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RESUMO 

ESTUDO EMPÍRICO-TEÓRICO DE COMPÓSITOS BASEADOS EM 

POLÍMEROS CONDUTORES PARA CONVERSÃO E ARMAZENAMENTO 

DE ENERGIA. A rápida obsolescência de dispositivos ainda funcionais causa 

uma extensa geração de resíduos sólidos e o consumo exacerbado de recursos 

naturais para a fabricação de novos produtos. Neste sentido, o desenvolvimento 

de dispositivos baseados em materiais abundantes, de obtenção limpa e simples, 

aliado à maior eficiência de conversão, uso e armazenamento de energia, são 

fundamentais. Portanto, a presente tese apresenta estudos fundamentais úteis para 

a compreensão do comportamento destes materiais, bem como suas aplicações. A 

estrutura eletrônica e a cinética de crescimento do polipirrol (PPy) foram 

estudados usando EIS e STM, obtendo resultados importantes quanto ao aumento 

de exponencial aumento de área eletroativa durante a síntese de polímero, bem 

como o comportamento de quase-partículas devido a dopagem eletroquímica. 

Além disso, estudou-se a aplicação de um polímero 2D com propriedades 

similares ao grafeno como o seu possível substituto. Este material, denominado 

nitreto de carbono (C3N4), é largamente conhecido na área de catálise, porém 

ainda pouco explorado na eletroquímica. Compósitos de polímeros condutores 

foram estudados como materiais ativos para conversão e armazenamento de 

energia limpa e barata. Como resultado, obteve-se que este material é promissor 

para aplicação em capacitores livres de metais, possuindo uma ótima ciclagem, 

acima de 5 k ciclos, aumentando também o tempo de vida de um supercapacitor 

à base de PPy, além de obter o inédito valor de 3,0 kF g-1. Quanto à conversão de 

energia, esse material demonstrou uma melhor compatibilidade com derivados de 

politiofeno, promovendo uma melhor fotocorrente em potenciais menos 

catódicos, aumento de 3x, contra apenas 2x para o óxido de grafeno reduzido em 

mesmas condições. Conclui-se, portanto, que o nitreto de carbono é um material 

excelente para aplicações em dispositivos baseados em polímeros condutores.  
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ABSTRACT 

EMPIRICAL-THEORETICAL STUDY OF CONDUCTING 

POLYMERS-BASED COMPOSITES FOR CONVERSION AND STORAGE 

OF ENERGY. The fast obsolescence of still functional devices causes an 

extensive e-waste generation and an exacerbated natural resources consumption 

for the manufacture of new products. In this sense, the development of abundant 

materials devices-based development, coupled with greater efficiency of 

conversion, use and storage of energy, are fundamental. Therefore, this thesis 

presents fundamental studies useful for understanding the behavior of these 

materials, as well as their applications. The polypyrrole (PPy) electronic structure 

and growth kinetics were studied using EIS and STM, obtaining important results 

regarding the exponential increase of the electroactive area during the polymer 

synthesis, as well as the behavior of its quasi-particles due to electrochemical 

doping. In addition, it was studied the application of a 2d polymer with graphene-

like properties as its possible substitute. This material, called carbon nitride 

(C3N4), is widely known in the catalysis area, but still poorly explored in 

electrochemistry. Conductive polymer composites were studied as active 

materials for the conversion and storage of clean and inexpensive energy. As a 

result, it was obtained that this material is promising for application in metal-free 

capacitors, having a great cycling, above 5 K cycles, also increasing the lifespan 

of a supercapacitor based on PPy, besides obtaining the unprecedented value of 

3.0 kF g-1. As for energy conversion, this material demonstrated better 

compatibility with polythiophene derivatives, promoting better photocurrent in 

less cathodic potentials, 3 times increase, versus only 2 times increase for reduced 

graphene oxide in the same conditions. It is concluded, therefore, that carbon 

nitride is an excellent material for applications in devices based on conductive 

polymers. 
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Capítulo 1 - CONTEXTUALIZAÇÃO 

A rápida obsolescência de dispositivos eletrônicos ainda funcionais, 

isto é, que ainda cumprem sua função, mas não são mais considerados novidade, 

é principalmente causada pelo constante avanço tecnológico, o que 

consequentemente leva à extensa geração de resíduos sólidos e o consumo 

exacerbado de recursos naturais. Tal comportamento, somado a outros fatores, 

tem gerado uma preocupação global quanto ao planeta que será legado às 

próximas gerações. Apesar do consenso de que a reciclagem é uma abordagem 

importante para a destinação dos resíduos sólidos mais comuns, não são todos os 

materiais que apresentam uma forma economicamente viável de fazê-la. Logo, há 

pouco incentivo governamental que beneficie esta prática. É neste sentido que o 

desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais abundantes, de obtenção 

limpa e simples, aliado à maior eficiência de conversão, uso e armazenamento de 

energia, possuem um papel fundamental para a reversão do preocupante cenário 

atual. 

Apesar da alavancagem do uso de energia renovável, ainda existem 

oportunidades de melhorias tanto na conversão quanto transporte e 

armazenamento desta. Neste sentido, dispositivos nano-estruturados são uma 

grande promessa. Contudo, o desenvolvimento de dispositivos eficientes acaba 

passando por rotas pouco verdes, resultando na geração de resíduos com 

destinação ainda incerta. Portanto, dispositivos orgânicos são mais atrativos, pois 

suas rotas de obtenção tendem a ser mais limpas, além de usarem materiais 

abundantes e pouco explorados. Um exemplo de dispositivos orgânicos, são 

aqueles compostos por polímeros condutores. Embora ainda haja uma resistência 

em se aplicar esses materiais orgânicos devido ao seu desempenho muitas vezes 

inferior ao de materiais metálicos ou cerâmicos, um estudo mais detalhado de suas 

propriedades é muito útil no sentido de contornar tais problemas e otimizar 

propriedades. 
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Capítulo 2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 - Polímeros Condutores 

Polímeros são macromoléculas com um conjunto de propriedades 

estruturais próprias que são usados na fabricação de produtos como plásticos, 

borrachas, adesivos e tintas [1]. O rápido desenvolvimento destes materiais foi 

devido a demanda do mercado em meados do século XX [2]. Naquela época, 

começou-se a desenvolver polímeros com estrutura química mais complexa e 

propriedades com forte interesse estratégico e/ou comercial como, por exemplo, 

o Kevlar® [3] e o Teflon® [4], largamente utilizados até os dias atuais.  

De modo geral, os polímeros apresentam características de isolantes 

elétricos. Entretanto, é possível obter valores de condutividade entre  

10-5 e 10-3 S m-1 ao agregar partículas de negro de fumo e/ou metálicas [5,6]. No 

entanto, para se obter valores de condutividade elétrica maiores que estes, é 

necessária a agregação de grandes concentrações, o que leva a fragilização 

mecânica do polímero [2]. 

Por outro lado, devido à descoberta de Shirakawa e colaboradores [7] 

em 1977, foi possível obter polímeros condutores elétricos (PC), os quais 

apresentam as propriedades mecânicas dos polímeros convencionais e 

condutividade elétrica comparável a dos metais. Em condições específicas de 

síntese, estes polímeros podem exibir cerca de 105 S m-1 de condutividade, 

enquanto o cobre cerca de 107 S m-1 [8]. A partir de então os PC começaram a 

Z\ser extensivamente pesquisados, pois, além de exibirem características 

condutoras similares a dos metais, mantém a leveza, processabilidade e 

propriedades mecânicas dos polímeros convencionais [9]. Os descobridores dos 

polímeros condutores ganharam o prêmio Nobel em Química no ano de 2000 

[10,11]. 
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Uma outra denominação para PC é polímeros conjugados, pois em sua 

estrutura há ligações insaturadas intercaladas por ligações simples (C=C–C), 

sendo esta propriedades estrutural a responsável pela condutividade elétrica [12], 

além são de defeitos eletrônicos introduzidos na estrutura. Em polímeros com 

estrutura saturada, os quatro elétrons de valência do átomo de carbono sofrem o 

processo de hibridização, formando orbitais do tipo sp3, permitindo o carbono 

fazer quatro ligações covalentes do tipo σ [13]. Por outro lado, nos polímeros 

conjugados, o processo de hibridização leva a formação de orbitais do tipo sp2, 

possibilitando o carbono se ligar a três outros átomos [13]. Desta forma, três dos 

quatro elétrons de valência estão localizados em orbitais do tipo σ, enquanto o 

elétron remanescente permanece num orbital do tipo pz, tornando possível a 

formação de uma ligação dupla com outro átomo (tipo π) [12].  

Uma vez que, a ligação π caracteriza um estado de maior deslocalização 

eletrônica, somada a estrutura longa da macromolécula, há a formação de bandas 

π que por sua vez conferem um caráter metálico/semicondutor ao polímero 

conjugado, dependendo do nível de ocupação das mesmas [14]. Ou seja, 

diferentemente dos polímeros convencionais dotados de partículas condutoras, os 

PC apresentam sua condução como propriedade intrínseca [12]. 

Embora haja essa compreensão, devido aos diferentes comprimentos de 

conjugação e regiões com diferentes organizações, a explicação dessas 

propriedades nos polímeros torna-se bastante complexa. Contudo, o modelo da 

Teoria de Bandas tem sido amplamente utilizado [15]. Neste modelo as cadeias 

poliméricas são idealizadas, tendo seus defeitos conformacionais 

desconsiderados, fazendo com que várias considerações feitas para sistemas 

inorgânicos possam ser também aplicadas ao PC [16]. Deste modo, tal modelo 

será discutido na seção seguinte. 

Esse conjunto de propriedades únicas faz com que estes recebam uma 

crescente quantidade de atenção em um vasto campo da investigação 

eletroquímica e em inúmeros outros campos de conhecimento [17]. Assim, os PC 
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podem ser aplicados aos mais diversos tipos de produtos, tais quais painéis solares 

[18], capacitores [19], tintas inibidoras de corrosão [20], sensores [21] e até 

dispositivos vestíveis [22] (pulseiras, relógios e casacos inteligentes). Inclusive, 

suas propriedades podem ser facilmente ajustadas com a adição de grupos 

substituintes laterais em suas cadeias, nível de dopagem, bem como conformação 

e tamanho de cadeia, tornando-os assim, materiais mais acessíveis e versáteis 

[23]. Dentre os polímeros condutores destacam-se o polipirrol (PPy), politiofeno 

(PTh) e a polianilina (PAni) (FIGURA 2.1), como os mais estudados, os quais 

também serão melhor discutidos nas seções seguintes. 

 

N
H

N
H

N
H

N
H

N
H

R R R R R

S S S S S

R R R R R

NH NH NH NH

R R R R

Polipirrol

Politiofeno

Polianilina

 

FIGURA 2.1 - Estrutura de alguns polímeros condutores de maior interesse tecnológico, nas 

quais o R representa um substituinte qualquer do anel. 

   

2.1.1 - Propriedades e estrutura eletrônica 

De modo geral, para os polímeros conjugados, a banda π se desdobra 

em duas sub-bandas, uma Banda de Valência (BV), ou seja, completamente 

preenchida, denominada de π ligante (ou simplesmente, π) e outra completamente 

desocupada, Banda de Condução (BC), chamada de antiligante (π*) [24]. Sendo 

ainda que, o último nível ocupado da banda π ligante é denominado HOMO 

(Highest Ocuppied Molecular Orbital), enquanto o primeiro nível desocupado da 

banda π* é denominado LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [24]. 

Além disso, entre estes dois valores de energia, HOMO e LUMO, localiza-se uma 

região de energia proibida denominada bandgap, e a sua energia (Eg, onde 𝐸g =
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𝐸𝜋−𝜋∗) determina muitas das propriedades elétricas e óticas destes materiais 

[25,26], como por exemplo, a fotocorrente e o eletrocromismo. 

Também é importante definir o que é Energia ou Nível de Fermi (NF), 

é a energia do nível energético mais alto ocupado à temperatura de zero absoluto 

[27]. Porém, a definição estende-se também a sistemas acima do zero absoluto, 

caso este em que a energia de fermi corresponde à energia obtida pela média das 

energias dos níveis quânticos cada qual ponderado pela respectiva probabilidade 

de ocupação [24]. Geralmente, o valor típico de NF para um semicondutor, 

encontra-se dentro do bandgap [27]. Entretanto, o valor de NF pode ser facilmente 

ajustado quando o material se encontra na superfície de um eletrodo. Nesta 

situação o NF de ambos os materiais (o de interesse e o que compõe o eletrodo) 

possuem o seus NF no mesmo valor, ou seja, em equilíbrio [28]. Portanto, como 

é possível alterar o NF por meio da polarização do eletrodo em diferentes 

potenciais, o material de interesse também virá a ter este valor, acompanhando as 

mudanças impostas pelo eletrodo. 

A Teoria de Bandas [14,15] é uma extensão da teoria de combinação 

linear de orbitais atômicos, quando muitos átomos então envolvidos. Assim, ao 

invés de se formarem orbitais híbridos, formam-se bandas devido a sobreposição 

de um grande número de orbitais moleculares. A formação de bandas pode ser 

explicada como a formação de orbitais moleculares pois, da mesma forma que a 

combinação de dois orbitais atômicos dá origem a dois orbitais moleculares, a 

combinação de n orbitais atômicos inevitavelmente dará origem a n orbitais 

moleculares, porém, como a sobreposição é cada vez maior devido ao grande 

número de átomos, há a formação de banda de orbitais. 
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FIGURA 2.2 - Extensão dos orbitais atômicos até formação das bandas. 

 

Para que haja condução elétrica, é necessária a promoção de elétrons da 

BV para a BC. Assim, um elemento não-metálico pode ser um condutor elétrico 

apenas dependendo do valor de Eg. Portanto, quanto maior for o Eg, mais isolante 

é o material, pois a promoção eletrônica torna-se mais difícil [29]. Outra forma 

do material apresentar condução similar a metálica é quando a BV está 

parcialmente preenchida, apresentando vacâncias para condução, sem que haja a 

necessidade da promoção de portadores de carga [30]. Por outro lado, no caso de 

polímeros condutores a estrutura de bandas é modificada, entre outras coisas, pelo 

nível de dopagem que as cadeias poliméricas adquirem dependendo do estado de 

oxidação [14]. 

 

2.1.1.1 - Quase-partículas em polímeros condutores 

Durante a oxidação, o polímero sofre mudanças estruturais que fazem 

com que certos defeitos apareçam na cadeia, dando origem a quase-partículas 

[31,32]. Uma vez que os polímeros condutores, que possuem anel aromático na 

estrutura principal não apresentam degenerescência no estado fundamental, essa 

quase-partículas podem ser pólarons, bipólarons e éxcitons [31], que serão 

explicados mais à frente. 
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Quando oxidada a cadeia polimérica perde um elétron formando um 

cátion radical, denominado pólaron buraco (FIGURA 2.3b) [31]. Esse defeito é, 

portanto, um íon radical com carga unitária. Além disso, ele pode ser 

compreendido como uma polarização local devido à reorganização dos elétrons π 

da cadeia polimérica. Durante esse processo, idealmente, a BV permanece cheia 

e a BC vazia, pois o nível de ocupação parcial encontra-se na banda proibida, isto 

é, o NF encontra-se abaixo da BC [33]. Por outro lado, se o defeito é criado devido 

a redução do polímero, há a formação de um ânion radical (pólaron elétron, 

FIGURA 2.3c). 

Entretanto, quando ocorre a remoção de um segundo elétron duas 

situações são possíveis: i) o elétron é removido de outro lugar do polímero, 

fazendo que apareça outro estado polarônico (FIGURA 2.3d) ou ii) ele é removido 

do defeito pólaron já existente [34,35], resultando na formação de um bipólaron-

buraco (FIGURA 2.3e), um defeito com um par de cargas iguais emparelhadas; 

da mesma forma, é possível existir um bipólaron-elétron.  

 

 

FIGURA 2.3 - Diagrama esquemático da estrutura de bandas nas situações de a) um 

bipólaron-elétron, b) um pólaron-elétron, c) um pólaron-buraco e d) dois pólarons e e) um 

bipólaron-buraco. 

 

Termodinamicamente, um bipólaron é mais estável que dois pólarons 

pois, há um ganho de energia da interação de duas cargas, que é maior que a 

repulsão coulômbica entre cargas de mesmo sinal. Contudo, esses defeitos podem 

se movimentar livremente pela cadeia do polímero, assim, dois pólarons podem 

se combinar formando um bipólaron (FIGURA 2.3a) [14]. Ou seja, se a densidade 
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de pólarons for suficientemente alta, estes irão se recombinar em bipólarons. É 

interessante notar que, ao contrário dos materiais inorgânicos os portadores de 

carga não são elétrons ou buracos no interior das BV e BC e sim os pólarons e 

bipólarons localizados dentro do bandgap [12]. Além disso, assim como qualquer 

outro semicondutor, os polímeros condutores podem ser dopados afim de 

melhorar suas propriedades condutoras. 

Por sua vez, o éxciton é criado quando o polímero é excitado de alguma 

forma como, por exemplo, pela absorção de um fóton. Um elétron (e-) é 

promovido da BV para a BC, deixando uma vacância (buraco, h+) na BV. Como 

o elétron e o buraco possuem cargas opostas, forças de interação coulômbica 

fazem com que estes se liguem, formando o éxciton (FIGURA 2.4a). Portanto, o 

éxciton é eletricamente neutro. O surgimento dessa quase-partícula também pode 

se dar pela combinação de um pólaron buraco e um pólaron elétron. Assim como 

as demais partículas, o éxciton causa um desequilíbrio estrutural seguido de uma 

relaxação geométrica e uma redistribuição eletrônica. Essa redistribuição possui 

um diâmetro igual ao do éxciton formado, ou seja, não mais que três unidades 

monoméricas (FIGURA 2.4b). Além disso, sua energia de ligação é maior quando 

comparado a dos materiais inorgânicos, entra 0,2 e 0,5 eV, o que explica a menor 

eficiência de separação de cargas em fotoeletrodos orgânicos [36]. 

 

 

FIGURA 2.4 - a) Diagrama esquemático da estrutura de bandas antes e após a excitação e  

b) transição π-π* (polifenileno-polivinileno) após excitação. 
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A excitação do polímero pode ser feita tanto pela injeção de cargas 

quanto pela luz. A excitação por um feixe de luz de energia bem definida leva a 

um fenômeno denominado de fotoluminescência, o éxciton formado se recombina 

e decai emitindo um fóton. Por outro lado, a excitação por injeção de carga pode 

levar ao fenômeno chamado eletroluminescência. Neste caso, o material ativo 

(polímero) está situado entre dois eletrodos metálicos diferentes que, sob um 

campo elétrico, injetam elétrons no LUMO e buracos no HOMO. Essa injeção 

mútua gera pólarons (do tipo elétron ou buraco), os quais migram e se ligam, 

formando um éxciton que, ao decair, emite um fóton. Uma vez que a eficiência 

desse processo é menor que a excitação por luz, a eletroluminescência é menos 

intensa. 

 

2.1.1.2 - Defeitos estruturais em cadeias poliméricas 

A variedade de processos de polimerização associada aos diferentes 

mecanismos pode levar a cadeias relativamente longas. Estas, além dos diferentes 

tipos que podem existir com as suas próprias conformações possíveis, podem 

ainda exibir, que do ponto de vista eletroquímico causam diminuição na atividade 

eletroquímica, defeitos estruturais, torções de cadeia e segmentos não conjugados. 

Os tipos mais comuns de defeitos são, o defeito cis (torção da cadeia), o defeito 

sat (saturação da dupla ligação, ou seja, quebra de conjugação) e de oxidação 

(oxidação da dupla ligação à carbonila). Entretanto, os defeitos cis são os mais 

preocupantes, pois os defeitos sat e de oxidação podem ser eliminados durante a 

síntese [37]. 

Estes defeitos e/ou torções prejudicam (ou até impedem) que a 

superposição dos orbitais moleculares se estenda ao longo de toda cadeia. Desta 

forma, a cadeia torna-se composta por diversos segmentos. Dentro de cada um 

destes segmentos o número de meros conjugados pode variar em função do 

método de preparação. Por tanto, uma forma de representar a cadeia polimérica 
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do ponto de vista eletrônico é visualizar cada um destes segmentos conjugados 

como poços de potencial unidimensionais, enquanto os defeitos são vistos como 

barreiras de potencial. Assim, dependendo da extensão do segmento conjugado, 

tem-se poços de diferentes espessuras, o que, por sua vez, influi diretamente nas 

posições de HOMO e LUMO e então, no valor de bandgap.  

Nota-se então que os portadores de carga ficam confinados nos 

diferentes poços, cada um com níveis de energia próprio, levando a estrutura 

eletrônica heterogenea ao longo da cadeia polimérica. Por sua vez, isso faz com 

que os espectros de absorção/luminescência sejam largos. Portanto, para 

caracterizar de forma efetiva o polímero, é necessária uma análise estatística 

levando em conta, além da morfologia, o tamanho médio dos segmentos 

conjugados. Neste sentido, o cálculo de comprimento de conjugação média ainda 

caracteriza um grande desafio [38,39]. 

  

 

2.1.2 - Polímeros condutores heterocíclicos 

2.1.2.1 - Polipirrol 

O polipirrol (PPy) foi obtido pela primeira vez por Albert Einstein em 

1911 [40] pela oxidação do pirrol usando peróxido de hidrogênio como oxidante, 

obtendo um pó escuro, amorfo e isolante. Entretanto, foi somente em 1968, devido 

ao físico nuclear francês Dall'olio [41], que ele foi eletrossintetizado. Em 1973, 

via sintese química, obteve-se como produto final um PPy insolúvel e infusível 

que, mais tarde, descobriu-se que essas propriedades foram consequencia de 

interações inter e intramolecular e também a formação de ligações cruzadas [42]. 

Mas, o reconhecimento e atenção deste polímero surgiram apenas após 1979, 

quando Diaz et al. [43] obtiveram, eletroquimicamente, filmes com melhor 

condutividade, aderência e estabilidade química. 

No que se refere à síntese, nos últimos anos há pesquisas voltadas a uma 

novo tipo de síntese para o PPy conhecida como síntese fotoquímica [44]. Esse 
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método é muito interessante numa perspectiva ecológica pelo fato de que é 

possível poupar o uso de alguns reagentes que podem ser prejudiciais ao ser 

humano e a natureza se não manuseados corretamente, contudo, ainda é mais 

usual a síntese eletroquímica [45].  

