele prezintă
spectre similare unde se observă o bandă largă de emisie ı̂n domeniul 400–750 nm.
Pentru a evident, ia mai clar benzile de emisie s, i pentru a permite o atribuire mai
precisă, s-a realizat deconvolut, ia spectrelor experimentale obt, inute pentru probele
compozite g-C3N4-ZnO:Cu. Deoarece graficele prezintă un grad ridicat de similari-
tate, ı̂n Figura 3.36 sunt ilustrate atât nanocompozitul nedopat, cât s, i cel dopat cu
1% Cu.
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Figura 3.36: Deconvolut, ia spectrelor PL pentru: a) g-C3N4-ZnO s, i b) g-C3N4-
ZnO:Cu1,0.
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Analiza compozit, iei calitative s, i cantitative prin XPS a fost realizată pentru proba
g-C3N4-ZnO:Cu0,8, iar rezultatele sunt prezentate ı̂n Figurile 3.37a–d. Spectrele
XPS ale dubletului nivelului de bază Zn 2p sunt afis, ate ı̂n Figura 3.37a. Duble-
tul pozit, ionat la 1021,7 eV (2p3/2) s, i 1044,8 eV (2p1/2) este caracteristic energiei de
legătură tipice pentru Zn2+. De asemenea, două peak-uri satelit la energii de legătură
mai mari au fost incluse ı̂n procesul de deconvolut, ie.

Spectrul XPS al nivelului de bază Cu 2p3/2 este prezentat ı̂n Figura 3.37b. Peak-
ul principal este localizat la 932,7 eV , iar raportul calculat Cu/Zn este de 0,008,
indicând un randament bun al dopării s, i prezent, a ionilor Cu2+, as, a cum era de
as, teptat, fără stări suplimentare de oxidare.
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Figura 3.37: Analiza XPS a probei g-C3N4-ZnO:Cu0,8%: a) dubletul nivelului de
bază Zn 2p; b) nivelul de bază Cu 2p3/2; c) nivelul de bază C 1s; d) nivelul de bază
N 1s

Pentru a observa contribut, ia fenomenelor difuzive s, i capacitive ı̂n procesul de
stocare a energiei a probei dopate cu Cu, s-a efectuat o analiză Dunn pentru dis-
pozitivul cu cea mai bună performant, ă, g-C3N4-ZnO: Cu0,8 % (Figura 3.42) [250].
Ecuat, ia utilizată pentru calcularea contribut, iilor este exprimată ca:
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I(v) = k1v + k2
√
v

unde k1 reprezintă curentul capacitiv, k2 reprezintă curentul difuziv, iar v este
viteza de scanare. Contribut, iile relative ale fiecărui mecanism pot fi cuantificate
prin analizarea pantei s, i a interceptului graficului Dunn.
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Figura 3.42: Metoda Dunn pentru proba g-C3N4-ZnO:Cu0,8 pentru a ilustra a) Pro-
centul contribut, iilor capacitive s, i difuzive la diferite viteza de scanare; b) Reprezen-
tarea CV a contribut, iile proceselor capacitive s, i difuzive; c) fitarea liniară pentru a
obt, ine valorile pantei s, i a interceptului
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Figura 3.42a arată procentajul contribut, iei fenomenelor capacitive s, i difuzive la
diferite viteze de scanare, Figura 3.42b prezintă reprezentarea CV a contribut, iilor
difuzive s, i capacitive la viteza de scanare 20 mV/s, iar Figura 3.42c arată ajustarea
liniară utilizată pentru a obt, ine valorile pantei s, i a interceptului pe axa Ox din care
s-au calculat contribut, iile capacitivă s, i difuzivă. Analiza Dunn completează foarte
bine observat, ia rezultatelor CV, deoarece aceasta indică de asemenea că stocarea
sarcinii implică atât fenomene capacitive, cât s, i difuzive la fiecare viteză de scanare.
Rezultatul sugerează că fenomenul de stocare a sarcinii trece de la dominat, ia EDLC
pentru viteze de scanare mari, la o cres, tere a pseudocapacităt, ii pentru viteze de sca-
nare mici. Pe măsură ce viteza de scanare scade, contribut, ia difuzivă extrasă din
analiza Dunn devine mai semnificativă, indicând faptul că transportul ionilor ı̂n in-
teriorul porilor s, i către situsurile faradaice active contribuie tot mai mult la stocarea
sarcinii. În consecint, ă, profilele CV devin mai dreptunghiulare la viteze de scanare
reduse, deoarece ionii au suficient timp să pătrundă ı̂n pori s, i să acceseze situsurile
redox-active. Această accesibilitate ionicǎ ı̂mbunătăt, ită permite desfăs, urarea mai
completă s, i reversibilă a react, iilor faradaice, rezultând un comportament capacitiv
mai uniform s, i mai apropiat de cel ideal, demonstrând că procesele de tip pseudo-
capacitiv predomină ı̂n mecanismul global de stocare a sarcinii la viteze de scanare
mici [246],[247].

3.3.3 Concluzii

• Nanocompozitele g-C3N4-ZnO:Cu au fost investigate ca material de electrod
pentru supercapacitori.

• Analizele SEM s, i TEM au evident, iat distribut, ia uniformă a ZnO:Cu NF ı̂n stra-
turile de g-C3N4.

• Spectroscopia XPS s, i RES au confirmat incorporarea cuprului s, i starea sa de
oxidare 2+ ı̂n structura materialului.

• Dopajul cu Cu introduce defecte suplimentare ı̂n ret, eaua ZnO, prin substitut, ie
sau incorporare interstit, ială, influent, ând proprietăt, ile structurale s, i optice ale
materialului.