Entre outros polímeros condutores o polipirrol é bastante citado em 

perspectivas tecnológicas devido a sua fácil polimerização em meio aquoso [46]. 

No âmbito da medicina, o PPy tem recebido uma atenção considerável devido as 

suas potencialidades em aplicações como envólucro inteligente para liberação 

controlada de medicamentos, biossensores para detecção prematura de câncer, 

além de sensor de glicose e colesterol [21,47,48]. 

 

2.1.2.2 - Politiofenos 

Por outro lado, os estudos envolvendo os politiofenos têm se 

intensificado nos últimos 30 anos, devido à sua grande estabilidade térmica e 

baixo impacto ambiental, bem como a perspectiva de aplicação em dispositivos 

fotovoltaicos [49–52]. Contudo, os politiofenos possuem baixa solubilidade na 

maioria dos solventes, desta forma diversos politiofenos alquil-substituídos, os 

poli(3-alquiltiofenos) (P3AT’s) [39] têm sido explorados no sentido de aumentar 

sua solubilidade [53]. Diferentemente do que ocorre com a polianilina e o 

polipirrol, adição de substituintes permite a criação de muitas moléculas possíveis 

pois, com a presença de um substituinte na posição 3, o monômero adquire 

direcionabilidade [52], ou seja, as posições deixam de ser equivalente. Desta 

forma, o crescimento da cadeia pode se dar pela adição do monômero à cabeça 

(posição 2) ou à cauda (posição 5). Como a entrada em qualquer uma das duas 

posições é igualmente possível, muitas vezes se obtém uma mistura dos possíveis 

acoplamentos (FIGURA 2.5), sendo então, chamado de poli(3-alquiltiofeno) 

régio-aleatório (FIGURA 2.6a). No caso de dispositivos fotovoltaicos, é 
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interessante a regioregularidade, pois permite a obtenção de um filme mais 

cristalino. 

 

S
2

3

5

4

R

cabeçaca
ud

a

S

S

R

R

S

S

R

R

S

S

R

R

(2-2') (5-5') (2-5')

polimerização

1

cabeça-cabeça cauda-cauda cabeça-calda

 

FIGURA 2.5 - Acoplamentos possíveis para um tiofeno mono substituído,  

onde R representa um grupo substituinte diferente de H. 

 

Embora a participação do grupo alquil nas propriedades eletrônicas seja 

pequena, a estrutura não-regular pode ser entendida como um defeito na cadeia, o 

que, consequentemente, leva a uma variação de condutividade e a uma maior 

dificuldade de reproduzir os resultados obtidos. Entretanto, por meio de técnicas 

de síntese adequadas, é possível obter polímeros régio-regulares (FIGURA 2.6b), 

o que não é possível por meio de eletrossíntese. Cabe salientar que, mesmo em 

condições extremamente bem controladas, é impossível obter um polímero 100% 

regular, assim, eles são comercializados com diversas porcentagens de régio-

regularidade. A regularidade da cadeia também influencia diretamente na 

conformação do polímero. Quão mais regular for, mais facilmente ele se 

empacotará, levando a um material mais denso e cristalino. Por outro lado, quão 

menos regular ele for, ele se empacotará menos, resultando numa estrutura menos 

densa e mais amorfa. Portanto, uma consequência importante desta régio-

regularidade é o polímero possuir energia mais baixa e melhores propriedades 

eletroquímicas [54].  
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FIGURA 2.6 - Estruturas a) régio-aleatória e b) régio-regular para um politiofeno tiofeno 

mono substituído, onde R representa qualquer grupo substituinte. 

 

Os derivados de politiofeno em geral mais estudados como camada 

ativa em dispositivos fotovoltaicos orgânicos (OPVs), pois estes são estáveis 

química e eletroquimicamente ao ar e à umidade em ambos os estados dopado e 

desdopado [55–57]. Contudo, diferentemente de outros polímeros condutores, os 

politiofenos são muito difíceis de se obter em meio aquoso e quando obtidos em 

nessas soluções não exibem propriedades adequadas[58,59]. Portanto, 

sinteticamente eles geralmente são obtidos em solventes orgânicos como 

carbonato de propileno, acetonitrila e  clorofórmio [60].  

Embora um grupo alquil de 4 carbonos seja o suficiente para conseguir 

uma boa solubilidade [61],  o poli(3-hexiltiofeno), P3HT, é o derivado mais 

explorado graças a sua faixa de absorção na região do visível e as propriedades 

nativas dos P3AT’s e seu equilíbrio entre solubilidade e cristalinidade, pois 

quanto maior for o grupo alquil, mais dificilmente ocorrerá esse empacotamento 

[62]. Além disso, ele apresenta um elevada mobilidade de buracos e uma absorção 

eficiente no espectro solar [56,63,64]. Todas estas propriedades são altamente 

dependentes da organização da cadeia polimérica, as quais são melhores em 

materiais cristalinos [65]. No entanto, a síntese de polímeros com cadeias 

altamente organizadas não é um processo trivial e a presença de defeitos nas 

cadeias leva a altas taxas de recombinação de éxcitons e um lento transporte de 
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carga [66]. Assim, a fim de minimizar a taxa de recombinação e aumentar o 

transporte de carga diversos materiais transportadores de e- tem sido proposto. 

Materiais de carbono são os mais empregados para esse fim, particularmente, os 

derivados de fulereno solúveis [67–69]. Foi descrito que as características 

fotovoltaicas dos compósitos polímero/materiais de carbono apresentam melhor 

absorção óptica, transferência rápida de elétron e adequada constante dielétrica, 

resultando em boa mobilidade eletrônica. Embora a maior eficiência em 

dispositivos OPVs registrada fora obtida usando compósitos de polímero/fulereno 

[70,71], Nardes et al. [72] reportou uma melhoria na absorção de luz e geração de 

fotocorrente, usando a auto-organização dos componentes individuais em uma 

estrutura parecida com hétero-junção. É importante salientar que, os derivados de 

fulereno são melhores dispersados nas partes amorfas do P3HT [73]. 

Portanto, é de extrema importância que haja um melhor entendimento 

da interação entre os materiais, de forma a otimizar a propriedades de ambos e 

obter um efeito sinérgico.  

 

2.1.3 - Síntese de polímeros condutores 

A obtenção de polímeros condutores é relativamente simples, e pode 

ser feita tanto eletroquimicamente quanto por via química. Cada método possui 

um conjunto de parâmetros que podem ser otimizados para a melhora de 

propriedades específicas, pois como estudado em vários trabalhos, os polímeros 

condutores são bastante sensíveis ao método e parâmetros utilizados na síntese 

[74–79]. Essas mudanças observadas ocorrem devido as modificações da 

densidade de defeitos eletrônicos do material, além de mudanças no tamanho da 

cadeia, bem como no enovelamento da mesma. Desta maneira, pode-se obter 

materiais para aplicações específicas, simplesmente controlando as variáveis de 

síntese e, assim, modulando as propriedades do polímero [80]. Como observado 

por Maia et al. [81], a concentração do monômero, temperatura e natureza do 
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meio eletrolítico são alguns dos parâmetros que podem ser controlados para a 

obtenção de polímeros com propriedades adequadas para uma dada aplicação. 

 Neste sentido, a síntese eletroquímica é interessante porque permite 

produzir, em pouco tempo, filmes finos sobre um substrato apropriado [29]. Com 

o ajuste de alguns parâmetros simples como temperatura, valores de potencial 

e/ou corrente, monômero e concentração de eletrólitos é possível controlar a 

morfologia, cinética de polimerização e, consequentemente, adequar propriedades 

conforme desejado [76,82,83]. É possível também a obtenção de filmes 

homogêneos com estabilidade química elevada na maioria de solventes [84,85]. 

Além disso, esta abordagem é favorável ao meio ambiente porque produz uma 

quantidade muito menor de resíduos [86,87]. 

Entre os muitos métodos que podem ser utilizados, a síntese 

potenciostática apresenta vantagens interessantes pois, uma que será feito o 

controle do potencial, é mais fácil evitar reações indesejáveis que podem vir a 

ocorrer [85,88]. Por outro lado, tal método não permite o controle da cinética da 

reação, o que pode dificultar o controle da morfologia em uma escala de tempo 

muito longa. Embora, nesta técnica não seja possível controlar a cinética de 

polimerização, permite, por outro lado, ver como essa cinética muda durante a 

síntese devido ao gráfico de corrente por tempo. Neste sentido, é sugerido na 

literatura as possíveis etapas de polimerização observando-se o perfil da corrente. 

Um aumento repentino inicial do valor de corrente é geralmente atribuído ao 

processo nucleação. Após isso, o mínimo de corrente presente atribuído ao 

momento em que ocorre a sobreposição destes núcleos até a cobertura completa 

do elétrodo por um filme contínuo. Posteriormente, o aumento acentuado no valor 

de corrente é devido ao espessamento do filme, ou seja, o filme poroso cresce em 

volume até atingir um valor de "saturação" de corrente [57, 63]. Embora este perfil 

obtido possa dar alguma sugestão sobre a cinética da polimerização, não obstante 

esta informação não é verdadeira, uma vez que o filme formado é cada vez mais 

poroso, o que, consequentemente leva a um aumento de cerca de cem vezes na 
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área de eletroativa [9,89]. Portanto, considerando que a corrente é uma função da 

área, a curva necessita ser normalizada por uma área eletroativa real, que muda a 

cada instante, de forma a se obter informações confiáveis sobre a cinética de 

polimerização. 

 

2.1.3.1 - Mecanismos de eletrossíntese 

Considerando os aspectos discutidos acima, é importante obter uma 

visão clara de como os processos ocorrem durante polimerização, porque ao 

mesmo tempo que muitos fatores podem ser alterados para obter propriedades 

únicas, o polímero é, portanto, muito sensível a essas mudanças; assim, pequenas 

alterações nas condições podem levar a resultados indesejáveis [56,83,90]. Além 

disso, vários estudos sobre a o processo de nucleação, mecanismo de crescimento 

e formação de um filme contínuo podem ser citados [88], entre os quais ainda há 

muita divergência sobre as etapas envolvidas no mecanismo. Por conseguinte, 

para uma melhor compreensão das possíveis etapas envolvidas na obtenção de um 

filme, é necessário encontrar um consenso entre os vários mecanismos existentes. 

Como ponto de partida foi proposto que o processo de crescimento de um filme 

polimérico na superfície do eletrodo é muito semelhante ao processo de 

deposição de metal [91], mostrando algumas etapas semelhantes: i) adsorção do 

precursor (no caso do polímero, o monômero); ii) formação de um filme denso e 

contínuo e; iii) o crescimento tridimensional camada por camada [92]. Assim, 

entre os mecanismos mais aceitos, o proposto por Diaz et al. [93] é o mais 

popular. Ele é baseado nas reações eletroquímica-química-eletroquímica (ECE), 

porém estendida para a formação de filmes, chamada então de mecanismo 

E(CE)n [85,94]. Segundo este modelo, primeiro, o monômero é oxidado na 

superfície do eletrodo, perdendo um e- para formar o radical-cátion. Depois 

disso, dois radicais combinam-se para formar um dicátion-radical; com a 

subsequente perda de dois prótons, o dímero é formado. O dímero poderia ser 
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oxidado para formar um dímero radical continuando a etapa de propagação, 

seguindo os mesmos passos: oxidação, acoplamento e desprotonação até que o 

polímero/oligômero atinja alguma condição que provoque o fim do crescimento 

da cadeia, ou seja, a etapa de terminação ( 

FIGURA 2.7).  
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FIGURA 2.7 – Mecanismos de eletrodeposição propostos para o polipirrol. 

 

Por outro lado, para Kim et al. [95], a formação do cátion-radical ocorre 

pela perda de dois elétrons e um próton seguido do acoplamento com um 

monômero neutro que, posteriormente perde um próton para formar o  

dímero. Assim, a propagação ocorre com o acoplamento radical com oligômeros 

neutros. De forma similar, Pletcher et al. [86] defendem a ideia do acoplamento 
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do radical com um monômero neutro para formar um dímero-cátion de uma forma 

diferente. Os autores propõem que o radical é formado pela perda de um elétron 

e o dímero é obtido após a perda de um segundo elétron e dois prótons. A 

propagação ocorre da mesma forma que no mecanismo de Kim. Contudo, 

Takakubo [96] por meio de modelagem molecular mostrou que o acoplamento 

entre um cátion-radical e uma molécula neutra requer uma energia de ativação 

muito mais alta que o acoplamento de dos cátions, uma vez que é proibido por 

simetria. 

 

 

2.2 - Materiais avançados de carbono 

2.2.1 - Óxidos de grafeno 

O grafeno é um material inteligente que pode ser usado como um 

aceitador de elétrons de superfície plana, devido a isso é frequentemente estudado 

em vários dispositivos de conversão e armazenamento de energia [97–99]. Graças 

à sua estrutura conjugada e bidimensional, o grafeno apresenta um conjunto de 

propriedades tal que faz com que seus elétrons se comportem como partículas 

quânticas sem massa [100]. Além disso, o grafeno tem alta mobilidade eletrônica 

à temperatura ambiente, boas propriedades eletrônicas, ópticas e condutividade 

térmica [63,101], tornando-se um material interessante para aplicação em células 

solares [102]. A respeito do uso do grafeno como o material para desenvolver 

dispositivos eletroquímico, algumas propriedades interessantes são a larga faixa 

de potencial, rápida transferência de carga, e atividade eletrocatalítica [103]. Além 

disso, seu bandgap é facilmente adaptável devido à sua espessura de algumas 

unidades de nanômetro [104]. 

 

2.2.2 - Nitreto de carbono 
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O nitreto de carbono grafítico (g-C3N4) é um semicondutor polimérico 

conjugado que faz parte da família dos nitretos de carbono com forma geral C3N4 

[105]. Apresenta estrutura conjugada com ligações do tipo sp2 entre os átomos C 

e N, o que lhe confere a propriedade de condução elétrica, assim como nos 

polímeros condutores, contudo é um material 2D, similar ao grafeno, por isso a 

denominação “grafítico”, permitindo também uma fácil modulação de suas 

propriedades (FIGURA 2.8).  

 

 

FIGURA 2.8 - Estrutura e propriedades oriundas da estrutura química do C3N4. 

 

Sua unidade monomérica é baseada na heptazina e pode facilmente 

obtida via pirólise de precursores ricos em nitrogênio como a melamina, a 

cianamida, a ureia, a tioureia e o tiocianato de amônio [106]. Cada um destes 

precursores leva a amostras com diferentes níveis de conjugação e densidade de 

defeitos, que por sua vez, levam a distintas propriedades químicas, eletroquímicas 

e fotoquímicas [105]. 

A síntese mais simples já reportada, a qual garante bons resultados é a 

pirólise ou termo polimerização de ureia/tioureia (FIGURA 2.9), que podem ser 

realizadas em várias temperaturas dentro da faixa de 450 a 600 °C em um forno 
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convencional sem a necessidade de uma atmosfera inerte [107]. Contudo, possui 

rendimento bastante baixo, cerca de 5%. 

 

 

FIGURA 2.9 - Pirólise (termo polimerização) de ureia/tioureia e  

etapas envolvidas na formação do g-C3N4. 

 

Embora o nitreto de carbono grafítico (g-C3N4) tenha sido descoberto 

em 1834 [108], as pesquisas e as aplicações de suas propriedades somente 

começaram em 2006, com a aplicação de suas propriedades fotocatalíticas para a 

evolução do hidrogênio [109]. Nos dias atuais sua aplicação tem se tornada mais 

ampla, pois possui uma grande versatilidade uma vez que este material é estável 

em condições bastante severas, é termicamente estável até 600°C ao ar e 

quimicamente estável em meios fortemente ácidos e básicos [110].  

Infelizmente, o nitreto de carbono se mostra ser insolúvel na maioria 

dos solventes orgânicos, o que dificulta a sua processabilidade e aplicações 

eletroquímicas [106], contudo esse fato se mostra ser uma boa vantagem em 

catálises heterogenias orgânicas [109]. O material no seu estado grafítico é um 

material bulk pois há o empilhamento de diversas folhas, desta forma, por meio 

da esfoliação destas folhas para a obtenção de nano folhas é possível obter 

dispersões muito estáveis de um material nanométrico com propriedades 
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interessantes. Além disso, em comparação com o material bulk há um aumento 

expressivo da  área de superficial específica com estrutura eletrônica superficial 

singular [111–113].  

Entretanto, entre os procedimentos de exfoliação usados é possível 

encontrar métodos que usam soluções altamente ácidas (por exemplo, ácido 

sulfúrico concentrado ou ácido clorídrico) [112]. Tais métodos não são 

interessantes de um ponto de vista ecológico, pois muito do material é 

desperdiçado, além de gerar quantidades grandes de resíduos. Por isso, é 

recomendável para substituir estes métodos por procedimentos que empregam 

solventes verdes e aplicação de forças mecânicas para realizar a delaminação. Por 

exemplo, esfoliação ultrassônica em água, álcoois de cadeia maior que dois 

carbonos ou misturas de álcool e água [112]. Esses métodos tornam-se mais 

atrativos, pois o material esfoliado permanece numa suspensão que pode 

futuramente ser usada para a deposição por casting ou dip-coating em substratos 

condutores, aumentando ainda mais a gama de aplicações deste material. 

 

2.3 - Dispositivos optoeletrônicos 

2.3.1 - Dispositivos fotovoltaicos 

Para que se gere corrente é necessário que os éxcitons se dissociem em 

elétrons e “buracos” livres. Deste modo, é necessário que a área de contato entre 

doador/receptor seja grande. O fenômeno da dissociação é facilitado devido a 

presença de campos elétricos internos na camada ativa do dispositivo e pelo 

contato de moléculas com diferentes potenciais de ionização[114]. 

No presente momento são reconhecidas quatro gerações de dispositivos 

fotovoltaicos. A pioneira fazia uso de placas de silício como material fotoativo, a 

segunda geração surgiu para sanar alguns problemas provenientes da primeira, 

como a massa do dispositivo e sua falta de flexibilidade. A segunda geração usa 

filmes finos de semicondutores inorgânicos e atualmente está disponível 
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comercialmente. A terceira geração, permitiu se dar um grande passo na evolução 

desta tecnologia de conversão de energia. São utilizados filmes de moléculas 

orgânicas e/ou polímeros condutores, que geralmente são associados a dois tipos 

de semicondutores visando diminuir o efeito da recombinação [18]. Desta forma, 

a quarta geração surgiu da necessidade de baratear estes tipos de dispositivos, 

aliando as qualidades dos materiais orgânicos, como o baixo custo e facilidade em 

obtenção, com as qualidades dos materiais inorgânicos, como a durabilidade e alta 

eficiência de conversão [115].  

Estas últimas duas gerações de dispositivos baseiam-se na ideia de se 

utilizar materiais com diferentes afinidades eletrônicas e potenciais de ionização, 

favorecendo a dissociação dos pares ligados na interface existente entre os dois. 

Desta forma, os elétrons terão maior afinidade com materiais mais eletronegativos 

(semicondutores tipo n) e os buracos com os materiais com maior potencial de 

ionização (semicondutores tipo p). Devido à existência dessa interface, a 

recombinação é menos frequente neste tipo de dispositivo [114]. Estas gerações 

podem ainda ser divididas em dois tipos: bicamada ou monocamada com hétero-

junção de volume (bulk heterojunction, BHJ). Nos dispositivos da primeira 

geração a eficiência é limitada pela espessura da camada ativa, pois se esta for 

muito espessa, a recombinação será mais frequente que a dissociação, pois os 

éxcitons terão que difundir por um longo caminho até chegar a interface de coleta 

de portadores de carga. 

Portanto, o tipo BHJ apresenta melhora em eficiência destes por meio 

da mistura de materiais com valores adequados de eletroafinidade. Desta maneira, 

as interfaces doador/receptor onde ocorre a dissociação dos éxcitons são 

distribuídas em todo o volume da camada ativa, não somente em seu limiar. 

Forma-se, portanto uma estrutura de agregados, e neste caso a dissociação das 

cargas é facilitada pelo aumento interfacial de regiões p-n [115]. Além disso, uma 

vez que a posição relativa do LUMO do doador e do LUMO do aceptor é crucial 
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para uma transferência de carga eficiente entre o doador e o aceptor, é necessário 

encontrar o aceptor apropriado para cada doador polimérico utilizado[116]. 

 

2.3.2 - Supercapacitores 

Dependendo de seu mecanismo de armazenamento de energia, os 

supercapacitores podem ser classificados em dois grupos: capacitores de dupla 

camada elétrica (EDLC, do inglês, electrochemical double-layer capacitors) e 

pseudocapacitores ou capacitores redox. Para a obtenção de um supercapacitor, 

muitos fatores podem ser considerados, tais como a área do eletrodo, 

condutividade eletrônica e iônica, bem como a estabilidade química/física nos 

mais diversos modos de operação [117,118]. Particularmente, no caso de 

pseudocapacitores, há ainda a busca por reações redox rápidas e reversíveis. O 

desenvolvimento de capacitores redox têm se tornando uma área de pesquisa 

bastante atrativa da pesquisa, uma vez que estes possuem valores de capacitância 

específica mais elevada do que os EDLCs [119,120]. Desta forma, os polímeros 

condutores são materiais interessantes para fabricar supercapacitores, pois 

possuem como característica fundamental capacitância específica elevada, baixo 

impacto ambiental e pela boa estabilidade letroquímica em condições ambiente 

[121,122].  É importante frisar que, durante a operação destes dispositivos, o 

polímero é sucessivamente oxidado/reduzido durante o procedimento de 

carga/descarga. Além disso, esse processo redox envolve também uma etapa de 

intercalação/desintercalação iônica que ocorre de modo a contrabalancear as 

cargas geradas no material durante o processo de oxidação/redução. Portanto, é 

de grande importância o estudo deste mecanismo e a otimização dessa etapa, uma 

vez que ela é determinante na performance destes dispositivos[123]. 

 

2.3.2.1 - Polímeros condutores como materiais de supercapacitores 

Devido aos problemas inerentes ao processo de condução elétrica dos 

polímeros condutores, vários grupos de pesquisa propuseram abordagens 
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diferentes para superar essa desvantagem, como, a auto-dopagem e/ou a 

introdução de materiais secundários que minimizam o estresse mecânico que 

ocorre nesses polímeros durante a oxidação/redução. Além disso, em ambos os 

casos também se observou um aumento em propriedades interessantes para a 

fabricação de dispositivos tal como, por exemplo, um aumento substancial em 

valores de capacitância. 

Nesse sentido, Christinelli et al. [124,125] propôs um material 

automontado de poli(orto-metoxianelina) e poli(ácido tiofeno-acético) 

(POMA/PTAA) produzido camada por camada, num processo chamado de layer-

by-layer (LBL). Este material exibiu uma capacitância de 140 F g-1, com 99% de 

retenção após 3000 ciclos de carga e descarga. Tais resultados foram atribuídos 

as camadas PTAA intercaladas que funcionaram como poliânion para POMA, 

diminuindo a necessidade de intercalação de ânions de perclorato e, 

consequentemente, causando menos estresse ao filme. Além disso, em um 

documento recente [126], os autores, com a ajuda de métodos mecânico-

quânticos, concluíram que, além do efeito da autodopagem, o PTAA também atua 

como uma espinha dorsal ancorando as cadeias de polímeros e, assim, reduzindo 

a torção e alongamento das cadeias de POMA devido a 

intercalação/desintercalação. Da mesma forma, usando dados teorióricos aliados 

a dados experimentais, Alves et al. [127] encontrou resultados expressivos para 

supercapacitores baseados em polipirrol contendo nanopartículas de zircónio e 

nanotubos de carbono. Este composto ternário mostrou um valor específico de 

capacitância de 279,2 F g-1 com durabilidade 1000 ciclos de carga/descarga, 

enquanto PPy puro perdeu cerca de 77% de sua capacitância após apenas 100 

ciclos. Bai et al. [128] codepositou V2O5 e PPy a partir de uma solução de VOSO4 

e pirrol. O material obtido apresentou uma capacitância de 412 F g-1 com retenção 

de propriedades de 80% após 2500 ciclos, a qual foi mantida até os 5000 ciclos 

operando em uma janela potencial de 2 V. 
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Embora os materiais híbridos tenham maior durabilidade, quando 

comparados aos puramente orgânicos, devido à natureza dos óxidos metálicos, é 

importante anotar que o uso de materiais orgânicos apresenta vantagens em 

termos de densidade e custos inferiores a materiais inorgânicos, permitindo obter 

dispositivos mais baratos e leves. Desta forma, o uso compósitos de polímeros 

condutores e materiais avançados de carbono, tais como nanotubos de carbono 

(NTCs) ou óxidos grafeno, são muito promissores para a construção de 

dispositivos eletrônicos e eletroquímicos, pois eles também resolvem o problema 

da baixa aderência destes ao substrato e, adicionalmente, PC atua como um 

aglutinante condutor que aumenta as propriedades condutoras do material 

compósito [129]. Finalmente, o uso de PC além de melhorar a resistência 

mecânica do material, promovendo um aumento na área superficial. Nesse 

sentido, Lee et al. [129] estudou a agregação de NTCs em matriz de PPy e 

observou um aumento de 35% na capacitância (de 208,6 para 282,4 F g-1)-1e 10% 

mais durabilidade após 5000 ciclos de CeD. Além disso, também observaram um 

aumento na densidade de energia de 58,5 para 84,9 Wh kg-1, no entanto, com uma 

diminuição expressiva na potência, de 1,1 para 0,64 kW kg-1. 

Considerando estes aspectos, uma abordagem bastante interessante para 

o preparo de compósitos com PCs é a polimerização in situ onde o monômero é 

polimerizado na presença de outro material, resultando em compósito mais 

homogêneo. Este procedimento é especialmente importante no caso da PPy, uma 

vez que é bastante difícil solubilizá-lo em praticamente todos os solventes comuns 

[130,131]. Portanto, pode-se citar o trabalho de Zhang et al. [132], que estudou a 

polimerização química na presença de rGO, obtendo um hidro gel de grafeno 

revestido com polipirrol. Este composto apresentou boa estabilidade 

eletroquímica após 4000 ciclos (87% de retenção de capacitância) e uma 

capacitância de 375 F g-1.  

Porém, como discutido em seções anteriores, a polimerização 

eletroquímica possui diversas vantagens em relação à síntese química. Em vista 
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disso, Zhou et. al. [133] estudou eletrodeposição de PPy/rGO por voltametria 

cíclica, concluindo que em taxas de varredura mais lentas o compósito obtido 

possui melhores propriedades. Depositando à 10 mV s-1, os autores obtiveram um 

material com capacitância de 152 F cm-1 com retenção de 88,3% após 10000 

ciclos de CeD. Em um trabalho mais recente, Zhou e Han [134] investigaram a 

combinação de rGO e NTCs funcionalizados com ácido acético (CNT-COOH) 

em compósitos com dois diferentes polímeros condutores: PPy e  

poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), obtendo capacitâncias de 142 F g-1 e 

99,0  F g-1, respectivamente. 

 

2.3.2.2 - Nitreto de carbono como material de supercapacitores 

O uso do nitreto de carbono como um material supercapacitor já foi 

relatado na literatura, contudo as propriedades do material não modificado ainda 

não foram exaustivamente estudadas. Esta abordagem é importante pois, como 

mostrado anteriormente, são diversas as rotas sintéticas para a preparação de  

g-C3N4, as quais afetam diretamente as suas propriedades. Nesta seção serão 

discutidos majoritariamente trabalhos em que o método usado foi a pirólise de 

ureia/tioureia, embora alguns trabalhos interessantes usando melamina também 

estão presentes. 

Guan et al. [135] estudou a influência da morfologia na 

supercapacitância do NiCo2O4 nanoestruturado ancorado em folhas de nitreto de 

carbono. Neste trabalho, o C3N4 foi obtido por piróliseà 550 °C por 3 h a partir da 

tioureia. Os compósitos foram obtidos através de um método hidrotermal usando 

os cloretos de níquel e cobalto como precursores. Assim, os autores verificaram 

que nano-agulhas NiCo2O4/C3N4 exibiram baixa capacitância (69 F g-1) mas alta 

durabilidade, permanecendo com o valor de capacitância inicial mesmo após 1000 

ciclos de carga e descarga. Por outro lado, as nano-folhas exibiram capacitância 

de 253 F g-1, mas com reteção de apenas 64% deste valor após as ciclagens. Outro 

compósito contendo níquel e cobalto foi estudado por Li et al. [136], um nitreto 
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de carbono altamente poroso foi produzido com o emprego de enxofre sublimado 

durante a pirólise da tioureia. Então o compósito foi obtido no sistema de 

autoclave após 12 h. Este compósito exibiu manteve 98% de seu valor de 

capacitância (206 F g-1) após 1500 ciclos. 

Em um outro método de dopagem, Shan et al. [137] estudou compósitos 

de óxido de manganês (MnO2) com C3N4 puro e C3N4 dopado com átomos de Na+ 

ou K+. A síntese também foi realizada à partir da tioureia, porém, a dopagem foi 

feita adicionando brometo de potássio ou de sódio (KBr ou NaBr) antes da 

pirólise. Os autores descobriram que o compósito não-dopado possui capacitância 

de apenas 96 F g-1, enquanto os dopados com K+ e Na+ exibiram respectivamente 

os valores 374 F g-1 e 295 F g-1. Em relação a estabilidade, após 1000 ciclos o não-

dopado permaneceu com apenas 59,1% da capacitância enquanto os dopados 

mantiveram 95,2% (K+) e 93,7% (Na+). 

Usando como precursor a melamina, Tahir et al. [138], obtiveram 

estruturas tubulares de C3N4. A nanoestrutura foi obtida tratando termicamente 

uma solução de melamina, etileno glicol e ácido nítrico à 450 °C. Então, formou-

se um compósito dispersando o nitreto de carbono junto com carbono ativado em 

espuma de níquel. Os autores encontraram um valor de capacitância de 233 F g-1, 

com 91% de durabilidade após 1000 ciclos. Entretanto, após comparar tais 

resultados com uma amostra de g-C3N4 preparadas em condições semelhantes, 

percebeu-se um pior desempenho do compósito. Em um outro trabalho, Tahir et 

al.[139] estudaram nitreto de carbono obtido em forma de nano-fibras à partir de 

uma solução etanólica de melamina. Estas fibras exibiram capacitância de 264 F 

g-1, retendo 93,2% deste valor após 2000 ciclos de carga/descarga.  

No que diz respeito ao C3N4 como material para supercapacitor, o 

trabaho de Tahir et al.[139] sobre nano-fibras é a única citação encontrada na 

literatura sobre as propriedades do nitreto de carbono puro como material para 

supercapacitor. Desta forma, há uma falta de informações importantes como a sua 

durabilidade frente a um maior número de ciclos de carga/descarga. Além disso, 
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os métodos de síntese mais frequentes são demorados, precisam de temperatura 

mais elevada e frequentemente necessitam de atmosfera inerte. Também é 

importante salientar que a maioria dos estudos relatados são executados em meio 

aquoso fortemente básico, quando na verdade, a operação em meios orgânicos é 

mais interessante para aplicação em supercapacitores sólidos. Considerando esses 

aspectos, é de suma importância avaliar as propriedades do C3N4 puro obtido de 

materiais abundantes, baratos e menos poluentes, além de um processo de 

esfoliação “amigo do meio-ambiente”. 

 

2.4 - Técnicas de caracterização 

Neste tópico serão discutidas as três principais técnicas utilizadas para 

o desenvolvimento dessa tese: espectroscopia de impedância eletroquímica, 

microbalança de cristal de quartzo e microscopia de tunelamento de elétrons. 

 

2.4.1 - Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) é baseada na teoria 

da corrente alternada (ac), a qual descreve a resposta de um sistema de corrente 

ou potencial alternados como resposta da frequência. Já a teoria de corrente 

continua (dc) é um caso especial da teoria ac, em que a frequência de modulação 

é igual zero [140]. Desta forma, mediante a aplicação de um potencial e a medição 

da corrente, é possível calcular a resistência, que neste caso é representada por Z, 

que é conhecida como impedância, o equivalente à resistência para circuitos ac. 

Neste tipo de sistema os resistores, capacitores e indutores também afetam o fluxo 

de elétrons, influenciando no valor de Z. 

Em sistemas reais, o comportamento do circuito é complexo, o que 

causa grande problemas ao se aplicar o simples conceito de resistência. Então, em 

seu lugar usa-se a impedância, que é um parâmetro de circuito mais geral pois, ao 

contrário da resistência, ela não está limitada às propriedades do resistor ideal. A 
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EIS, como aponta Bard e Faulkner [141], pode fornecer informações sobre a 

cinética de processos na superfície do eletrodo e também da estrutura da dupla 

camada elétrica, sendo desta forma bastante versátil em sua aplicação. 

O modelo de circuitos equivalentes é o mais utilizado para se descrever 

os espectros de impedância obtidos. Neste modelo, elementos de circuitos são 

utilizados para se descrever os processos que ocorrem na superfície de um 

eletrodo. Esta representação é muito simples e muitas vezes não traduz de forma 

correta o que de fato está ocorrendo nas proximidades do eletrodo. A exemplo 

disso, é possível citar processos controlados por difusão, os quais foram melhor 

explicados em um circuito proposto por Randles [142], em que um elemento que 

não possui um análogo em sistemas eletrônicos denominado de Elemento de 

Warburg (Zw), também é um elemento de fase constante (com φ = 45°) e com 

grandeza inversamente proporcional ao valor da frequência. Desta forma, em 

baixas frequências, ou seja, quando a frequência tende a zero, os processos de 

transporte das espécies eletroativas contribuem significativamente.  

 

2.4.1.1 - Modelos para eletrodos porosos 

Os circuitos equivalentes, por mais complexos que possam ser, 

funcionam muito bem para descrever eletrodos polidos ou pouco rugosos. No caso 

de eletrodos porosos, no qual os filmes de polímeros condutores se encaixam, há 

a necessidade de um outro modelo para que a porosidade do sistema possa ser 

descrita. Neste sentido, as linhas de transmissão se destacam entre as possíveis 

formas de tratamento de espectros de impedância [143,144]. Como discutido por 

Levie [145,146], no caso de uma superfície rugosa, na interface há um elemento 

de fase constante [147] que pode representar a rugosidade do material [148–151] 

e outros fatores [152,153] que levam à existência de uma impedância entre um 

meio e outro, como a difusão anômala. 
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A impedância do meio em que o eletrodo se encontra é χ
1
, que de forma 

geral é representada pela resistência da solução existente entre a superfície do 

material e o eletrodo de referência, e χ
2
 é a impedância do material rugoso 

compacto depositado sobre o substrato. Em ζ, são representados os processos 

existentes na superfície do eletrodo. Este tipo de abordagem funciona muito bem 

para eletrodos rugosos, pois é possível realizar a aproximação de que os processos 

de superfície ocorrem de forma idêntica por todo o material, obtendo circuitos 

equivalentes relativamente simples. Na FIGURA 2.10 está representado 

esquematicamente um eletrodo poroso em escala microscópica, em que duas fases 

estão sendo consideradas, o eletrólito e o material poroso. 

 

 

FIGURA 2.10 - Representação esquemática de um eletrodo poroso e como o modelo de 

linhas de transmissão se aplica ao sistema [154]. 

 

Todavia, diferentemente do que é observado para eletrodos rugosos, as 

reentrâncias são de tamanha magnitude que podem ser consideradas como canais 

que existem espalhados pelo material e, desta forma, a aproximação de que a 

impedância local é a mesma ao logo de toda a superfície não funciona. Por outro 

lado, é possível perceber que elementos de circuitos equivalentes também são 

utilizados, genericamente, para representar características do transporte elétrico 
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entre as duas fases. Os elementos χ
1
 e χ

2
, descrevem a queda ôhmica em cada 

ponto ao longo dos canais, ao passo que o elemento ζ descreve a transferência de 

carga na interface do poro e está relacionada a correntes faradaicas e de 

polarização. Como a ramificação dos elementos de circuitos equivalentes é 

contínua, a descrição se dá por meio de equações diferenciais, fazendo com que a 

impedância total do sistema seja fisicamente análoga a uma linha de transmissão. 

A corrente resultante da perturbação ac nas duas interfaces pode fluir 

em qualquer direção ao longo dos dois meios considerados. Assim, a corrente 

elétrica total do sistema é dada pela soma das correntes em cada lado da interface, 

sendo estas paralelas à superfície, enquanto as correntes associadas às reações 

eletroquímicas e/ou processos de carregamento, fluem perpendicularmente e 

através da superfície [155,156], sendo assim, os elementos χ
1
, χ

2
 e ζ devem ser 

pensados de forma que o ajuste dos espectros de impedância possam descrever 

fisicamente e de forma coerente os fenômenos eletroquímicos e isto pode ser feito 

utilizando elementos de circuito equivalente que sejam análogos aos processos 

que possam estar ocorrendo. 

 

2.4.1.2 - Medidas de capacitância em função do potencial 

Um caso especial da impedância, pois a capacitância é obtida a partir 

do componente imaginária da impedância em uma dada frequência. As medidas 

de capacitância permitem obter informações sobre a variação de carga no interior 

de um semicondutor (SC) [157]. As medidas de capacitância do material por 

espectroscopia de impedância em diferentes potenciais se baseiam na relação de 

Mott-Schottky [33]. Como o potencial aplicado a um eletrodo se concentra em 

duas regiões distintas da interface, interior do semicondutor e eletrólito, é 

necessário considerar duas capacitâncias, uma, referente a dupla-camada elétrica 

(Cdc) e outra, em relação a região de carga espacial (Cce). A carga na interface do 

semicondutor e da solução pode variar de três modos, acumulação, banda plana e 
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depleção. Quando o SC se encontra em modo de acumulação, na interface há a 

concentração dos portadores de carga majoritários (elétrons para o tipo n e 

buracos para o tipo p). Em modo de banda-plana, não há qualquer tipo de 

acumulação de carga e em modo de depleção, há a concentração dos portadores 

de carga minoritários do SC. 

 

 

FIGURA 2.11 - Diagrama esquemático das bandas de valência e condução de um polímero 

condutor (semicondutor p) nos estados de acumulação, banda plana e depleção. 

 

As medidas de Mott-Schottky (MS) são feitas de modo que a região de 

carga espacial se encontre em modo de depressão, sendo assim toda a capacitância 

observada será tão somente devido a região de carga espacial, ou seja, despreza-

se a contribuição da dupla-camada elétrica [158]. Por meio da análise destas 

curvas de capacitância, é possível estimar a densidade de portadores de carga, 

sejam eles doadores ou receptores [159]. Este número de portadores de carga está 

relacionado diretamente com a capacidade de conversão de energia e com a 

condutividade do material semicondutor. Desta forma, mesmo sendo uma 

aproximação, ainda é um parâmetro eletrônico importante de ser estudado. 

A espectroscopia de impedância eletroquímica pode ser usada como 

método de caracterização eletrônica neste tipo de sistema, possibilitando estimar 
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parâmetros importantes como o tempo de vida dos portadores de carga e seu 

comprimento de difusão [160], parâmetros estes relacionados diretamente com a 

quantidade corrente fotogerada pela camada ativa.  

Assim, Aloui et al. [141] utilizando a relação de Schottky e medidas 

impedância conseguiram demonstrar em dispositivos baseados em 

P3HT:derivados de fulereno que, dependendo da porcentagem adicionada e 

pureza do aceptor possui uma forte influência na quantidade portadores de carga 

e também no tempo de vida dos mesmo. Além disso os parâmetros eletrônicos se 

mostraram bastante condizentes com as propriedades fotoeletroquímicas, 

destacando o interesse de realizar a espectroscopia de impedância em células 

solares orgânicas. Por outro lado, no trabalhos de Boix et al. [66], foi demonstrado 

por meio de medidas de capacitância em função da temperatura que, dependendo 

da quantidade de defeitos e a região onde estes acontecem, melhoras nas 

propriedades dos dispositivos podem ser observadas. 

 

2.4.2 - Microbalança de cristal de quartzo 

Como o nome sugere, esta microbalança utiliza um cristal de quartzo 

para aferir ínfimas quantidades de massa. Desta forma, seu princípio de 

funcionamento se baseia no efeito piezoelétrico. Esse efeito ocorre em materiais 

que tem por propriedades gerar corrente elétrica quando submetidos a 

deformações ou pressões externas. A magnitude da corrente gerada é proporcional 

a magnitude do estímulo externo experimentado pelo material. De forma 

contrária, quando tais materiais recebem como estímulo externo uma corrente 

elétrica, como resposta exibem pequenas deformações.  

Também é possível fazer com que tais materiais oscilem 

mecanicamente em um modo ressonante constante desde que a perturbação 

elétrica aplicada seja adequada quanto a sua frequência e amplitude. A 

perturbação necessária para se obter tal ressonância é diferente para cada material, 

de acordo com sua estrutura cristalina e macroestrutura. Tal efeito é bastante 
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utilizado em relógios comuns, onde um pequeno cristal de quartzo oscila 

constantemente, fornecendo tensão na frequência necessária para que os ponteiros 

se movam.  

Portanto, em um cristal piezoelétrico, devido a esse efeito de 

piezoeletricidade reversa, a oscilação ocorre em modo de cisalhamento (FIGURA 

2.12a). No caso do cristal usado na microbalança, o campo elétrico é aplicado 

sobre eletrodos de depósitos metálicos feitos sobre ambas as faces do cristal em 

formato de disco (FIGURA 2.12b).  

 

 

FIGURA 2.12 – Representação esquemática do funcionamento de um eletrodo de cristal de 

quartzo. 

 

É possível quantificar a massa depositada sobre o eletrodo, uma vez que 

a frequência de oscilação irá se alterar, assim, usando a equação de Sauerbrey, é 

possível correlaciona-las (Equação 2.1):  
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 = −  = −   (2.1) 

 

onde, Δf é a variação de frequência de oscilação medida pela microbalança. 

Enquanto, f0 é a frequência fundamental do cristal, A é a área geométrica 

piezoeletricamente ativa, µC é o módulo de cisalhamento e ρC é a densidade do 
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quartzo. Assim, como todas essas são constantes do cristal usado, podem ser 

resumidas numa única constante K. Finalmente, Δm é a variação de massa. Fica 

evidente então que, conforme há o aumento de massa sobre o eletrodo, a 

frequência de oscilação diminuirá proporcionalmente.  

Cabe ressaltar ainda que essa equação só é válida quando: i) a massa 

depositada sobre o cristal está firmemente ligada, ou seja, deve ressonar junto com 

o cristal e ii) mudanças na frequência devem estar abaixo de 2% da frequência de 

ressonância, isto é, a massa depositada deve formar um filme fino. Variações na 

viscosidade do meio e variações na tensão mecânica provocam mudanças na 

frequência fundamental do cristal, também invalidando essa relação. Quando a 

quantidade de filme depositada é superior ao limite de 2%, as propriedades 

mecânicas do material começam a influenciar na relação frequência-massa, uma 

vez que pode haver o amortecimento da oscilação. Mas, de uma forma geral, em 

sistemas eletroquímicos é viável fazer a suposição de que toda variação de 

frequência corresponde a uma variação de massa [161]. 

No caso de filmes finos de polímeros condutores, a EQCM se mostra 

uma técnica in situ bastante útil para a investigação da transferência de massa no 

processo redox destes materiais, bem como na cinética de crescimento 

eletroquímico. Embora muitos mecanismos tenham sido propostos para a 

eletrossíntese do polipirrol, foi somente com a ajuda da microbalança que foi 

possível calcular in situ o nível de dopagem do filme obtido. Portanto, 

considerando a reação global (Equação 2.2) e o balanço de massa (Equação 2.3), 

encontrou-se que para 3 mols de pirrol consumidos, 7 mols de elétrons são 

gerados, ou seja, a carga equivalente para essa reação é de 2,33 C mol-1 de pirrol. 

Além disso, para cada três mols de pirrol, um mol de contra íon (B-) é incorporado 

ao filme como dopante. 

 

 3 3 1[ ( )] 3 [ ( )] 6 7n nPy B Py B Py B H e− − − + −
++ + → + +   (2.2) 
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(3 6 )

Py Py B B H H

Py B H

m n M n M n M

m n M M M

− − + +

− +

 = + −



 = + −

  (2.3) 

 

onde, nx é o número de mol da espécie intercalada/desintercalada e Mx é a massa 

molar destas espécies.  Tais observações foram realizadas durante a 

eletropolimerização de polipirrol em meio aquoso com dodecil sulfato de sódio 

como eletrólito suporte. 