• Nanocompozitele obt, inute prezintă structură cristalină, cu dimensiuni ale par-
ticulelor cuprinse ı̂ntre 11 s, i 14 nm.

• Dopajul cu Cu determină reducerea valorii benzii interzise de la 3,15 eV la 3,08
eV .
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• Analiza electrochimică a evident, iat un mecanism de stocare a sarcinii rezultat
din contribut, ia sinergică a comportamentului de tip EDLC s, i a celui de tip
pseudocapacitiv.

• Dopajul cu Cu ı̂mbunătăt, es, te conductivitatea electrică s, i cres, te numărul pozit, ii-
lor active disponibile pentru react, iile electrochimice.

• Dispozitivul pe bază de g-C3N4-ZnO:Cu0,8 a prezentat cele mai bune perfor-
mant, e electrochimice: capacitatea specifică maximă obt, inută a fost de 181,8
F/g, densitatea de energie a atins valoarea de 25,24 Wh/kg, densitatea de pu-
tere a fost de 917,81 W/kg.

• Materialul a demonstrat o stabilitate electrochimică excelentă, prezentând o
capacitate de 110% după 10.000 cicluri.

• Raportul dintre centrele de defecte pe bază de carbon din g-C3N4 s, i concentrat, ia
ionilor Cu2+ din ZnO joacă un rol esent, ial ı̂n performant, a electrochimică.

• Ingineria defectelor a fost evident, iată ca factor cheie ı̂n optimizarea materiale-
lor de electrod pentru supercapacitori.

• Rezultatele obt, inute demonstrează potent, ialul ridicat al ZnO dopat cu Cu,
adăugat la materiale pe bază de carbon, precum g-C3N4, pentru dezvoltarea
viitoarelor dispozitive de stocare a energiei.

25



5. Concluzii generale

• Supercapacitorii reprezintă o direct, ie promit, ătoare ı̂n domeniul stocării ener-
giei, deoarece se ı̂ncarcă rapid, au o durată de viat, ă mult mai mare decât bate-
riile clasice s, i pot livra energie instantaneu.

• Utilizarea materialelor pe bază de oxid de zinc (ZnO) pentru electrozii su-
percapacitorilor reprezintă o solut, ie promit, ătoare datorită proprietăt, ilor sale
electrochimice favorabile, precum conductivitatea bună, stabilitatea chimică s, i
costul redus. Structurile nanometrice de ZnO (nanofire, nanoparticule, nano-
straturi) pot cres, te suprafat, a activă a electrodului, ı̂mbunătăt, ind capacitatea de
stocare s, i performant, a generală a supercapacitorilor, ceea ce sust, ine dezvolta-
rea unor sisteme de stocare mai eficiente s, i accesibile.

• Metodele hidrotermală, solvotermală s, i precipitarea chimică au permis obt, ine-
rea materialelor ZnO cu morfologii variate, morfologia influent, ând direct pro-
prietăt, ile structurale, optice s, i electrochimice. În funct, ie de metoda de sinteză
folosită, s-au obt, inut 5 morfologii distincte pentru structura de ZnO: alungită,
piramidală, hexagonală, conică s, i sub formă de nano-flori.

• Analiza structurală s, i morfologică a fost realizată prin: difract, ie de raze X
(XRD), microscopie electronică de scanare (SEM), spectroscopie fotoelectro-
nică de raze X (XPS). Spectroscopia de rezonant, ă paramagnetică electronică
(RES) s, i spectroscopia de fotoluminescent, ă (PL) au fost utilizate pentru a ob-
serva modificările ı̂n structura defectelor induse de dopant iar măsurătorile
electrochimice au fost realizate prin fabricarea de dispozitive SC simetrice ”all-
in-one” pentru fiecare probă.

• Morfologia de tip nanoflori s-a dovedit optimă pentru procesele de dopaj s, i
adăugare pe structuri de carbon, favorizând performant, e electrochimice supe-
rioare.

• Raportul dintre vacant, ele de zinc s, i oxigen reprezintă un parametru esent, ial
ı̂n determinarea performant, ei de stocare a energiei ı̂n materialele pe bază de
ZnO.
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• Dopajul ZnO cu Ce conduce la modificarea structurii defectelor s, i la optimiza-
rea proprietăt, ilor electrochimice, proba ZnO:Ce0,6 prezentând cele mai bune
performant, e.

• Nanocompozitele g-C3N4-ZnO:Cu prezintă distribut, ie uniformă a nanoparti-
culelor s, i o conductivitate electrică ı̂mbunătăt, ită datorită dopării cu Cu. g-
C3N4 a fost obt, inut prin descompunerea termică a ureei, iar adăugarea ZnO:Cu
pe structura de carbon g-C3N4 s-a realizat prin intermediul polimerului de
legătură clorhidrat de polialilamină (PAH).

• Dispozitivul supercapacitor bazat pe g-C3N4-ZnO:Cu0,8 a prezentat perfor-
mant, e electrochimice ridicate, cu capacitate specifică de 181,8 F/g, densitate
de energie de 25,24 Wh/kg s, i densitate de putere de 917,81 W/kg.

• Materialele dezvoltate au demonstrat stabilitate electrochimică excelentă, cu o
cres, tere a capacităt, ii de stocare a energiei de până la 110% după 10.000 cicluri.

• Ingineria defectelor s, i controlul morfologiei reprezintă factori cheie ı̂n opti-
mizarea materialelor de electrod pentru aplicat, ii ı̂n supercapacitori s, i sisteme
moderne de stocare a energiei.
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