 

2.4.3 - Microscopia de tunelamento de elétrons 

A técnica de Microscopia de Varredura de Tunelamento (Scanning 

Tunneling Microscope, STM) faz parte de uma família e técnicas de microscopia, 

as de varredura por sonda (Scanning Probe Microscopy, SPM). Um fato bastante 

interessante acerca do equipamento de SPM é que o mesmo pode operar em cada 

uma das diferentes técnicas, sendo que cada uma surge de acordo com o tipo de 

interação sonda-amostra que é monitorada. Tal conjunto de técnicas 

microscópicas permitem não somente uma análise morfológica de alta resolução 

das amostras, mas também possibilitam adquirir uma série de informações sobre 

outras propriedades, tais como nano-dureza, viscoelasticidade e propriedades 

magnéticas e elétricas [162]. 

A técnica de STM foi inventada em 1981 por Gerd Binning e Heinrich 

Rohner, da IBM de Zurich [163], sendo, por muito tempo, o único instrumento 

capaz de gerar imagens reais de superfícies com resolução atômica. A técnica se 

baseia no princípio de tunelamento quântico de elétrons. Quando uma ponta 

condutora é posicionada muito próxima da superfície a ser analisada (cerca de 

10 Å) [164], uma diferença de potencial aplicada entre os dois pode permitir a 

passagem dos elétrons entre ambos, sem de fato haver contato físico da 

amostra. Os elétrons tunelados geram uma pequena corrente elétrica, que é 
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registrada pelo equipamento e que leva a formação da imagem da topografia dos 

átomos na superfície da amostra. 

Algumas desvantagens desta técnica residem no fato de que as amostras 

analisadas devem ser condutoras e, para uma melhor resolução de imagem, estas 

devem ser obtidas no vácuo. Não há impedimento quanto ao preparo das amostras 

fora do vácuo, porém o ar pode tornar a amostra impura e comprometer a imagem 

obtida. Entretanto, ao mesmo tempo que existe tal desvantagem, existe a 

possibilidade do uso desta técnica in situ [87,165], ou seja, medidas 

eletroquímicas podem ser feitas ao mesmo passo que imagens são obtidas. Este 

fato caracteriza esta técnica como sendo bastante poderosa, principalmente 

quando aliada a outras técnicas eletroquímicas, possibilitando a correlação entre 

estrutura e propriedades. 

Geralmente a imagem não representa necessariamente a topografia real 

da amostra analisada [166]. Por exemplo, a imagem de STM obtida de uma 

superfície de ouro, representa uma imagem muito próxima de sua topografia. Por 

outro lado, uma imagem de uma superfície de um cristal de arseneto de gálio 

(GaAs) em geral não, pois a probabilidade de tunelamento dos elétrons varia de 

átomo para átomo ao longo da superfície deste semicondutor. Além disso, a maior 

vantagem está relacionada a resolução em que as imagens podem ser obtidas. 

Quando obtida de forma apropriada é possível obter níveis atômicos de resolução, 

fato esse que permitiu elucidar mecanismos de adsorção e deposição de polímeros 

condutores [87,167,168], por exemplo. Além disso, existem modos diferentes de 

operação do equipamento, sendo dois possíveis [169]: modo de corrente (de 

tunelamento) constante e modo de altura (distância sonda-amostra) constante. 

Ambos os modos estão representados na (FIGURA 2.13). 

✓ Modo Corrente Constante: este é o modo o mais comum, onde a 

distância relativa ponta-amostra permanece constante, gerando-se o 

levantamento topográfico propriamente dito. É bastante similar ao modo 
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contato da técnica AFM: um valor previamente programado no 

equipamento é mantido devido a um sistema de retroalimentação e 

garante que a corrente de tunelamento seja mantida;  

✓ Modo de Altura Constante: também conhecido como Modo de 

Voltagem Constante, neste modo a ponteira varre a amostra em todo o 

seu plano enquanto mantém fixa a altura da sonda. Desta forma, 

varreduras rápidas podem ser feitas em detrimento da resolução vertical, 

o que o torna inadequado ao tratamento de superfícies condutoras. 

 

 

FIGURA 2.13 - Representação esquemática de como funciona o STM e seus dois modos de 

operação diferentes. 

 

No caso de operação in situ, uma célula eletroquímica de quatro 

eletrodos é usada. O eletrodo de trabalho é a amostra a ser mapeada, um eletrodo 

de referência e um contra eletrodo. O quarto eletrodo é a ponta da sonda, que têm 

a corrente medida em relação ao eletrodo de trabalho e o potencial em função do 

eletrodo de referência ou também em relação do próprio eletrodo de trabalho.  

Desta forma, em um experimento eletroquímico, o nível de Fermi do 

eletrodo pode ser facilmente ajustado aplicando um potencial externo. Assim, é 

possível caracterizar a estrutura eletrônica de um semicondutor, a fim de obter a 
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posição das bandas de valência e/ou de condução. Este tipo de informação permite 

uma melhoria nas propriedades optoeletrônicas materiais. Neste sentido, 

Tsuruoka et al. [170], que por meio de uma série de experimentos conseguiu 

determinar a estrutura eletrônica local de arseneto de gálio e manganês 

(GaMnAs). Como o tunelamento depende das posições relativas do HOMO e do 

LUMO do material em relação a ponta é possível então obter um perfil 

espectroscópico ao mesmo tempo que um perfil topográfico das amostras 

estudadas pela varredura do potencial da ponta na sonda. Esse uso permite ver 

como os aceptores podem afetar o bandgap do material ativo de interesse em 

diversas regiões especificas assim como no trabalho de Silien et al. [171], que 

verificaram diversas regiões de interação do fulereno sobre Cu (111) que levam a 

propriedade observada para o matéria como um todo. Neste sentido, é de interesse 

mencionar o trabalho de Díez-Pérez, Gorostiza e Sanz[172], que utiliza o EC-

STM para obter um modelo quantitativo da estrutura eletrônica de um filme de 

óxido de ferro formado eletroquimicamente num eletrodo de ferro policristalino. 

No que se refere a polímeros condutores, alguns trabalhos foram 

realizados de modo a identificar a posição do nível de energia de pólarons, 

relacionando-os ao nível de Fermi do material. Yakushi et al. [173] estimou a 

energia da BV/BC e dos pólarons/bipólarons usando a espectroscopia UV-VIS 

modificando o nível de dopagem de amostras de PPy. Os autores observaram que, 

dependendo do nível de dopagem, a distância entre a BV e o pólaron de energia 

mais baixa (ou a distância entre o pólaron de maior energia e a BC) muda. Além 

disso, propuseram que quando o nível de dopagem é alto o suficiente, 

pólarons/bipólarons tornam-se bandas com largura de 0,4 eV.  

Por outro lado, usando Raman in situ, Santos, Brolo e Girotto [174] 

identificaram as posições relativas dessas quase-partículas, além de medir quais 

potenciais os pólarons/bipólarons aparecem. Finalmente, o uso do STM para 

caracterização eletrônica do polipirrol foi reportado por Yang et al.[175], os quais, 

usando STM ex situ em ultra vácuo, conseguiram obter um espectro de densidade 
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de estados, identificando a posição relativa do pólarons, além de seu deslocamento 

em função do nível de dopagem. Embora tenham sido feitos estudos in situ usando 

Raman e UV-Vis, as possibilidades apresentadas pelo EC-STM tornam necessária 

sua aplicação na caracterização mais profunda de polímeros condutores. 

 

2.5 - Métodos computacionais 

A química computacional é um ramo da química bastante 

interdisciplinar, que envolve conhecimentos da ciência computacional, física 

quântica, química teórica e química experimental. Por meio das conexões entre 

estas áreas de conhecimento, são criadas as condições necessárias para que seja 

possível fazer a previsão de diferentes características e propriedades de diferentes 

sistemas químicos, independentemente de sua complexidade e/ou tamanho. A 

diferença existente nos sistemas químicos de interesse traz a necessidade do 

estabelecimento de diferentes sistemas de equações com diferentes custos 

computacionais.  

 

2.5.1 - Métodos quânticos 

A equação de Schroedinger é a equação fundamental da área Quântica. 

Sua resolução analítica ainda é o tipo de cálculo mais exato que existe, entretanto 

sua aplicação somente é possível em um único elétron orbitando um núcleo [176]. 

Devido ao número de variáveis presentes na equação de Schroedinger, a sua 

resolução analítica não é viável para sistemas em que existe mais de um elétron 

orbitando o núcleo. Este fato aponta, portanto, para um grande desafio da química 

computacional: calcular sistemas polieletrônicos da forma mais exata e rápida 

possível.  

Desta forma, a sua aplicação simplificada, somada ao conhecimento 

empírico sobre os átomos e moléculas que compõem o sistema de interesse 

permite a realização de cálculos para conjuntos cada vez mais complexos. A 
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precisão possível de se alcançar, deste modo, será a mesma que para um sistema 

monoeletrônico. Um revés deste modo de resolver a equação de Schroedinger é a 

necessidade de uma determinação iterativa de soluções possíveis, recurso esse 

somente disponível para cálculo computacional. 

 

2.5.2 - Métodos Ab-initio 

Ab-initio significa, em tradução livre, “desde o começo”, mas é 

comumente chamada de “primeiros princípios”. Existem várias abordagens de 

cálculos que podem ser utilizadas, dentre ela é possível citar duas, as quais serão 

discutidas a seguir.  

O primeiro deles é comumente chamado de método do Campo Auto 

Consistente (self-consistent field method, SCF) ou somente Método de Hartree-

Fock (HF) [177]. É um método derivado da equação de Hartree, uma aproximação 

da equação de Schroedinger. De modo geral, as soluções para as equações de Fock 

não são lineares e são resolvidas pelo método iterativo [178], embora essa não 

seja uma característica essencial do método. Cada partícula se comporta como se 

estivesse sob influência de um campo médio criado pelas demais partículas do 

sistema, dando origem ao nome do método [176]. Sendo resolvido 

numericamente, o método de Hartree-Fock é usualmente aplicado na resolução da 

equação de Schroedinger independente do tempo, tanto para um átomo de muitos 

elétrons ou para uma molécula. É inerente ao método a aproximação de que toda 

a relatividade é ignorada, ao passo que a aproximação de Born-Oppenheimer 

[179] seja inteiramente assumida, isto é, a função de onda molecular total é de 

fato uma função das coordenadas de cada um dos núcleos, em adição às dos 

elétrons [177].  

O segundo método se baseia na utilização de funcionais, as quais são 

funções de funções, em que neste caso são espacialmente dependentes da 

densidade eletrônica. Assim, o nome “Teoria do Funcional da Densidade” surge 

do uso de funcionais da densidade eletrônica. O DFT é um dos métodos mais 
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populares e versáteis disponíveis em física da matéria condensada e em física e 

química computacional [176]. 

Devido à sua popularidade, essa teoria encontra aplicação nas ciências 

químicas e de materiais para a interpretação e previsão do comportamento do 

sistema complexo em uma escala atômica. Como polímeros são sistemas muito 

grandes, é comum reduzir o tempo computacional por meio do uso de pequenas 

frações estruturais representativas do todo [180]. Assim, a aplicação desta teoria 

em polímeros condutores pode ser feita pelo crescimento de oligômeros [26,181] 

cada vez maiores a fim de estimar as suas propriedades [26,181–184]. Do mesmo 

modo, alguns trabalhos podem ser citados que usam as informações de cálculos 

computacionais como linha guia na determinação de propriedades eletrônicas em 

dispositivos de conversão de energia, Inclusive, já foi reportado na literatura 

trabalhos envolvendo compostos de carbono, como nanotubos de carbono, e 

polímeros condutores, onde foram estudadas as novas propriedades geradas 

devido às suas interações [183]. 

Em geral estes trabalhos se baseiam em cálculos de TDDFT (DFT 

dependente do tempo) [185] dos estados excitados que possibilitam entender a 

estrutura eletrônica do sistemas doador-aceptor, recombinações e difusão de 

portadores, desenvolvendo portanto um modelo qualitativo para a transferência 

de carga que ocorre na interface destes materiais. Esse modelo então pode ser 

comparado com resultados experimentais no sentido de explicar e correlacionar 

mudanças observadas no sistema. 
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Capítulo 3 - MOTIVAÇÃO E OBJETIVOS 

Estudos na área de materiais, especialmente na simulação dos mesmos, 

ainda carecem de certo rigor de investigação, fazendo com que o modelo se torne 

incompleto ou induzido a funcionar somente para o sistema em questão, não 

levando em conta outros comportamentos que são causa e/ou consequência das 

características observadas. Por outro lado, resultados experimentais, visando 

eliminar qualquer dúvida quanto à reprodutibilidade são mais rigorosos quanto a 

condições de contorno, sendo, muitas vezes usadas ferramentas estatísticas para 

assegurar fidelidade de resultados. Neste sentido, é importante que haja mais 

estudos fundamentais para que se obtenha mais informações úteis para a 

construção do modelo, bem como no emprego de uma abordagem mais voltada 

para a estatística a fim de se obter modelos mais completos e confiáveis. 

Portanto, considerando os aspectos expostos acima e no capítulo 

anterior, o objetivo geral desta tese foi a de estudar propriedades fundamentais 

que ainda careciam de informações mais completas e elaborar modelos 

moleculares mais completos de modo a explicar ou aprofundar o conhecimento 

sobre os compósitos de polímeros condutores obtidos e caracterizados em 

laboratório.  Considerando o relativo ineditismo do nitreto de carbono em 

aplicações eletroquímicas, o mesmo será caracterizao utilizando diversas técnicas 

físicas e eletroquímicas. Além disso, serão estudados compósitos de poli(3-

hexiltiofeno) e dois acitadores de elétrons 2D: óxido de grafeno reduzido e nitreto 

de carbono, visando melhor entendimento quanto à sua aplicação em dispositivos 

fotovoltaicos. Para aplicação como material para supercacitores, o nitreto de 

cabono e um compósito dele com polipirrol também serão  

estudados. Usando a Microscopia de Tunelamento de Elétrons, a estrutura 

eletrônica de um filme fino de polipirrol será caracterizada in situ em temperatura 

ambiente.  
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Capítulo 4 - REAGENTES E MÉTODOS 

4.1 - Reagentes 

O 3-hexiltiofeno (3HT, 99%, Sigma-Aldrich) foi usado sem prévia 

purificação e o pirrol (Py, 98%, Sigma-Aldrich) foi purificado por destilação à 

vácuo e armazenado em frasco âmbar em um congelador até o uso. Os demais 

reagentes foram usados sem prévia purificação. O perclorato de lítio (LiClO4, 

reagente A.C.S. 95%, Sigma-Aldrich) foi usado como eletrólito em meio não-

aquoso de acetonitrila (ACN, CHROMASOLV® 99,9%, Sigma-Aldrich). Os 

ácidos perclórico e sulfúrico (HClO4 e H2SO4, p.a., Sigma-Aldrich), bem como o 

cloreto de potássio (KCl, P.A.-A.C.S., Synth) foram usados como eletrólito em 

meio aquoso.  

O clorofórmio e o metanol (CHCl3 e CH3OH, (P.A.-A.C.S., Synth) 

foram usados na síntese do P3HT somente após 48 h de secagem por peneira 

molecular ativada (tipo 4a, 8-12 mesh, J. T. Baker). Para lavagem e neutralização 

desta síntese foram usados, acetona (C3H6O, P.A.-A.C.S., Synth), ácido clorídrico 

(HCl, 37%, P.A.-A.C.S., Synth) e etilenodiaminatetracetato disódico (EDTA, 

reagente A.C.S., 99%, Sigma-Aldrich). Para preparo das pontas de STM também 

foi necessário, cianeto de potássio (KCN, reagente A.C.S., Sigma-Aldrich) e um 

fio de liga de platina/irídio (Pt:Ir, 80:20, Impalla, Brasil). 

Os reagentes usados para a síntese do óxido de grafeno reduzido foram 

todos de padrão analítico (P.A.) obtidos da Sigma-Aldrich. Para a síntese do 

nitreto de carbono esfoliado, usou-se ureia e isopropanol (CH4N2O ou IPA, P.A.-

A.C.S., Synth). Como solvente para preparo dos filmes de P3HT foi usado o 

1,2,3,4-tetrahidronaftaleno (tetralina, reagente A.C.S., Sigma Aldrich). Para 

lavagem e preparo de soluções aquosas, foi usada água ultrapura, purificada pelo 

sistema Millipore Milli-Q com resistividade superior a 18,0 M cm.  
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Devido à grande variedade de soluções utilizadas, elas serão 

discriminadas ao longo desta seção. 

 

4.2 - Equipamentos 

Como todos os experimentos foram realizados nos mesmos 

equipamentos, eles serão descritos numa seção à parte, ficando descrito 

posteriormente somente os parâmetros selecionados em cada caso. 

Para as caracterizações eletroquímicas foram usados dois 

potenciostatos/galvanostatos ambos de modelo PGSTAT302N (Autolab, Eco 

Chemie) e monitorados pelo software NOVA v1.11, diferenciando apenas os 

módulos neles acoplados.  Em um, estavam acoplados o módulo FRA32M 

(Autolab, Eco Chemie), para medidas de impedância eletroquímica e um 

simulador solar com lâmpada de Xe de 250 W, com qual a célula eletroquímica 

ficava a uma distância conhecida para simular a luz de um sol (100 mW cm2). O 

outro equipamento também estava com um módulo FRA32M, além de um 

módulo de microbalança de cristal de quartzo (EQCM, Autolab, Eco Chemie).  

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um Shimadzu  

XRD-6000, UV-Vis no espectrômetro UV-Vis-NIR Cary 5G, espectros de FTIR 

num Bruker modelo EQUINOX 55, os dados de Raman foram coletados num 

Bruker, porém modelo RFS 100/S usando como excitação um laser de YAG:Nd  

(1064 nm). Finalmente, as imagens de microscopia eletrônica de varredura foram 

obtidas num microscópio FEI Inspect, modelo F50 com detector EDS. Além 

disso, com o objetivo de atestar a pureza do C3N4, foi realizada uma calorimetria 

diferencial exploratória (DSC) e análise termogravimétrica (TGA), utilizando um 

TG/DSC modelo STA 449 F3 Júpiter (Netzsch) com uma taxa de aquecimento de 

10 °C min-1 em um cadinho de alumina aberta em uma atmosfera de ar sintético 

(80% N2 e 20% O2). A caracterização textural foi realizada por isotermas de 

absorção/dessorção de N2 usando um equipamento Micromeritics modelo ASAP 
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2010. Foi aplicado o modelo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) [186] para 

obter a área superficial específica. 

 

4.3 - Procedimento de limpeza 

As células e eletrodos foram limpos com solução piranha  

(H2SO4/ H2O2, 9:1) antes de cada uso. Antes de cada nova síntese, o eletrodo de 

Pt foi polido com pasta de diamante de 0,25 μm, colocado em banho de ultrassom 

em acetona por 5 minutos e então ciclado em ácido sulfúrico 0,5 mol L-1 até 

obtenção do perfil de Pt policristalina reprodutível. Enquanto os eletrodos da 

EQCM foram limpos enxaguando-os diversas vezes com solução de piranha e 

depois com água ultrapura e finalmente, limpo eletroquimicamente seguindo o 

mesmo procedimento que para os eletrodos de tarugo. 

 

4.4 - Síntese química dos materiais 

4.4.1 - Poli(3-hexiltiofeno) 

A síntese P3HT tem sido extensivamente descrita na literatura 

[74,75,187,188]. Entretanto, optou-se por utilizar o método a seguir descrito, já 

desenvolvido anteriormente no grupo de pesquisa. A síntese foi realizada dentro 

de uma câmara seca com atmosfera de nitrogênio anidro. Em um balão de fundo 

redondo foi adicionada uma 15 mL solução de clorofórmio contendo 300 mg de 

FeCl3, ambos anidros, seguido da adição lenta e controlada do 3-hexiltiofeno na 

proporção de 4:1 em massa de cloreto férrico, dissolvido em 5 mL de clorofórmio. 

A reação de polimerização foi realizada durante 4 h com agitação amena e 

contínua. Findo o tempo, 10 mL de metanol foi adicionado ao sistema para que a 

polimerização cessasse, também diminuindo a solubilidade do polímero. O pó foi 

filtrado, lavado com metanol, acetona, HCl 10%, EDTA 10% e, finalmente, com 

água ultrapura até o pH 7. Após esta etapa, o produto foi seco em estufa à 60 °C 

por 24 h. 
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4.4.2 - Óxido de grafeno reduzido 

O óxido de grafeno (GO) foi preparado a partir do grafite usando o 

método de Hummer’s modificado [189]. Uma mistura de 10 g de grafite pó e 10 g 

de nitrato de sódio (HNO3) foi tratado com 400 ml de uma solução concentrada 

de ácido nítrico e ácido sulfúrico (HNO3/H2SO4, 1:3) sob agitação magnética em 

um banho de gelo. Então, 50 g de permanganato de potássio (KMnO4) foi 

adicionado lentamente, após isso a mistura foi deixada sob vigorosa agitação 

durante 2 h. Posteriormente, aqueceu-se a mistura até 60 °C e deixada sob 

agitação por mais 30 minutos, antes de adicionar lentamente 75 mL de peróxido 

de hidrogênio (H2O2) 30%. Por fim, 1,0 L de solução de HCl 10% foram 

adicionados e a mistura foi mantida a 4 ºC por 24 h. Após esse tempo, foi possível 

recolher o sobrenadante de coloração marrom e usar centrifugação à 10.000 rpm 

para separar o GO, o qual foi seco por liofilização durante 24 h. 

O óxido de grafeno reduzido (rGO) foi preparado usando um sistema 

hidrotermal assistido por micro-ondas. Assim, 80 mL de água contendo 100 mg 

de GO foi submetido ao tratamento hidrotérmico a 160 °C durante 15 minutos. 

Então, seguiu-se novamente o processo de separação e secagem feito para o GO. 

 

4.4.3 - Nitreto de carbono 

O g-C3N4 foi sintetizada pela rota da pirólise da ureia [107]. 

Inicialmente, a ureia foi triturada com um almofariz, o fino pó obtido foi colocado 

em um cadinho fundo parcialmente coberto. Então, usando uma taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1, a pirólise ocorreu a 500 °C por 2 h e então a amostra 

foi resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. Como resultado, foi obtido 

um pó amarelo com aspecto de talco. Posteriormente, a esfoliação mecânica [112] 

foi feita dispersando 10 mg de nitreto de carbono 10 ml em uma mistura de 

água/isopropanol 2:1 e deixado em banho ultrassônico por 4 h. 
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4.5 - Síntese eletroquímica 

Como os filmes de polipirrol foram sintetizados com objetivos 

diferentes, foram usadas duas formas distintas de síntese de modo a obter 

diferentes espessuras e morfologias: síntese cronoamperométrica controlada por 

carga de oxidação e síntese potenciodinâmica (voltamétrica). 

 

4.5.1 - Ppy sobre platina 

Para a obtenção da área eletroativa real os filmes de PPy foram 

sintetizados eletroquimicamente sobre um eletrodo de tarugo de Pt policristalina 

(área = 0,2 cm2) em uma célula convencional de três eletrodos contendo uma 

solução 0,1 mol L-1 de pirrol e ácido perclórico. Para estudar o efeito do potencial 

no crescimento do PPy, foram escolhidos os potenciais de 0,8 e 1,2 V, além disso 

o crescimento do filme foi controlado por carga de oxidação. Os dados de 

impedância eletroquímica foram obtidos em potencial de circuito aberto de 

10 kHz para 0,1 Hz com uma perturbação ac de 10 mV. A fim de seguir o 

crescimento gradual das amostras, algumas cargas de crescimento foram 

escolhidas a partir de uma curva de crescimento completo (até 300 mC): 2,5, 5,0, 

7,5, 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90, 100, 150, 200, 250 e 300 mC. Devido à forte 

interação entre o pirrol e a Pt [190–192], dados de impedância de uma amostra 

branco (carga de crescimento zero) foram obtidas após submergir o elétrodo de Pt 

na solução de síntese por 3 minutos antes de registrar o espectro de EIS em uma 

solução contendo somente o eletrólito. 

Por outro lado, para a caracterização usando o EC-STM os filmes finos 

de PPy foram sintetizados eletroquimicamente por voltametria cíclica. Em uma 

célula convencional de três eletrodos contendo uma solução de pirrol 0,1 mol L-1 

e HClO4 0,1 mol L-1, o eletrodo de trabalho foi submetido a 10 ciclos à 50 mV s-

1 na janela de potencial de -0,2 a 0,8 V contra Ag/AgCl/KCl3,0M. Após a síntese, 



 

 
52 

 

o substrato coberto com o polímero foi lavado com água e colocado no suporte 

para medidas de STM. 

 

4.5.2 - Ppy e Ppy/C3N4 sobre FTO 

A solução de síntese do Ppy/C3N4 foi obtida dispersando 100 mg de 

nitreto de carbono esfoliado em 10 ml de solução 0,10 mol L-1 de HClO4 e  

0,10 mol L-1 de pirrol. Os filmes foram preparados por cronoamperometria em 0,8 

V até atingir carga de 500 mC cm-2. Os filmes de Ppy foram obtidos a partir de 

uma solução em ausência de C3N4. Os filmes foram feitos pelo menos em 

triplicata sobre FTO e a massa dos filmes obtidas, pesando-se o substrato ates e 

depois da deposição. 

 

4.6 - Preparação dos Eletrodos via casting 

4.6.1 - C3N4 

Os filmes de nitreto de carbonos usados para as caracterizações 

eletroquímicas e optoeletrônicas foram obtidos a partir do nitreto de carbono já 

esfoliado e disperso. De modo geral, depositou-se 60 µL (em duas alíquotas de 

30 µL) de dispersão por cm² de substrato, evaporando-se o solvente em dissecador 

e depois em estufa à 60 °C, por apenas 2 h, devido à pouca aderência do C3N4 no 

substrato de FTO, mesmo após o processo de liofilização. Para as medidas de 

capacitância registrou-se a quantidade de filme depositado. 

 

4.6.2 - P3HT e P3HT/rGO 

Foram preparados dois tipos diferentes de amostras, uma apenas de 

P3HT e outra contendo P3HT e rGO. A solução de P3HT foi preparada 

adicionando-se 18,0 mg do polímero em 1,0 mL tetralina, mantidos sob agitação 

vigorosa durante 24 h à 80 °C em frasco fechado, aguardou-se chegar a 
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temperatura ambiente antes de depositar a solução.  

Para as amostras com grafeno, foram adicionados 50% (em massa) de 

grafeno, depois colocado em banho ultrassônico por 30 minutos. Os filmes foram 

preparados por casting, aplicando um volume de 10 µL por cm² de área do 

substrato de FTO. Após isso, deixou-se os filmes secar em dissecador por 12 h e 

então colocados em estufa à 60 °C durante a noite. Além disso, um filme de rGO 

foi produzido como amostra referência. É importante ressaltar que com este 

procedimento, é possível obter uma solução com o P3HT completamente 

solubilizado, mas, por outro lado, a solubilidade de rGO em tetralina não é 

completa, apenas parte é dissolvida, no entanto, a quantidade remanescente é 

totalmente dispersa e ainda estável por vários dias. 

 

4.6.3 - P3HT e P3HT/C3N4 

De forma a estudar a quantidade ideal de C3N4 como receptor de 

elétrons, foram testadas diversas porcentagens de dopagem. Diluições foi feito 

para produzir várias soluções contendo percentagens diferentes de C3N4, em 

seguida os filmes foram produzidos por casting. A quantidade de P3HT foi 

previamente otimizada em relação a espessura e propriedades fotovoltaicas. 

Inicialmente, 20 mg de P3HT foi solubilizado em 10 ml de tetralina usando um 

ultrassom de ponteira (Eco-Sonics, modelo Disruptor) aplicando pulsos de 2 s 

com potência de 100 W e amplitude de 20 kHz a cada 2 s durante 20 s. Então, 

5 mg de nitreto de carbono foram dispersos em 5 ml de tetralina usando o mesmo 

procedimento. A TABELA 4.1 sumariza as informações dos filmes preparados, 

feitos pelo menos em triplicata, com as respectivas nomenclaturas adotadas. 
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TABELA 4.1 - Porcentagens de dopagem com C3N4, massas utilizadas e nomenclatura das 

amostras. 

 

Os filmes preparados sobre substrato de FTO, depositando-se 40 µL das 

soluções em uma área delimitada de 1 cm². O solvente foi deixado para evaporar 

lentamente em um dessecador e depois foram colocados em uma estufa a 60 °C 

de um dia para o outro. 

 

4.7 - Caracterização por EC-STM 

As imagens de STM foram obtidas em modo eletroquímico em uma 

célula eletroquímica montada sobre a placa porta amostra. Neste modo de 

operação, a ponta acoplada ao scanner atua como um quarto eletrodo, cujo 

potencial é mantido constante em relação ao eletrodo de trabalho, contudo, o 

potencial descrito será sempre em relação ao eletrodo de referência. Um fio de Pt 

foi usado tanto como contra eletrodo quanto eletrodo de referência; o trabalho 

usado foi uma placa de Pt policristalina. O potencial da ponta começou 300 mV 

mais positivo do que a amostra, enquanto a amostra começou em potencial de 

circuito aberto (OCP), 250 mV, ou seja, Eponta = 550 mV. De modo a se obter boa 

resolução e resultados mais precisos, as pontas usadas no STM devem ser finas o 

bastante e bem isoladas para que a corrente de tunelamento fosse a menor 

possível. Contudo, as pontas vendidas pelo fabricante não possuem a qualidade 

adequada para uma boa resolução. 

% de C3N4 Massa de C3N4 (µg) Massa de P3HT (mg) ID da mostra 

0,00 0,0 2,0 P3HT-00 

0,10 2,0 2,0 P3HT-01 

0,30 6,0 2,0 P3HT-03 

0,50 10,0 2,0 P3HT-05 

1,00 20,0 2,0 P3HT-10 

3,00 60,0 2,0 P3HT-30 

5,00 100 2,0 P3HT-50 
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4.7.1 - Fabricação das pontas de STM 

4.7.1.1 - a) Eletrodecapagem 

Para preparação das pontas, foi usado o método da lamela, já 

estabelecido na literatura[193–195]. O aparato usado, representado na FIGURA 

4.1, foi composto por uma fonte de energia de 2,5 VRMS com frequência ac de 

50 Hz conectado a um anel de Pt:Ir (80:20), onde a lamela era formada. Um fio, 

do mesmo material foi eletroquimicamente corroído para ser a ponta do STM. 

Suportes foram usados para ajustar a altura e centralização tanto do fio quanto do 

anel. Para formar a lamela, o anel de Pt foi mergulhado em uma solução  

6,0 mol L-1 de KCN e então retirado delicadamente. O fio era então colocado 

através da lamela e posicionado no centro do anel, após isso, a fonte de energia 

era ligada. Posicionados desta forma, a lamela presa ao anel e o fio formavam 

uma célula eletroquímica de dois eletrodos onde, o anel é o eletrodo auxiliar e o 

fio, eletrodo de trabalho. 

 

 

FIGURA 4.1 - Representação esquemática do aparato usado e passos seguidos para 

fabricação das pontas de STM. 
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Depois de algum tempo, era possível ver a formação de um "pescoço" 

no fio, como representado no Passo 1. Durante esse processo, era possível a 

lamela quebrar-se, assim, a fonte de energia era desligada e a lamela refeita. Caso 

contrário, após cada 5 minutos a lamela era renovada. Além disso, no decorrer do 

tempo, também era necessário às vezes regular a altura do fio para garantir que a 

interface da lamela ficasse localizada em volta do “pescoço” formado no fio 

(Passo 2). Finalmente, quando o "pescoço" tornava-se fino o suficiente, a parte 

inferior do fio, devido ao seu próprio peso, soltava-se e poderia ser coletada 

(Passo 3). Tendo coletado a ponta, esta era coletada, enxaguada com água seguido 

de acetona e acondicionada num dissecador. 

 

4.7.1.2 - b) Isolamento elétrico 

De modo similar, também foi montado um aparato (FIGURA 4.2) para 

isolar as pontas de STM sem danificá-las. O isolamento foi feito por eletroforese 

usando uma tinta eletroforética, cedida pela BASF e com composição protegida 

por patente [196]. Como eletrodo de trabalho, a ponta foi colocada de cabeça para 

baixo passando por dentro de um anel de platina, usado como eletrodo auxiliar 

(Passo 1). Antes de emergir ambos os eletrodos na tinta, ambos foram conectados 

à uma fonte estabilizada de corrente contínua ajustada em 40 V, então os eletrodos 

eram imersos na tinta (Passo 2). Após 8 minutos, os eletrodos eram removidos da 

solução para então desligar a fonte. A ponta recoberta era deixada para secar em 

seguida, foi tratada termicamente por 10 minutos em um forno à 150 °C (Passo 3). 

Depois de resfriada, a ponta estava pronta para uso. Com esse procedimento uma 

área infinitesimal fica exposta para a solução durante a caracterização in situ, 

assim a corrente de tunelamento era muito pequena. 
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FIGURA 4.2 - Esquema do aparato utilizado e passos seguidos para isolamento elétrico das 

pontas de STM. 

 

4.8 - Experimentos mecânico-quânticos 

Devido à grande variedade de programas e sistemas usados nos ensaios 

teóricos, a TABELA 4.2 sumariza os programas usados em cada etapa e estrutura 

simulada. 

 

TABELA 4.2 – Programas, métodos e bases usadas nas diferentes etapas de ensaios teóricos e 

as estruturas calculadas nestas etapas. 

Programa Método Base Etapa Estrutura 

MOPAC Semi PM7 
Relaxamento Todas 

Single-point Ppy/C3N4 e P3HT/C3N4 

ORCA 

HF/HF-3c1 3-21G 
Relaxamento2 

P3HT/rGO1 e P3HT/C3N4 
DFT/DFT-3D 

B3LYP/ 

6-31G* Propriedades2 

Gromacs 
Integrator: Steep Relaxamento 

frag3HT e fragPy 
Integrator: MD Execução 

1 Neste caso, para o P3HT/rGO, devido ao tipo de interação, foram usados um algorítimos de correção 

de dispersão. 
2 Para o relaxamento e cálculo de propriedades, foi utilizado um modelo de solvente contínuo,  

COSMO [197]. 
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Mais detalhes sobre cada etapa e os procedimentos adotados na mesma 

serão detalhados nos sugtópicos a seguir.  

 

4.8.1 - Metodologia geral 

Primeiramente fragmentos dos polímeros foram construídos (FIGURA 

4.3). O fragmento de Ppy (fragPy) foi construído com 6 unidade meroméricas e 

ângulos-diedro de 180° entre um anel e outro. O ângulo diedro é definido por 4 

átomos e representa o ângulo de torção entre dois planos. Os fragmentos de P3HT 

(frag3HT) usados foram de 6 meros para o cálculo de propriedades e 4 meros para 

a varredura de estruturas de interação. A nano-folha de nitreto de carbono foi 

desenhada como uma molécula 2D usando 6 meros de heptazina, com ângulos-

diedro de 0° entre eles. A escolha do número de unidades monoméricas de cada 

composto baseou-se em encontrar um equilíbrio entre custo computacional e 

convergência de propriedades, as quais se mostravam bem estáveis para os 

propósitos da simulação [198]. Após desenhadas usando o programa Gabedit 

[199], as estruturas tiveram suas energias minimizadas usando o programa 

MOPAC2016 [200] e o Hamiltoniano PM7, essa minimização  de energia prévia 

será aqui chamada de relaxamento estrutural. 
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FIGURA 4.3 – Fragmento genérico de um polímero com ou sem grupo funcional. 

 

4.8.2 - Varredura de estruturas de interação 

A varredura de estruturas de interação consistiu em calcular o ganho 

energético quando fragmentos de polímero (estruturas-sonda) interagiam com o 
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nitreto de carbono. Para tanto, uma grade de pontos foi construída em volta do 

C3N4, usando a superfície de Van der Waals [201,202], assim, cada ponto 

corresponde a uma coordenada espacial próxima à superfície do nitreto de 

carbono (FIGURA 4.4).  

 

 

FIGURA 4.4 - Estrutura já relaxada (usando PM7) da nano-folha de nitreto de carbono com 

os pontos da grade em vermelho. 

 

De modo a se calcular também a entropia de cada ponto, uma grade 

esférica de 42 pontos foi usada para calcular a energia de interação do fragmento 

em diferentes posições de rotação e precessão, possibilitando calcular também a 

contribuição entrópica na estabilização da interação. 

 

4.8.2.1 - Etapa 1: preparo das estruturas-sonda 

Como os diedros do pirrol são livres para assumir diversos ângulos com 

energias térmica muito próximas, uma Dinâmica Molecular (DM) foi realizada 

utilizando o programa Gromacs [203] e os parâmetros descritos no Anexo A, de 

modo a se obter estruturas aleatórias. As trajetórias das moléculas foram 

visualizadas usando o VMD 1.9.2 [204]. Foram extraídas 5 conformações (uma a 

cada 1000 frames), as quais foram relaxadas e posteriormente usadas na 

varredura. Neste mesmo sentido, os fragmentos de poli-(3-hexiltiofeno) 
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apresentaram alguns problemas: i) acoplamento dos meros, ii) ângulos de diedro 

e iii) conformação do grupamento hexil. 

Devido à direcionabilidade (FIGURA 4.5), como dito anteriormente, há 

três acoplamentos diferentes, deste modo, a partir de um fragmento de P3HT de 

4 unidades, obtêm-se 16 estruturas possíveis, contudo, eliminando-se as estruturas 

equivalentes, chegou-se à 8 apenas.  
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FIGURA 4.5 – Posições espaciais que os monômeros podem assumir de acordo com um 

referencial e os acoplamentos originados por eles. 

 

Além disso, diferentemente do PPy, os ângulos diedros podem assumir 

diferentes valores com energias bastante distintas. Deste modo, utilizando o 

MOPAC2016, uma varredura dos ângulos diedros mais estáveis. Após esse estudo 

preliminar observou-se que existem 2 diedros mais estáveis para o acoplamento 

HT (62° e 304°), 2 para o HH (70° e 282°) e 4 para o TT (45°, 129°, 230° e 314°). 

Então, o número de estruturas possíveis passou a ser, excluindo-se os isômeros, 

de 52 estruturas.  

Finalmente, o último problema é relacionado aos grupos hexil, que 

possuem muitos graus de liberdade, fazendo com que exista muitas conformações 
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possíveis, o que aumentaria em mais de 15 vezes as estruturas a serem estudadas. 

Porém, como as energias destas conformações são bastante próximas, optou-se 

por fazer o mesmo procedimento de DM, usando os parâmetros de campo de força 

de potencial otimizado de todos os átomos para simulações líquidas (do inglês, 

all-atom optimized potentials for liquid simulations ou OPLS-AA) descritos no 

Anexo B. Portanto, foram usadas 260 estruturas-sonda, após relaxadas. As 

estruturas base e suas características estão discriminadas no Apêndice A. Na 

TABELA 4.3 estão listados os parâmetros usados para fazer a análise 

combinatória, seguindo a FIGURA 4.5. 

 

TABELA 4.3 – Posições possíveis para os monômeros com os respectivos acoplamentos 

associados e somatório de possibilidades de ângulos de diedro. 

Monômeros  Acoplamento  Possibilidades* 

M1 M2 M3 M4  D1 D2 D3  D1 D2 D3 Soma 

1 1 1 1  HT HT HT  1 2 2 4 

1 1 1 0  HT HT HH  1 2 2 4 

1 1 0 1  HT HH TT  1 2 4 8 

0 0 1 1  HT TT HT  1 4 2 8 

1 0 1 1  HH TT HT  1 4 2 8 

1 0 1 0  HH TT HH  1 4 2 8 

1 0 0 1  HH HT TT  1 2 4 8 

1 1 0 0  HT HH HT  1 2 2 4 

         TOTAL 52 

* excluindo-se isômeros 

 

4.8.2.2 - Etapa 2: escrita dos arquivos de entrada 

A segunda etapa consistiu em preparar os arquivos de entrada. Um 

programa escrito pelo Dr. Felippe Colombari, ex-aluno de doutorado do Prof. Dr. 

André Farias de Moura (DQ/UFSCar) auxiliou nesse processo. Para fins práticos, 

aqui esse programa será chamado de dimerx. Usando as coordenadas da grade de 
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438 pontos construída em volta da folha de C3N4 como posição translacional, cada 

estrutura-sonda foi posicionada de 504 formas possíveis envolvendo os 

movimentos de rotação e precessão. Desta forma, foram produzidos 220.732 

arquivos de entrada para cada estrutura-sonda. 

 

4.8.2.3 - Etapa 3: compilação dos dados 

Os arquivos de entrada obtidos anteriormente foram executados no 

MOPAC, para realizar um simples cálculo de energia (single-point calculation). 

Uma rotina shell-bash do Linux juntamente com o programa GNU Parallel [205] 

foram usados para gerenciar os arquivos de entrada e de saída produzidos pelo 

MOPAC. Após efetuados todos os cálculos, os valores de energia obtidos foram 

compilados em uma tabela contendo, para cada ponto da grade, a energia livre de 

Gibbs (ΔG), a entalpia (ΔH) e a entropia (ΔS). Com essas informações 

compiladas, o programa dimerx foi novamente usado para gerar superfícies de 

resposta para ΔG, ΔH e ΔS. Também foram calculadas a função de partição e a 

função distribuição utilizando as energias de interação obtidas de modo a se obter 

listas com as estruturas de interação estatisticamente mais prováveis.  

De posse destes dados, obtidos após a primeira varredura, o estudo 

envolvendo o Ppy e o P3HT seguiram procedimentos distintos, descritos nas 

próximas seções. 

 

4.8.2.4 - Conformações de interação entre Ppy e C3N4 

Para a continuação do estudo, esta etapa consistiu em recalcular a 

função partição, levando em conta apenas as 10 estruturas mais prováveis de cada 

conformação, obtidas na etapa anterior, ou seja, 50 no total. Com essa nova 

função, selecionou-se as estruturas que correspondiam a pelo menos 99% dos 

dados obtidos, contudo, apenas 2 estruturas de interação já eram suficientes para 

obter este valor. Portanto, foram selecionadas as 6 primeiras com maior 
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probabilidade. Após serem relaxadas, as estruturas agora chamadas de C3N4/Ppy, 

foram usadas como substrato em uma nova varredura. Após as etapas 1, 2 e 3, 

foram obtidas então, 60 novas estruturas (10 para cada conformação da etapa 

anterior). 

Mais uma vez, entre estas 60, as estruturas que ofereciam probabilidade 

acima de 1.0% foram separadas. Essa coleta resultou em 12 estruturas, que em 

seguida foram relaxadas para depois serem usadas na obtenção de uma nova 

função partição. as quais recalculou-se o coeficiente de partição. Esse novo 

coeficiente revelou que apenas 1 estrutura já era responsável por representar mais 

de 99.99% dos dados. Portanto, essa única estrutura foi usada para modelar o 

compósito C3N4/Ppy/C3N4 (um fragmento de Ppy envolto por duas folhas de 

nitreto de carbono). Na FIGURA 4.6, um fluxograma descreve as diversas etapas 

antes de se calcular as propriedades da estrutura final. 

 

 

FIGURA 4.6 - Fluxograma do procedimento adotado para chegar a uma estrutura  

estável de C3N4/Ppy/C3N4. 

 

4.8.2.5 - Conformações de interação entre P3HT e C3N4 

Devido ao grande número de estruturas obtidas, com base nas funções 

partição, foram selecionadas, dentre cada conjunto de possíveis ângulos de diedro, 

o menor número de estruturas necessárias para representar pelo menos 99% dos 

dados. Assim, de 2.600 estruturas obtidas após a varredura, obteve-se por volta 
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de 40 estruturas por acoplamento (~420 ao todo). Então, nova função partição foi 

calculada para cada um dos 8 conjuntos de acoplamento e posteriormente 

selecionando o mínimo de estruturas necessárias para representar pelo menos 99% 

dos dados. Finalmente, reduzidas a apenas 66 estruturas. Depois de calculada a 

função partição deste novo grupo, separou-se as estruturas que somaram 99% de 

probabilidade, chegando a 10 estruturas, que no interim das estruturas iniciais 

correspondem a mais de 97% dos dados. Um fluxograma, representado na 

FIGURA 4.7, descreve melhor as diversas etapas, onde são indicadas o número 

de estruturas eliminadas entre cada uma. 

 

 

FIGURA 4.7 - Fluxograma do procedimento adotado para chegar a um número razoável de 

conformações de P3HT sobre C3N4. 

 

4.8.3 - Cálculo das propriedades 

O cálculo das propriedades foi feito por Density Functional Theory 

(DFT) [206] e TDDFT [185] usando o funcional B3LYP [207] e com diferentes 

bases Pople [208] no programa ORCA [209]. Antes de calcular as propriedades, 

relaxamentos foram feitos na estrutura em níveis crescentes de complexidade de 

base e técnica, isto é, foi feito um relaxamento em nível Hartree-Fock [178] e para 

depois passar para o nível de DFT, usando progressivamente bases Pople  [208] 

mais simples até a base de interesse. 
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Capítulo 5 - CARACTERIZAÇÃO E ESTUDO FUNDAMENTAL 

Embora tenha-se estudado dois polímeros condutores heterocíclicos, 

polipirrol e poli(3-hexiltiofeno), com propriedades distintas, é interessante notar 

que certas similaridades podem ser encontradas, entre eles, tais como, o 

mecanismo de eletropolimerização e a formação de defeitos devido às reações 

redox. Portanto, esse tópico tem por objetivo discutir aspectos fundamentais dos 

materiais estudados. Para tanto, estudou-se a variação da área eletroativa durante 

a eletropolimerização do pirrol em meio ácido e a estrutura eletrônica de um filme 

fino de Ppy sobre Pt. A escolha do polipirrol se deu devido a fácil obtenção e 

caracterização em meio aquoso, além de ser mais barato e menos poluente que o 

P3HT. 

 

5.1 - Estudo sobre o efeito da variação da área eletroativa durante 

o crescimento de um polímero condutor 

Este subtópico descreve como a variação de área durante a 

eletropolimerização do pirrol pode ser obtida utilizando a espectroscopia de 

impedância eletroquímica. Portanto, objetivo deste trabalho foi estudar como a 

área de um polímero condutor se altera durante a síntese eletroquímica, além 

disso, foi realizada síntese em dois potenciais que apresentaram diferentes 

comportamentos e ao mesmo tempo foram complementares em informações. 

Além disso, com esta variação de área, foi possível ainda normalizar o 

perfil de corrente medido durante a polimerização de modo a obter informações 

reais da cinética do processo. Os perfis de corrente obtidos diretamente do 

potenciostato serão chamados de curvas não-normalizadas, enquanto os perfis 

obtidos após normalização pela área eletroativa calculada serão chamados de 

curvas reais. Como o tempo de síntese foi distinto entre uma síntese e outra, a 

cronoamperometria de síntese será mostrada em função da carga. 
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5.1.1 - Área eletroativa durante eletrodeposição de PPy 

A FIGURA 5.1 mostra as curvas não-normalizadas obtidas na síntese 

do PPy (a) 0,8 V e (b) 1,2 V, onde é possível ver uma diferença bastante clara no 

comportamento. Esta diferença pode melhor ser observada nos gráficos de 

corrente por carga (FIGURA 5.1c) e ocorre, principalmente, após a inflexão das 

curvas. Em ambos os casos, a curva mostra uma queda de corrente nos instantes 

iniciais da síntese, que pode ser associada com o recobrimento do substrato por 

oligômeros de baixo peso molecular. Não literatura é proposto que este material 

nesta fase do crescimento é essencialmente isolante [210,211] (comparado à Pt e 

ao polímero em si). Com o subsequente crescimento das cadeias poliméricas, que 

se tornam condutoras [210,211], há um aumento contínuo no valor de corrente, 

porém com duas taxas de aumento, uma mais rápida até 50 mC para síntese à 

0,8 V e 70 mC à 1,2 V; seguida por uma taxa mais lenta após este valor de carga. 

Esta mudança na velocidade é descrita como uma formação de um filme contínuo 

e homogêneo em toda a superfície do eletrodo [190].  

Por outro lado, quando a síntese é realizada em 1,2 V, após a inflexão, 

a corrente começa a cair. Esta diferença reside no fato de que o potencial de 

oxidação de um dímero é menor do que o potencial necessário para oxidar um 

monômero e, portanto, o potencial de oxidação diminui com o aumento da massa 

do oligômero [212]. Como o potencial é mantido constante durante toda a 

deposição, consequentemente, há, como o efeito secundário, a superoxidação das 

cadeias poliméricas já formadas, fazendo com que as propriedades eletroquímicas 

do polímero degradem parcialmente [213,214]. Portanto, a queda resultante está 

associada com a desativação parcial do polímero presente no substrato, enquanto 

a deposição de novas camadas de polímero recém-sintetizado ocorre. É 

importante notar que, como visto nos dados de microbalança de cristal de quartzo 

(FIGURA 5.1d), aumento de massa depositada é constante e linear para ambas as 

condições experimentais, ou seja, o crescimento do polímero também é linear e 

possui eficiência constante. Portanto, mudanças na cinética de polimerização não 
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estão associada com nenhuma mudança de mecanismo de deposição e si, mas sim 

com possíveis mudanças na morfologia do polímero, estas, possivelmente 

causadas pela degradação parcial do polímero. 

 

 

FIGURA 5.1 – Cronoamperogramas de crescimento para os potenciais de a) 0.8 V e b) 1.2 V 

com as cargas selecionadas indicadas, c) comparação das duas curvas não-normalizadas em 

função da carga e d) massa de material depositado em função da carga. 

 

Com o objetivo de aprofundar esta discussão foram realizadas medidas 

de impedância e os dados foram ajustados usando o modelo de linha de 

transmissão. A partir dos parâmetros obtidos, a resistência do polímero e a 

capacitância da dupla camada elétrica foram escolhidos pois estão diretamente 

relacionadas à condutividade do polímero e à área eletroquímica do filme 

depositado, respectivamente. Desta forma, o primeiro está também relacionado ao 

tamanho da cadeia e/ou comprimento de conjugação do polímero. A fim de 

comparar as diferentes partes do cronoamperograma ambos os parâmetros são 
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apresentados em função da carga de crescimento, além de também serem 

graficados juntamente com a curva de crescimento.  

A FIGURA 5.2a mostra a resistência do polímero, Rpol, em função da 

carga depositada para o potencial de 0,8 V. Inicialmente, há um aumento no Rpol 

seguido por um comportamento parabólico com um mínimo em 50 mC. Depois 

disso, a partir de 100 mC, a curva apresenta um aumento linear. Este 

comportamento parabólico é observado na região onde, na literatura, propõe-se a 

ocorrência da coalescência dos núcleos para a formação contínua de filmes [38].  

 

 

FIGURA 5.2 – Gráficos resistência do polímero para a) 0,8 V e b) 1,2 V e capacitância da 

dupla-camada para c) 0,8 V e d) 1,2 V. 

 

Espera-se que os primeiros depósitos de polímero de baixa massa molar 

tenham baixa condutividade [210,211] na superfície do Pt. Assim, quando o 

polímero começa a crescer, a resistência tende a diminuir devido ao aumento no 

comprimento da cadeia, de oligômeros a um polímero, que aqui chamaremos de 
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tamanho crítico do polímero. Após este tamanho crítico ser atingido, o balanço 

entre o tamanho do oligômero e o comprimento da conjugação faz com que a 

resistência aumente rapidamente. Na segunda região, o crescimento linear poderia 

estar associado ao aumento da espessura do filme, uma vez que a resistência é 

calculada proporcional à espessura do filme polimérico. Em 1,2 V (FIGURA 

5.2b) observa-se um aumento contínuo, mas com mudança na inclinação, que 

diminui para cargas superiores a 100 mC. Esse comportamento é diferente 

daqueles observados em 0,8 V, o que poderia estar relacionado com o alto 

potencial utilizado. Logo, os oligômeros formados na vizinhança do eletrodo 

poderiam ser rapidamente depositados devido às altas densidades das espécies. 

Por outras palavras, a dinâmica de formação dos núcleos e o subsequente 

crescimento dos oligômeros ocorre mais rapidamente do que 0,8 V, como 

esperado. Por outro lado, a segunda região apresenta o mesmo crescimento linear, 

já que o mecanismo é o mesmo para os dois potenciais. No entanto, como 

discutido em trabalhos anteriores [215,216], este maior potencial leva à 

superoxidação e, consequentemente, à degradação prematura do polímero, o que 

também poderia explicar a diminuição no aumento da resistência do filme, em 

comparação com o seu valor original, embora em resumo ele seja mais rápido que 

em 0,8 V. 

A FIGURA 5.2c mostra os valores da capacitância da dupla-camada 

(Cdc) para o potencial de 0,8 V. Observa-se uma primeira região (até 100 mC) na 

qual há um crescimento exponencial e, para cargas mais altas (após 100 mC), um 

aumento linear. Como proposto na literatura [217,218], é na primeira região, há a 

formação de um filme condutor contínuo que é bastante fino em espessura. 

Portanto, por esse motivo existe um aumento exponencial da capacitância, que é 

diretamente proporcional à área eletroativa. Por outro lado, em 1,2 V (FIGURA 

5.2d), a curva, como um todo, está mais próxima de um crescimento linear. Mais 

uma vez, esse comportamento pode ser atribuído à deposição e cinética de 

formação de oligômeros, que ocorre mais rapidamente [80]. No entanto, esse 
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crescimento acelerado nas primeiras etapas de deposição está de acordo com as 

suposições feitas sobre os perfis de correntes de crescimento e as resistências 

observadas. A FIGURA 5.3 possibilita comparar melhor os perfis para os dois 

casos. 

 

 

FIGURA 5.3 - Comparação dos efeitos do potencial de crescimento sobre a) resistência do 

polímero e b) capacitância de dupla-camada. 

 

De qualquer forma, está claro que, como esperado, a superoxidação 

ocorre em uma taxa mais alta em 1,2 V, pois a resistência do polímero atinge 

maiores valores. A FIGURA 5.3b mostra as curvas de capacitância de dupla 

camada versus carga de deposição. Para ambos os potenciais, a curva apresenta 

duas regiões. Para ambas as condições de crescimento, é possível observar um 

aumento de valores que segue quase em paralelo nessa região. Portanto, é possível 

afirmar que os primeiros instantes da síntese são os determinantes no crescimento 

do filme polimérico. 

 

5.1.2 - Normalização da corrente pela área real 

Para calcular a área eletroquímica usando o valor de capacitância dos 

dados de impedância, é necessário fazer uma simplificação que é usar a definição 

de capacitância (Equação 5.1) para capacitores de placas paralelas [219]: 
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AC
d

=   (5.1) 

 

onde, C é o valor de capacitância; ε é a permissividade do isolante entre as duas 

placas; A é a área das placas e; d é a distância entre os eletrodos de trabalho e o 

eletrodo de referência, que é, neste caso, 150 mm (valor fixado 

experimentalmente). Aplicando a definição ao valor inicial de capacitância de 

dupla-camada (C0, Equação 5.2) e em cada valor calculado durante a síntese (Cn, 

Equação 5.3), foram obtidas duas equações distintas: 

 

 0
0

A
C

d
=   (5.2) 

 n
n

AC
d

=   (5.3) 

 

Durante a síntese, assume-se que a área eletroativa do eletrodo muda, 

porque o polímero, que é altamente poroso, é depositado. No entanto, o filme 

depositado tem poucos micrômetros de espessura, isto é, do ponto de vista 

macroscópico, não causa alteração na distância entre os eletrodos. O mesmo 

pensamento vale para constante dielétrica. Neste caso, consideramos que a 

camada da solução, de espessura constante, representa apenas uma pequena queda 

de potencial devido à sua contração. Por outro lado, a camada de polímero, 

altamente porosa e com valor variável de porosidade tem também composição 

constante. Desta forma, ambas as camadas devem manter constantes os valores 

de constante dielétrica, ou com mínima variação (FIGURA 5.4). 



 

 
72 

 

 

FIGURA 5.4 – Representação esquemática da configuração da célula eletroquímica  

durante a síntese. 

 

 Assim, do ponto 0 ao ponto n, tanto d como ε são considerados 

constantes, isto é, a variação do valor de C é função apenas da variação de A da 

superfície do polímero. Portanto, para calcular a área relativa instantânea (ARen), 

é necessário fazer uma relação entre as duas equações (5.2 e 5.3), para que as 

constantes se cancelem, deixando a área apenas em função da capacitância 

(Equação 5.4). 

 

 𝐴𝑛
𝑅 =

𝐶𝑛

𝐶0
  ⇒  𝐴𝑛

𝑅 =
𝜀 

𝐴𝑛
𝑑

𝜀 
𝐴0
𝑑

  ⇒   𝐴𝑛
𝑅 =

𝐴𝑛

𝐴0
  (5.4) 

 

Desta forma, a curva de crescimento “real” pode simplesmente ser 

obtida a partir dos valores de corrente correspondente a cada carga pelo valor da 

área relativa instantânea no mesmo ponto seguindo a Equação 5.5. 

 

 𝐽𝑛 =
𝑖𝑛

𝐴𝑛
𝑅  (5.5) 
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onde Jn é a variação de corrente normalizada; in é a corrente obtida a partir do 

potenciostato sem qualquer normalização e; AR
n, a área relativa instantânea. Todos 

os parâmetros foram calculados usando a carga de crescimento n. Desse modo, a 

FIGURA 5.5a e 5.5b mostra o gráfico de AR
n e a corrente de crescimento real, 

respectivamente para 0,8 V e 1,2 V. 

O gráfico de área relativa na FIGURA 5.5a mostra três regiões de 

comportamento de mudança de área. No primeiro, há um aumento muito rápido 

da área, o que poderia estar relacionado coalescimento dos núcleos até a formação 

do filme contínuo. De 50 a 70 mC, ocorre uma mudança na taxa de crescimento 

de área, onde seu valor permanece constante. Finalmente, os valores começam a 

aumentar novamente com uma taxa mais lenta que na primeira região. Propomos 

que esses dois comportamentos possam ser entendidos como a formação de uma 

segunda camada de morfologia diferente da primeira. Assim, após 100 mC há um 

aumento lento da área, o que corresponde ao crescimento em volume do filme, o 

que ocorre, provavelmente, com morfologia constante.  

A curva normalizada assume a forma de uma curva de corrente em 

função da carga semelhante à observada para a deposição de metais [91]. É 

possível ver que existem duas regiões, uma centrada em 40 mC e outra a 70 mC. 

Portanto, usando as ideias para descrever a deposição de metal, é possível propor 

que esses picos correspondam a dois processos de nucleação de fase, atribuídos a 

diferentes etapas da síntese. Acreditava-se que a queda de corrente na curva não-

normalizada correspondia à um processo de nucleação, que ocorre a 30 mC. No 

entanto, após a normalização, o máximo atribuído a este processo pode ser 

observado em 40 mC, isto é, o processo de nucleação desta fase ocorre mais tarde 

do que o proposto na literatura [90,190]. Por outro lado, ocorre um segundo 

processo, o qual foi atribuído ao segundo máximo, sendo observado na curva atual 

não-normalizada como uma variação da taxa de crescimento de corrente. 
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FIGURA 5.5 – Gráfico de área real relativa e curva de crescimento real para   

0,8 V (a) e 1,2 V (b). 

 

A FIGURA 5.65b também mostra o gráfico da área relativa, no entanto, 

apenas duas regiões podem ser observadas, ou, de uma forma mais simples, 

apenas um comportamento de crescimento exponencial. De toda forma, a primeira 

região apresenta o típico rápido aumento de corrente atribuído à coalescência dos 

núcleos. A segunda região também é vista como uma diminuição substancial na 

taxa de aumento da área. É importante notar que a observação de apenas duas 

regiões sugere que não há um segundo processo. No gráfico da curva real, que 

também tem a forma de uma curva de deposição de metal, é observado apenas 
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uma onda a 20 mC, ou seja, apenas um processo. Como a corrente média para o 

potencial de deposição de 1,2 V é cerca de 10 vezes maior que para 0,8 V, ou seja, 

a cinética é muito mais rápida, então, mesmo que ocorra uma etapa de nucleação, 

essa é muito rápida, bem como a formação do filme contínuo. Na curva não-

normalizada, o processo de nucleação também é observado após a queda de 

corrente. Isso significa que a ideia inicial de que esta queda de corrente está 

associada a esse processo está equivocada para ambas as condições de síntese. 

Para melhor compreender as alterações morfológicas sofridas em cada 

fase de deposição, foram obtidas micrografias de MEV antes e depois de cada 

uma das bandas presentes na curva real. A FIGURA 5.6 mostra as micrografias 

em 10, 50 e 100 mC e sua localização na curva normalizada para o polímero 

depositado em 0,8 V.  

 

 

FIGURA 5.6 - Micrografias em diferentes cargas de crescimento, indicadas na curva de 

crescimento real obtida pela normalização em função da área real instantânea para 0,8 V. 
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Em 10 mC é possível observar a cobertura completa do substrato. Desta 

forma, é refutada a ideia de que o pico em 40 mC corresponde ao processo de 

nucleação uma vez que, antes disso já existe um filme contínuo sobre a superfície 

do eletrodo. No entanto, após o pico, a 50 mC a morfologia mudou 

consideravelmente, o filme agora apresenta uma estrutura bem definida (visto na 

ampliação), o filme tornou-se mais rugoso e com estruturas maiores e com mais 

reentrâncias, isto é, começa a crescer em espessura, tornando-se poroso. Após o 

segundo pico, em 100 mC, o filme aumenta sua porosidade com o crescimento 

das estruturas já presentes. Além disso, há o aparecimento de estruturas menores 

uniformemente no filme. Assim, isso poderia ser considerado o resultado do 

segundo processo de mudança morfológica. 

Portanto, diferentemente do que foi proposto antes, pode-se afirmar que 

cada pico corresponde a uma mudança morfológica importante que está 

acompanhada de um aumento na cinética de deposição do polímero. Além disso, 

infere-se que o processo de crescimento 2D possui um equilíbrio dinâmico, uma 

vez que na curva real corresponde a um valor de corrente estacionário diferente 

de zero. Portanto, os poros podem ser formados, aprofundados e destruídos 

(fechados) aleatoriamente, fazendo com que o aumento na área seja virtualmente 

percebido como estacionário após 100 mC. 

Por outro lado, a FIGURA 5.7 mostra que mesmo nos primeiros 

momento de deposição, ou seja, com menor carga de crescimento (10 mC) é 

possível ver um filme contínuo sobre a Pt formado por pequenos glóbulos, além 

disso, algumas estruturas semelhante às fibras é esparsamente distribuído acima 

deste filme. Este fato está de acordo com a inferência de que o maior potencial de 

deposição leva à formação de oligômeros de baixa massa molecular que são 

depositados no eletrodo, acelerando o processo de recobrimento do substrato. 

Contudo, ao mesmo tempo, está em desacordo com os dados do EQCM (FIGURA 

5.1d), uma vez que a taxa de deposição para ambos os potenciais é praticamente 

a mesma.  
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Assim, do ponto de vista estrutural, os núcleos formados antes da 

formação do filme poderiam ser compostos de cadeias poliméricas muito 

compactas, estrutura densa. Enquanto, cadeias de oligômeros mais longas levam 

a uma formação menos densa [220]. Embora a taxa de deposição de massa de 

ambos seja a mesma, a dinâmica de preenchimento da superfície do eletrodo em 

1,2 V é diferente, conforme observado comparando os dois perfis de área relativa 

(FIGURA 5.75).  

 

 

 

FIGURA 5.7 - Micrografias em diferentes cargas de crescimento, indicadas na curva de 

crescimento real obtida pela normalização em função da área real instantânea para 1,2 V. 

 

Além disso, após o pico, a 50 mC, nenhuma mudança morfológica 

importante pode ser aparente, mesmo na ampliação. Por outro lado, como a 

quantidade de massa depositada é sempre crescente, é evidente que há um 

crescimento em espessura, que está ocorrendo por coalescência das estruturas 

globulares menores, formando nano fibras, como observado na inserção da 
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imagem em 100 mC (FIGURA 5.7). Adicionalmente, o alongamento das fibras 

leva a um aumento da área eletroativa. 

Neste caso, o aumento da porosidade é responsável pelo pico em 

20 mC. No entanto, como descrito anteriormente, como o potencial de oxidação 

do polímero é substancialmente menor do que o do monômero, a polarização 

constante do filme em que este potencial provoca um processo de envelhecimento 

[215,221]. Assim, ao mesmo tempo em que há um aumento de área devido as 

fibras, a desativação parcial do polímero leva a um balanço de forma que a curva 

real também se comporte de modo estacionário. 

Inicialmente, foi descrito que, na curva de crescimento não 

normalizada, a queda atual corresponderia ao processo de nucleação; entretanto, 

como visto na curva normalizada, esse fenômeno não coincidiu com o 

aparecimento de um pico, que na deposição de metal corresponde à nucleação. 

No entanto, foi observado nas imagens de MEV, para ambas as amostras, que esse 

processo ocorre antes do surgimento do pico. Assim, este pico corresponde então 

ao crescimento em espessura do filme, o que leva a um crescimento exponencial 

da área. No potencial de 0,8 V há um segundo pico, que foi atribuído à formação 

de estruturas globulares semelhantes a núcleos. Portanto, esse pico de corrente 

normalizada está realmente relacionado ao rápido crescimento da porosidade e 

não ao processo de nucleação. Embora o perfil atual seja bastante semelhante à 

curva de deposição em sistemas metálicos, os processos que ocorrem são bem 

diferentes. Assim, com a normalização da curva pela área real, foi possível 

observar o momento em que ocorre um aumento repentino da porosidade em 

função do potencial aplicado. 

 

5.1.3 - Conclusões parciais 

Sabe-se que durante o crescimento eletroquímico de um filme 

polimérico condutor sobre um substrato a área eletroativa aumenta centenas de 
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vezes. Assim, utilizando dados de EIS obtidos em vários pontos da corrente de 

eletropolimerização do polipirrol complementados com dados de EQCM, foi 

possível obter a variação da área ao longo da síntese. Portando a informação de 

mudança de área, além de outros dados, foi possível compreender os alguns 

processos que ocorrem durante a síntese e relacioná-los com a curva de corrente 

real, o que antes não era possível, uma vez que a normalização pela área 

geométrica não possibilitava obter informação cinética real. 

Foi observado também que, dependendo do potencial aplicado durante 

a síntese, o mecanismo de deposição muda, consequentemente alterando a 

morfologia do polímero e suas propriedades. Em um potencial menor, existem 

duas mudanças morfológicas importantes além da formação do filme contínuo, 

formação de um filme mais denso e a formação de uma estrutura mais porosa 

(menos densa). Por outro lado, num potencial maior, ocorre somente a formação 

desse filme denso, seguido do aparecimento de fibras. Entretanto, devido a este 

maior potencial, o filme já depositado é parcialmente desativado levando a um 

produto com propriedades eletroquímicas inferiores. 
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5.2 - Caracterizando a estrutura eletrônica do PPy 

Esse tópico aborda parte da pesquisa desenvolvida no período de 

Doutorado Sanduíche realizado na Aberdeen University em Aberdeen, Escócia, 

sob a supervisão do Prof. Dr. Angel Cuesta Císcar. Como discutido na revisão 

bibliográfica, o STM é uma ferramenta muito poderosa na caracterização de 

superfícies com resolução atômica, ademais é possível utilizar as peculiaridades 

de sua forma de operação para obter a posição da BV e BC de um semicondutor 

de interesse, possibilitando montar um diagrama de bandas completo em função 

do potencial.  

 

5.2.1 - Caracterização eletroquímica 

As voltametrias de síntese do filme (FIGURA 5.8a) mostram um 

aumento linear da corrente (FIGURA 5.8a, inserção) como esperado para este tipo 

de procedimento de síntese [83].  

 

 

FIGURA 5.8 – (a) Voltametria de crescimento do polipirrol a partir de uma solução contendo 

0,1 mol L-1 de monômero e (b) voltametria cíclica do Ppy em HClO4 1,0 mol L-1. Velocidade 

de varredura = 50 mV s-1. 

 

Após a síntese, em uma solução em branco, o perfil voltamétrico está 

de acordo com os descritos para Ppy em meios ácidos [95]. É observado um pico 
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intenso, centrado em 490 mV, além disso, é sugerido na literatura [77,222,223] 

que o próprio processo de oxidação começa em potenciais muito mais baixos. 

Além disso, usando dados de impedância, obtidos em diferentes 

potenciais, foi possível também obter informações sobre as propriedades 

eletrônicas do filme de Ppy. Os resultados da impedância foram ajustado usando 

um modelo de linha de transmissão [156,215,220,222,224,225], como descrito 

anteriormente. Coletando as informações de capacitância a partir dos dados de 

impedância e usando a equação de Mott-Schottky (Equação 5.6) foi possível 

calcular a densidade de portadores de carga e o potencial de banda plana.  
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onde, εr é a constante dielétrica material; ε0, a permissividade do vácuo  

(8,85×10-12 F cm-1); e, carga elementar do elétron (1,6×10-19 C); Nh, é a densidade 

de transportadores de carga majoritários, no caso, os buracos; Ebp é o potencial de 

banda plana; kB, constante de Boltzmann (1,38×10-23 J K-1); T, temperatura em 

Kelvin, e finalmente E é o potencial aplicado. 

A FIGURA 5.9a mostra a curva Mott-Schottky construída a partir dos 

dados de capacitância em função do potencial. Os valores calculados são 

104 ± 5 mV para o potencial de banda plana e uma densidade de buracos de 

3,31×1019 buracos cm-3. Além disso, usando os dados obtidos por impedância em 

cada potencial, foi possível calcular também o espectro de densidade de estados 

(DOS) aplicando a Equação 5.7, proposta por Gmucová et al.[226] e Nádaždy et 

al. [227]. O DOS descreve o número de estados eletrônicos por intervalo de 

energia. Então, o valor elevado do espectro em uma dada energia significa que há 

muitos estados ocupados ou disponíveis para ocupação. 
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onde, ktc, é a constante de transferência de carga; [E] é a concentração do eletrólito 

de suporte; A, a área geométrica do eletrodo e; Rtc é a resistência de transferência 

de carga. O espectro obtido, presente na FIGURA 5.9b, dá uma ideia de onde as 

bordas da banda estão e, portanto, usando essa informação, foi possível estimar a 

região de trabalho do EC-STM.  

 

 

FIGURA 5.9 – (a) Gráfico de Mott-Schottky espectro de densidade de estados (DOS) para um 

filme fino de polipirrol sobre platina em meio de HClO4 0,1 mol L-1. 

 

5.2.2 - Microscopia de tunelamento de elétrons in situ 

É descrito que os polímeros condutores sofrem importantes alterações 

morfológicas durante seu processo de oxidação/redução, o que os torna úteis para 

a fabricação de diferentes tipos de dispositivos. Portanto, inicialmente foi 

escolhido um valor potencial de polarização onde nenhuma mudança morfológica 

tenderia a ocorrer durante toda a aquisição de dados STM, ou seja, o potencial do 

circuito aberto (OCP). Além disso, após cada mudança de potencial, esperou-se 

um período de estabilização de 3 minutos.  
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Conforme foi descrito no capítulo experimental, durante uma medida 

de STM eletroquímica é possível controlar dois potenciais aplicados ao eletrodo: 

o potencial da ponta (tip, em inglês) e o da amostra, Eponta e Eamostra, 

respectivamente. Aqui, os potenciais serão descritos em relação ao eletrodo 

reversível de hidrogênio como referência. Então, inicialmente, o filme foi 

polarizado em Eamostra = 250 mV e Eponta = 550 mV. Esses valores permitem a 

obtenção de uma imagem da amostra. Depois de obter algumas imagens 

reprodutíveis, o Eponta foi aumentado a fim de encontrar a borda da banda de 

valência onde, não mais será possível obter a imagem, como será explicado nas 

páginas seguintes. Os potenciais sempre foram alterados de 10 em 10 mV como 

está apresentado no fluxograma da FIGURA 5.10c.  

 

 

FIGURA 5.10 – (a) Representação esquemática do digrama de bandas quando Eponta = 550 

mV, (b) Imagem de STM (50 µm x 50 µm) obtida em uma única varredura, Eamostra = 250 mV, 

(c) representação da variação do potencial da ponta e comportamento da imagem e (d) 

representação esquemática quando Eponta < 460 mV. 

 

A FIGURA 5.10c descreve a variação do potencial da ponta durante o 

experimento e o correspondente comportamento da obtenção (ou não) da imagem. 

Neste experimento, o potencial da amostra é mantido em um valor constante 

(Eamostra = 250 mV) o que também, aproximada, significa que o nível de Fermi do 

polímero é mantido nesse valor. Já o potencial da ponta foi alterado desde 

Eponta = 550 mV até Eponta = 460 mV e, depois, rapidamente mudado de volta para 
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o seu valor inicial. A finalidade desta mudança de potencial é confirmar que a 

perda da imagem corresponde de fato a impossibilidade de haver corrente de 

tunelamento ou se é algum artefato da medida experimental. Além disso, é 

importante salientar ainda que a transferência de e- ocorre a partir da BV no 

polímero para a ponta conforme descrito na Figura 5.10a. 

Na FIGURA 5.10b, apresenta-se a imagem obtida durante a varredura 

de potenciais. Como pode ser observado, para 550 mV > Eponta > 460 mV é 

possível obter uma imagem devido à passagem dos elétrons de tunelamento entre 

a ponta e a amostra. Para Eponta < 470 mV, neste caso, já em 460 mV não há 

corrente de tunelamento (it), uma vez que o potencial da ponta está mais negativo 

do que o potencial da borda da BV do polímero. Desta forma, a imagem não se 

forma. Isso significa que a borda da BV está entre 470 e 460 mV. Por fim, ao 

retornar a ponta para EPonta = 550 MV a imagem é novamente obtida. 

A FIGURA 5.10a representa o diagrama de banda do Ppy.  Quando há 

a passagem de corrente de tunelamento, a seta azul indica a direção do fluxo de 

elétrons. Nesta representação esquemática do diagrama de bandas, assim como 

nas demais, é ilustrado a direção e o comportamento da corrente de tunelamento 

(it), bem como os estados das bandas e as posições relativas dos níveis de Fermi 

de cada material. Inicialmente, há um fluxo de elétrons da BV do polímero para a 

ponta, uma vez que o nível de Fermi deste último é de energia mais baixo do nível 

de Fermi do polímero. Por outro lado, A FIGURA 5.10d representa o 

comportamento das bandas quando o potencial da ponta é ajustado para 

Eponta = 460 mV, potencial este em que o NF da ponta está acima do NF do 

polímero, impossibilitando os elétrons fluírem do polímero para a ponta. O fluxo 

de elétrons oposto também não é possível porque a BV do polímero está 

completamente preenchida, ou seja, não pode receber elétrons da ponta.  

Uma vez que o modo de operação utilizado é o de corrente de 

tunelamento constante, quando a ponta não consegue trocar elétrons com a 

amostra, o piezoelétrico que compõe a sonda faz com que a ponta se mova em 
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direção à amostra até detectar que a corrente, isto é, quando a ponta toca 

fisicamente o polímero. Esse contato físico satura a corrente máxima que o 

equipamento pode medir (centenas de picoamperes) e, como consequência, com 

o valor de corrente saturado, o piezoelétrico faz a sonda retrair, levando ao estado 

em que nenhuma corrente é detectada. O processo de aproximação da ponta ocorre 

novamente, e, assim, o ciclo se repete enquanto o feedback do sistema detecta 

apenas uma saturação de corrente, produzindo um resultado sem nenhuma 

informação topográfica. 

Neste ponto, é importante explicar que, uma vez que a amostra está em 

modo de depleção, isto é, ambas as bandas, BV e BC, devido à natureza tipo p do 

polímero, estão curvadas para cima, o valor detectado não é o verdadeiro valor da 

borda da BV. Em vez disso, é o valor da posição de curvatura da mesma, isto é, o 

valor de energia na superfície do polímero. Tendo isso em mente, a fim encontrar 

a posição real da borda da banda, quando esta não apresenta um acúmulo de 

buracos, foi feita uma investigação em que ambos os potenciais, da amostra e da 

ponta, foram modificados ao longo da imagem. 

Portanto, usando as informações do potencial de banda plana estimado 

pelo gráfico de Mott-Schottky (FIGURA 5.9a), um novo experimento  

foi realizado no qual tanto o Eamostra quanto o Eponta foram alterados 

simultaneamente, partindo dos seguintes valores iniciais (FIGURA 5.11a): 

550 mV e 250 mV, respectivamente. Após a obtenção de uma imagem 

reprodutível o potencial da amostra foi alterado para o valor de banda plana 

(Eamostra = 100 mV, FIGURA 5.11e).  
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FIGURA 5.11 - (a) Representação esquemática do digrama de bandas quando 

Eamostra = 250 mV e (b) quando Eamostra = 100 mV, (c) Imagem de STM (50 µm x 50 µm) 

obtida em uma única varredura. Representações do comportamento da imagem em relação à 

(d) variação do Eponta e (e) Eamostra e (f) Representação esquemática quando Eamostra = 100 mV 

e Eponta = 950 mV. 

 

Neste caso, a imagem desapareceu porque não há mais nenhum 

excesso/falta de carga na interface do polímero que leve à uma curvatura de 

banda. Então, o nível de Fermi da ponta encontra-se acima da BV e abaixo do 

nível de Fermi do polímero e a BV não pode receber elétrons da  

ponta. Então, a fim de encontrar a borda da banda, o potencial da ponta foi 

aumentado sistematicamente (FIGURA 5.11d) até que o reaparecimento da 

imagem, o que ocorreu quando Eponta > 950 mV, uma vez que o potencial de ponta 

foi ajustado para 940 mV, a imagem desaparece, sendo recuperada ao mudar de 

volta para 950 mV. Neste ponto, o nível de Fermi da ponta está abaixo da borda 

da faixa, permitindo que a ponta receba elétrons da BV  

(FIGURA 5.11f). 

Como abordado na seção 2.1.1.1 - Quase-partículas em polímeros 

condutores, sabe-se que estados eletrônicos presentes entre a banda de valência e 

a banda de condução estão envolvidos no mecanismo de condução dos polímeros 

e, além disso, estes estados, pólarons e bipólarons, podem apresentar-se com 

excesso ou deficiência de elétrons [31]. Supondo que estes estados eletrônicos 
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intragap são resultantes do nível de dopagem ou, em termos eletroquímicos, do 

potencial aplicado, é possível obter estes a densidade destes defeitos como função 

do potencial aplicado [174]. Na literatura, alguns autores determinaram o nível de 

dopagem exigido para a formação de pólarons/bipólarons, além de sua posição 

relativa à BV usando espectroscopia UV-Vis [175].  

Neste sentido, em um outro experimento foi estudado os valores de 

potencial (nível dopagem) em que o há a formação de pólarons e sua posição em 

uma escala de energia. Para tanto, o potencial da ponta foi deixado fixo enquanto 

o potencial da amostra foi alterado sistematicamente. Com Eponta = 100 mV, as 

imagens só poderiam ser obtidas se o polímero fosse capaz de aceitar elétrons da 

ponta. Então, o potencial da amostra foi mudado pausadamente de 10 em 10 mV 

de 250 mV até 190 mV. A imagem resultante deste experimento é apresentada em 

FIGURA 5.12a, e a representação da varredura de potencial é apresentada em 

FIGURA 5.12b. Enquanto o nível de Fermi do polímero está mais positivo do que 

a suposta posição do pólaron, isto é, NFpolimero = Eamostra > Epolaron, a imagem é 

obtida (situação FIGURA 5.12c). No entanto, quando Eamostra < 190mV (FIGURA 

5.12d), a imagem não pode mais ser obtida. Isto significa que, provavelmente, o 

NFpolimero torna-se mais negativo do que o nível do pólaron 

(NFpolímero = Eamostra < Epolaron), e uma corrente de tunelamento não pode mais ser 

mantida. Duas hipóteses podem ser propostas para explicar esses resultados: i) a 

imagem desaparece porque o estado polarônico deixa de existir nesse potencial 

ou, ii) em ambos os casos ainda há um estado polarônico, entretanto, ao mudar o 

nível de dopagem do polímero, ocorre a transformação do pólaron-buraco 

(FIGURA 5.12e) em outro pólaron-elétron (FIGURA 5.12d), ou seja, de um 

estado aceitador de elétrons para um estado doador de elétrons.  
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FIGURA 5.12 - (a) Imagem de STM (50 µm x 50 µm) obtida em uma única varredura com 

Eponta = 200 mV, (b) variação do potencial da amostra e comportamento da imagem. 

Representação esquemática do digrama de bandas quando (c) o NFpolimero < Epólaron e (d) 

NFpolimero > Epólaron. Representação de um (e) pólaron-elétron e um (e) pólaron-buraco. 

 

Em ambas as hipóteses, o fato é que, o polímero tornar-se incapaz de 

receber e- com esta dopagem. A segunda hipótese se mostra ser mais plausível 

considerando que, somente na situação de Eamostra = OCP, é que não há nenhum 

estado polarônico no polímero. Como parte desta ideia, também é possível pensar 

que, no caso do potencial de banda plana, o excesso de carga está no estado 

polarônico e não na banda de valência. 

A fim de confirmar qual das  hipóteses é a mais provável, dois 

experimentos foram propostos: i) Eamostra = 250 mV (FIGURA 5.13) e ii) 

Eamostra = 200 mV (FIGURA 5.14). Em ambos os casos, os potenciais de ponta 

foram varridos de 490 mV para 190 mV (como descrito em FIGURA 5.13b e 

FIGURA 5.14b). Portanto, a FIGURA 5.13c mostra o comportamento da imagem 

quando o potencial da ponta é lentamente varrido. Enquanto o NF da ponta é mais 

baixo que o NF do polímero (NFponta < Npolímero) é possível observar a formação 

de uma imagem pois há uma corrente de tunelamento (os e- fluem da amostra para 

a ponta, FIGURA 5.13a). Nesta situação a imagem é mantida pois a ponta pode 

receber elétrons continuamente tanto da BV quanto, posteriormente, do pólaron. 
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Assim, é possível concluir que esse pólaron deve possui excesso de elétrons, caso 

contrário, ocorreria o mesmo que foi visto na FIGURA 5.10, com Eponta < 460 

mV, haveria o desaparecimento da imagem. Entretanto, o que ocorre somente 

quando Eponta < 220 mV, quando a ponta não consegue transferir e- pois o estado 

já está com excesso dos mesmos (FIGURA 5.13d). 

 

 

FIGURA 5.13 - (a) Representação esquemática do digrama de bandas quando Eponta > Eamostra; 

(b) variação do potencial da ponta e comportamento da imagem; (c) imagem de STM 

(50 µm x 50 µm) com Eamostra = 200 mV; (d) representação esquemática do digrama  

de bandas quando Eponta < Eamostra. 

Com a amostra polarizada em 200 mV (FIGURA 5.14d), potencial 

menor que a posição do pólaron, há três situações: i) a imagem é formada pois a 

BV transfere elétrons para a ponta (FIGURA 5.14a), ii) a imagem não é formada 

quando o potencial da ponta é menor que o da BV e maior que o NF do polímero 

(FIGURA 5.14e) e iii) a imagem volta se formar quando o NF da ponta está mais 

acima que o NF do polímero (FIGURA 5.14c). Reforçando que, diferente do 

experimento anterior, o NFpolimero está abaixo do suposto nível de energia do 

pólaron, isto é, nesse caso, ou o nível polarônico não existe ou ele não possui 

elétrons em excesso para transferir para a ponta, por isso a imagem desaparece 

logo em 460 mV, como mostrado na FIGURA 5.10d. Porém, quando a ponta está 

mais negativa (em potencial) do que o NFpolimero, a imagem volta a se formar pois 

a ponta consegue transferir elétrons para o estado polarônico. Portanto, além da 
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existência desse estado, é possível concluir que ele possui carga positiva, ou seja, 

é um pólaron-buraco. 

 

 

FIGURA 5.14 -  (a) Representação do diagrama de bandas quando Eponta > BV, (b) diagrama de 

variação potencial e comportamento de imagem; (c)  representação do diagrama de bandas 

quando Eponta < NFpolímero; (d) imagem de STM (50 µm x 50 µm) com Eamostra = 250 mV; (e) )  

representação do diagrama de bandas quando BV < Eponta < NFpolímero. 

 

Assim, a partir destes dois experimentos é possível concluir que nos 

dois casos, há um estado polarônico. Contudo, o que difere entre eles é a carga 

associada a esses defeitos estruturais. Em resumo, com Eamostra < 200 mV há 

pólarons-elétron ou pelo menos estados aceitadores de elétrons, enquanto em 

Eamostra > 250 mV, há ou pólarons-buraco ou estados aceitadores de elétrons. 

Com a série de experimentos percebeu-se, entre outras coisas, que é 

possível haver corrente de tunelamento entre pólarons/bipólarons e a ponta do 

escâner, obtendo assim, uma imagem de STM. Para tanto, é necessário que estes 

estados dentro do bandgap possuam propriedades de bandas, isto é, consigam 

receber/doar um fluxo de elétrons sem se ‘destruírem’. Portanto, infere-se que   

estes estados estejam num equilíbrio estacionário. Podendo, deste modo 

responder rapidamente, restabelecendo-se logo após a ação de uma interferência 
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externa, caso contrário, não poderia haver esse contínuo de tunelamento de 

elétrons.  

Usando a densidade dos portadores da carga majoritários (Nh) obtido a 

partir da Equação 5.6, relação de Mott-Schottky e aplicando os valores de 

potenciais encontrados pelas imagens de STM, foi possível estimar alguns 

parâmetros úteis relacionados à estrutura eletrônica do polímero, como a 

população de buracos na banda de valência (nh) em função do potencial aplicado, 

dada pela relação abaixo (Equação 5.8): 
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onde Nh é a densidade de buracos; E é o potencial de polarização do eletrodo; EBV 

é o potencial da borda da Banda de Valência; kB é constante de Boltzmann em 

unidade de eV (8.617×10-5 eV K-1), e T, temperatura em Kelvin.  

Assim, com um Nh estimado de 3,31×1019 buracos cm-3 e usando o 

potencial de banda plana, ou seja, Ebp–EBV = 0,75 V, foi calculado uma população 

de 1,66×105 cm-3, o qual é um valor bastante pequeno. Isso pode ser explicado 

uma vez que os defeitos eletrônicos são compartilhados entre diferentes níveis, 

pólarons e bipólarons. Além disso, é simples verificar que quanto mais negativo 

o potencial aplicado, menor é a população de buracos na BV. Isto é razoável, uma 

vez que parte desta população são pólarons-buraco dentro do bandgap. Usando 

uma outra relação, também é possível estimar o nível de dopagem do polímero 

em qualquer situação. No caso do OCP: µC = EOCP – EBV (0,70 V), uma vez que 

µC >> kT (0.026 V), significa que o PPy está fracamente dopado nestas condições. 

Contudo, é importante salientar que a proposição só é válida para aquele caso em 

que o polímero está longe da oxidação completa. 

Outro parâmetro importante que pode ser estimado é a massa efetiva da 

partícula (elétrons ou buracos), que é a massa que esta partícula aparenta ter 
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quando está na presença de outras partículas semelhantes termicamente 

distribuídas, isto é, quando há algum tipo de perturbação que faça com que a 

partícula tenha sua posição na banda. Este é um valor interessante pois é 

frequentemente usado como uma analogia para simplificar a estrutura da banda, 

explicando o comportamento de uma partícula livre com massa igual a massa 

efetiva calculada. Além disso, do ponto de vista da física do estado sólido, é 

igualmente usado como uma constante simples do material que pode influenciar 

nas mais diferentes propriedades do material. Essa constante pode ser usada para 

descrever desde a eficiência de uma célula solar até a velocidade de um circuito 

integrado [228]. Assim, reorganizando a equação de densidade de estados que 

relaciona massa efetiva para semicondutores levemente dopados (Equação 5.9), 

temos: 

 

 

3 2
2* 32
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2
2
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h h

h h
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k Th
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

   
   
       

=  =   (5.9) 

 

onde h é a constante de Planck (6,63x10-34 J s); Nh é a densidade de buracos 

(3,31×1019 buracos cm-3); kB é a constante de Boltzmann no S.I., isto é,  

1.38 X10-23 J K-1 e T, a temperatura em Kelvin.  

O resultado, geralmente, é expresso como uma relação da massa efetiva 

pela massa da partícula livre (m0). No caso foi adotado que o buraco possui a 

mesma massa que um e-, podemos verificar a relação de *
0/

h
m m = 0,021, este 

valor significa que a massa efetiva do buraco neste filme de polipirrol é de apenas 

2,1% da massa do próton no vácuo, um valo razoável considerando as região 

conjugadas como poços de potenciais. 

Nota5-se que o bandgap encontrado para o Ppy está de acordo com os 

valores encontrados na literatura [229–231]. Finalmente, aplicando os resultados 

encontrados e convertendo para a escala de referência, aplicando a relação: 
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EVácuo = -4,44 – ERHE, foi possível construir o diagrama de energia PPy 

quantitativa, com os parâmetros estimados e seus respectivos erros associados 

(FIGURA 5.15). 

 

 

FIGURA 5.15 - Diagramas de bandas detalhado em potencial e energia no vácuo para um 

filme fino polipirrol em HClO40.1 mol L-1, polarizado em 250 mV. 

 

O diagrama é consistente com o que foi proposto na literatura sobre a 

localização de pólarons, obtidos por medidas de espectroscopia de filmes 

polipirrol [93,174,232]. Nestes estudos, verificou-se que o bandgap do polipirrol 

poderia variar entre 3,1 e 3,2 eV, dependendo do tipo de preparação e dopagem 

do mesmo. Por outro lado, nas medições de espectros na região do UV-Visível-

Infravermelho próximo utilizando a reflexão difusa foi obtido o valor de 3,2 eV. 

Foi assumido que essa variação está na margem de erro destes experimentos. 

Além disso, este polímero tem, além de uma absorção nesta gama de energia, 

outras três, em 0,7, 2,6 e 1,8 eV, respectivamente, referindo-se as transferências 

eletrônicas BV→PBE (pólaron de baixa energia), BV→PAE (pólaron de alta 

energia) e PBE→PAE. Contudo, ressalta-se que estas outras transições são 
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fortemente dependentes do nível de dopagem, pois dependem da carga adotada 

pelos pólarons e bipólarons. 

 

5.2.3 - Conclusões parciais 

Usando dados de impedância e imagens STM foi possível obter uma 

caracterização eletrônica muito completa de um filme semicondutor. A obtenção 

de um modelo quantitativo do diagrama de banda é muito importante de um ponto 

de vista de aplicação pois, com um conhecimento mais aprofundado do 

comportamento eletrônico e das posições de bandas é possível melhor planejar a 

forma de dopagem e uso de um material. É interesse mencionar que a modificação 

da síntese em polímeros é um fator crucial que é conhecido por mudar a estrutura 

das bandas e, portanto, suas propriedades finais. Desta forma, isso se torna um 

futuro objeto de estudo, a relação entre a síntese e as mudanças quantitativas da 

estrutura de bandas. Este estudo também permitiu uma melhor compreensão das 

quase-partículas que são criadas no polímero devido aos processos redox do 

mesmo, tendo uma visão mais profunda de como essas partículas se comportam 

com respeito à propriedade de condução.  
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Capítulo 6 - MATERIAIS PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 

É conhecido que os polímeros condutores não possuem grande 

durabilidade quando o dispositivo depende do seu mecanismo de condução, 

devido a problemas já descritos. Desta forma, o presente tópico visa caracterizar 

um polímero condutor 2D que está começando a ser explorado, o nitreto de 

carbono e avaliar suas propriedades como material para supercapacitor. 

Posteriormente, esperando que este material seja um bom substituto para o 

grafeno, obteve-se um compósito entre ele e o polipirrol, já bastante usado como 

material ativo para supercapacitores. 

 

6.1 - Nitreto de carbono não-modificado 

Embora haja relatos do uso do C3N4 em compósitos para superpacitores, 

não há uma caracterização dele puro. Portanto, o presente subtópico mostrará a 

caracterização do nitreto de carbono obtido pela pirólise da ureia, um método 

simples e limpo e o comparará com resultados encontrados na literatura. Artigo 

publicado na RSC Advances [233]. 

 

6.1.1 - Caracterização física 

Conforme descrito na parte experimental, o difratograma de raios-X e 

o espectro de infravermelho foram obtidos para a ureia usada como material de 

partida para produzir o C3N4. Então, a FIGURA 6.1a apresenta os picos de 

difração para a ureia, os quais estão de acordo com a literatura para um padrão de 

ureia policristalina [234]. Além disso, a FIGURA 6.1b mostra o espectro 

vibracional também condizente com a literatura[235,236]. Após a obtenção do g-

C3N4 e sua subsequente esfoliação, as mesmas caracterizações foram feitas para 

verificar se material preparado estava isento de impurezas de ureia. Desta forma, 

na FIGURA 6.1c e FIGURA 6.1d é mostrado os padrões de difração de raios-X e 
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os espectros de infravermelho para o C3N4 bulk e esfoliado. Assim também é 

possível verificar que as propriedades estruturais básicas do material não foram 

alteradas pelo processo de esfoliação, portanto, ambos, difratogramas e espectros, 

são consistentes com os relatados na literatura[106,237–239].  

   

 

FIGURA 6.1 - (a) Difratograma de raios-X e (b) espectro de infravermelho da ureia e  

(c) Difratograma de raios-X, (d) espectro de infravermelho, (e) espectro Raman e (f) gráfico 

de Kubelka-Munk para o C3N4 bulk e esfoliado. 
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No difratograma (FIGURA 6.1c), como esperado, há dois picos de 

difração localizados em 13,1° e 27,5° que confirmam a estrutura cristalina de 

nitreto de carbono, a qual não foi afetada pela esfoliação [237,238]. Da mesma 

forma, os espectros de infravermelho (FIGURA 6.1d) não exibiram nenhuma 

mudança entre o material esfoliado e o bulk, isto é, em termos de aparecimento 

ou não de grupos funcionais ou quebra de ligações. É possível verificar as bandas 

atribuídas ao alongamento da ligação N–H em 3190 cm-1. Enquanto ass bandas 

de 1570 a 1620 cm-1 e 1250 a 1430 cm-1 tem sido atribuída ao alongamento das 

ligações C–N e C=N, respectivamente. Uma banda intensa e estreita a 810 cm-1 é 

devida deformação angular C–N em heterocíclicos [239]. A diferença na 

intensidade e a separação na banda larga existente entre 1110 e 1780 cm-1 pode 

ser relacionado ao alto grau de conjugação do C3N4. Além disso, não é possível 

observar a presença de picos relacionados com a ureia em ambos os difratogramas 

e espectros. 

A análise térmica da ureia e do nitreto de carbono foi realizada para 

verificar o comportamento desses dois materiais e verificar se é possível existir 

ureia não decomposto na amostra de nitreto de carbono. A FIGURA 6.2 mostra a 

curva de perda de massa plotada juntamente com a primeira derivada (DTG) da 

curva termogravimétrica (TGA), o que torna possível ver quantas e em que 

temperaturas cada transformação ocorre. Assim, a curva da ureia mostra dois 

eventos distintos, o primeiro ocorre entre 150 C e 275 C e o segundo na faixa 

de 275 C até 475 C. Além disso, as curvas DTG mostram dois picos 

endotérmicos centrados em 234 C e em 364 C, sendo o primeiro evento 

atribuído à formação do composto biureto e o segundo atribuído à formação de 

melamina [240,241]. Por outro lado, a curva de perda de massa do nitreto de 

carbono mostra dois eventos distintos, em que o primeiro ocorre na faixa de 50 C 

a 150 C ser atribuído à dessorção de moléculas de água. O segundo evento de 

perda de massa ocorre no intervalo de 525 C a 775 C (centrado em 688 C) é 

atribuída à degradação da estrutura de nitreto de carbono, como já relatado no 
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literatura [106,242]. Portanto, a análise térmica sugere uma conversão completa 

do precursor da ureia em material de nitreto de carbono. 
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FIGURA 6.2 – Curva de perda de massa e primeira derivada da mesma para a ureia e C3N4. 

 

As medidas de adsorção/dessorção de nitrogênio (FIGURA 6.3) foram 

executadas a fim de obter percepções sobre as propriedades texturais do C3N4 bulk 

e esfoliado. Ambos os materiais apresentam isotermas do tipo IV, típica de sólidos 

mesoporoso em que a adsorção de nitrogênio procede através de adsorção de 

múltiplas camadas  [243]. Além disso, a histerese vista em ambos é classificada 

como tipo H3, característica de materiais em camadas com poros em forma de 

fenda, uma possível consequência da agregação das nano folhas [243,244]. 

Curiosamente, a área de superfície específica de ambas as amostras é semelhante, 

como evidenciado na TABELA 5.1.  

Este comportamento pode ser devido à reversibilidade do método de 

esfoliação que emprega isopropanol. Neste caso, a morfologia esfoliada é mantida 

em solução e o processo de secagem leva ao reempilhamento do C3N4 em camadas 

de forma desordenada como consequência da evaporação solvente [111]. Além 
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disso, este reempilhamento é seguido por um ligeiro aumento no volume e 

diâmetro dos poros em forma de fenda, dados esses compatível com os resultados 

encontrados na literatura [106]. 

 

 

FIGURA 6.3 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para o C3N4 bulk e esfoliado (gráfico 

gerado pelo equipamento). 

 

TABELA 6.1 - Propriedades de textura do g-C3N4 e o esfoliado C3N4. 

Amostra SB.E.T. (m2g-1) DB.J.H. (nm) VP (cm3g-1) 

bulk 36.7 6.7 0.04 

esfoliado 38.5 8.0 0.06 

 

 

A FIGURA 6.4 mostra a morfologia das nano folhas de nitreto de 

carbono depositados em FTO, em que as folhas esfoliadas são muito finas e 

transparentes, apresentando uma superfície rugosa com o aspecto de uma folha de 

papel amassado, sugerindo uma alta porosidade neste material.  
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FIGURA 6.4 – Micrografia do C3N4 esfoliado depositado sobe FTO, magnificação de 3 kx e 

imagem inserida de 10 kx. 

 

Finalmente, para reafirmar a pureza do nitreto de carbono obtido, isto 

é, a conversão completa da ureia, foi realizada também uma caracterização 

elementar usando dispersão de energia de raios X (Energy Dispersive X-ray, 

EDX). Esta técnica permite calcular a composição atômica das amostras, então a 

FIGURA 2.1 onde encontram-se espectros de energia, onde é possível observar 

que não foi encontrado qualquer pico de oxigênio na amostra de nitreto de  

carbono. 

Na TABELA 5.2 é possível encontrar a proporção de elementos nas 

amostras com o desvio-padrão calculado considerando diferentes regiões de uma 

mesma amostra. A fórmula empírica da ureia é CH4N2O, significando que a 

proporção C:N:O é de 1:2:1; enquanto o nitreto de carbono apresenta a fórmula 

empírica C3N4, ou seja, proporção C:N:O de 3:4:0. Assim, conforme calculado 

pelos dados da EDS foram encontradas as proporções para ureia e nitreto de 

carbono de 0,96 : 1,87 : 1,17 e 2,84 : 4,16 : 0,0, respectivamente. Estes 

resultados estão perfeitamente de acordo com o esperado para um nitreto de 

carbono isento de ureia. 
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FIGURA 6.5 - Espectro de energia dispersiva de raios X para a ureia e o C3N4 esfoliado. 

 

TABELA 6.2 - Proporções atômicas de carbono, nitrogênio e oxigênio obtidos por EDS. 

Elementos Ureia Nitreto de carbono 

Carbono (%) 24.0±0.18 40.6±0.78 

Nitrogênio (%) 46.6±0.28 59.4±0.78 

Oxigênio (%) 29.4±0.10 - 

Total 100% 100% 

 

 

6.1.2 - Caracterização eletroquímica 

As propriedades de capacitor foram caracterizadas usando voltametria 

cíclica (FIGURA 6.6a) e as curvas de carga/descarga (FIGURA 6.6b), utilizando 

diferentes velocidades de varredura e diferentes correntes aplicadas, 

respectivamente. Os ensaios de carga/descarga foram realizados entre os limites 

de corte de 0,2 e 0,8 V, a mesma janela de potencial foi usada para a varredura 

cíclica. A capacitância específica foi calculada tanto a partir da inclinação da 

região linear das curvas de descarga quanto a partir dos voltamogramas, a mesma 

foi calculada usando a carga de oxidação [245]. Assim, ambas, capacitância 
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específica em função da velocidade de varredura (FIGURA 6.6c) e em função da 

corrente específica (FIGURA 6.6d) diminuem com o aumento da corrente 

aplicada. Isso pode significar que esses processos são controlados por difusão, 

como esperado para um supercapacitor redox [246]. A retenção da capacitância 

específica calculada em função de velocidade de varredura e da corrente 

específica foram de 54,4% e 68,9%, respectivamente.  

 

 

FIGURA 6.6 - (a) Voltamogramas cíclicos em várias velocidade de varredura, (b) curvas de 

descarga em várias correntes específicas e capacitância específica como uma função de (c) 

taxa de varredura e (d) de corrente específica. Ambos realizados em ACN/ LiClO4  

0,1 mol L-1.  

 

Para avaliar a longevidade do C3N4, o eletrodo foi ciclado 5000 vezes, 

enquanto, em intervalos regulares, voltamogramas cíclicos e espectros de 

impedância foram coletados para obter mais informações a respeito do 

envelhecimento do filme. Desta forma, a FIGURA 6.7 mostra as diferenças entre 

o primeiro ciclo e o último ciclo de carga e descarga nos voltamogramas cíclicos, 

nas curvas de carga/descarga e nos gráficos de Bode.  
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Primeiramente, mesmo após os 5 mil ciclos, o perfil voltamétrico 

permaneceu o mesmo, exibindo apenas uma pequena diminuição nos valores de 

corrente (FIGURA 6.7a). O mesmo comportamento foi observado para as curvas 

CeD (FIGURA 6.7b), onde o processo de descarga ocorre ligeiramente mais 

rápido (de 20,6 s para 16,5 s), o que leva a uma pequena diminuição do valor de 

capacitância. No entanto, é interessante notar que o tempo de carregamento 

aumentou com o envelhecimento, levando a uma perda na eficiência de 

coulômbica. 

Os gráficos de Bode levam a conclusões interessantes. Primeiramente, 

no gráfico de módulo de Z (FIGURA 6.7c) não há nenhuma mudança significativa 

na impedância do sistema na alta frequência, sugerindo que os processos inerentes 

do elétrodo não são modificados devido aos ciclos da carga e da descarga.  

 

 

FIGURA 6.7 - (a) voltamogramas cíclicos, (b) curvas de carga/descarga a 3,0 a g-1 e gráficos 

de Bode (c) módulo de Z e (d) ângulo de fase antes e após os 5 mil ciclos de CeD. 
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Contudo, na região de baixa frequência há um aumento no valor da 

impedância, sugerindo que processos mais lentos, tais como intercalação iônica e 

outros transportes de massa ocorrem mais lentamente após os vários ciclos. Já, no 

que diz respeito à constante de tempo do sistema, na FIGURA 6.7d é possível ver 

um deslocamento para a baixa frequência (de 26,9 Hz para 63,29 Hz), o que 

significa que o processo ao qual ele se associa leva mais tempo para ocorrer, 

36,4 ms à mais.  

Esta constante de tempo pode ser associada com o processo de 

transporte iônico e/ou intercalação. Essa afirmação é válida e condizente com o 

que foi observado para o processo de carga que se tornou mais lento, enquanto o 

processo de descarga se tornou mais rápido. Conforme já descrito, a FIGURA 

6.8a mostra o modelo de linha de transmissão usado para ajustar os dados de 

impedância. Para entender o comportamento de envelhecimento do filme, os 

parâmetros obtidos a partir do modelo foram graficados em função do número de 

ciclos de CeD.  

A capacitância da dupla-camada (FIGURA 6.8b) diminui quase cinco 

vezes devido ao número de ciclos, este parâmetro associado com o 

comportamento contrário ao esperado para resistência do poro (FIGURA 6.8d), 

sugere que o filme é lixiviado da superfície do eletrodo, proposição facilmente 

aceitável, pois a baixa aderência do filme de nitreto de carbono já foi constatada. 

Esta suposição também pode explicar o comportamento dos demais parâmetros, 

bem como a queda inicial de capacitância nos primeiros ciclos de CeD. Com uma 

quantidade menor de peso do filme, tanto o valor da capacitância diminui e o 

processo de intercalação também ocorrem em menor extensão, o que pode ser 

observado como uma aumento não tão acentuado no parâmetro a esse processo 

relacionado (FIGURA 6.8c). 
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FIGURA 6.8 - Modelo utilizado para ajustar os dados de impedância, com os elementos 

atribuídos indicados, (b) capacitância da dupla-camada, (c) resistência de intercalação  

(transporte de massa), (d) resistência do poro, (e) resistência do filme e (f) resistência da 

solução versus o número de ciclos. 

 

O gráfico de Ragone é importante pois, a parti dele é possível encontrar 

valores importantes para aferir o desempenho de um supercapacitor, a saber, a 

energia específica máxima e a potência específica máxima. Cada ponto da curva 

é dado como a proporção entre energia e densidade de energia, caracterizando a 

taxa que uma determinada quantidade de energia é fornecida em função de uma 

potência. Retas diagonais que cruzam as curvas indicam o tempo de 

funcionamento necessário para o capacitor descarregar com dada potência e 

quantidade de energia. Estas curvas são muito interessantes porque fornecem uma 

ideia clara da aplicação possível do dispositivo estudado, desde que usos 

diferentes requerem combinações diferentes de potência e energia. 
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Tais curvas podem ser estimadas a partir dos dados de impedância, 

aplicando uma relação simples entre a admitância e a perturbação aplicada ao 

sistema durante a aquisição de dados. Assim, como descrito por Kurzweil [247] 

as Equações 6.1 e 6.2 são usadas para calcular a energia específica e a potência 

específica, respectivamente. 
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 

=    (6.2) 

 

onde, U é o potencial ac de perturbação; Z é o módulo de impedância; Z’ é a parte 

real da impedância; -Z” é a parte imaginária da impedância e m, a massa da 

camada ativa. Embora, o gráfico Ragone seja usado para medir o desempenho de 

dispositivos de dois eletrodos, é descrito em alguns documentos que é possível 

obter informações importantes a partir da configuração de três eletrodos [248–

252]. Então, com esta informação, é possível relacionar algumas informações de 

desempenho sobre o material presente no sistema e, em seguida, obter uma ideia 

do desempenho do dispositivo final. 

 À luz do que foi mencionado acima, a FIGURA 6.9 mostra as 

isocurvas do C3N4 antes e depois dos 5000 ciclos de carga/descarga, o formato 

destas curvas é o esperado para supercapacitores, embora elas mostram valores 

relativamente baixos de potência específica em comparação com sistemas 

similares [253]. Antes do processo de envelhecimento acelerado, a energia 

específica máxima é de 76,5 Wh kg-1 com potência de 11,9 W kg-1; enquanto, na 

potência máxima (32,6 W kg-1) a energia específica disponível cai para 

35,3 Wh kg-1. Após o envelhecimento, a energia específica máxima passa a ser 

68,3 Wh kg-1 com potência de 10,9 W kg-1 ou, demonstra uma potência específica 
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máxima de 28,9 W kg-1 e energia específica de 31,5 Wh kg-1. Estes resultados 

significam que o material recém obtido pode fornecer um máximo de energia com 

⅓ da potência específica máxima ou, por outro lado, operar em potência máxima, 

podendo fornecer ½ de sua energia específica máxima. Inclusive, a fim de 

exemplificar tais valores, um capacitor simétrico com apenas 42,0 g de C3N4 

como material eletroativo seria necessário para dar partida num motor Toyota 

Brushless ACPM (Toyota Prius 2004) [254,255]. 

 

 

FIGURA 6.9 – Gráfico de Ragone obtido dos dados de impedância antes e depois os  

5.000 ciclos. 

 

Em termos de energia específica, esses valores são semelhantes a outros 

supercapacitores de compósitos de C3N4 [135,256–258]. É importante mencionar 

que tais artigos se referem a materiais complexos e compósitos que possuem 

algum metal, enquanto o presente trabalho se refere a um único material simples 

e livre de metais, o que caracteriza uma enorme vantagem no que se refere as 

preocupações atuais sobre o meio ambiente. Por outro lado, apresenta os valores 
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de energia específicas baixos quando comparados a dispositivos baseados em 

grafeno [259] ou, por exemplo o compósito CoS2/g-C3N4 estudado por Jiang et 

al. [260].  

No entanto, é importante mencionar que o tempo de operação em 

potência máxima e mínima ficam em 2 ms e 0,2 ms, respectivamente, valores 

expressivos para um supercapacitor livre de metais. Finalmente, uma vez que as 

informações de potência foram obtidas a partir da parte real dos dados da 

impedância, esta potência específica baixa é devido ao elevado valor de 

resistência à transferência de carga (2,29 kΩ) encontrado para o filme de nitreto 

de carbono. Por sua vez, uma possível explicação é a performance dependente do 

transporte para dentro/fora da matriz lamelar do C3N4 [106,111]. 

Uma vez que a durabilidade de um capacitor é tão importante quanto a 

sua estabilidade, foi igualmente avaliada as propriedades do material durante os 

ciclos de CeD. Assim, na FIGURA 6.10 encontra-se a capacitância específica e a 

eficiência coulomb em função do número de ciclos.  

 

 

FIGURA 6.10 - (a) capacitância específica e eficiência coulômbica em função dos ciclos de 

carga/descarga a 3,0 a g-1 (a inserção mostra os primeiros ciclos de carga/descarga). 

 

Inicialmente, o valor de capacitância é 62,8 F g-1 (à 3,0 A g-1), seguido 

por uma queda significativa, após isso, a capacitância permanece constante 
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durante os ciclos, mostrando uma taxa de retenção do valor de capacitância de 

89,2% (FIGURA 6.10a), que é um valor bastante impressionante para um material 

puro. Como apontado anteriormente, no início, o tempo de carregamento foi 

ligeiramente inferior ao tempo de descarga, invertendo tal comportamento com os 

sucessivos ciclos da CeD. Assim, a eficiência coulômbica nos primeiros ciclos foi 

de 101,6%, contudo, este valor decai aproximadamente de modo linear para 

95,4%, sugerindo a perda de massa eletroativa sugerida pelos dados de 

impedância. 

As caracterizações eletroquímicas permitiram avaliar a aplicabilidade 

do C3N4 esfoliado como camada ativa em capacitores eletroquímicos. Além disso, 

é importante notar que o material foi obtido de uma forma simples e usando 

poucas operações, necessária para a deposição sobre a superfície do eletrodo. O 

valor da capacitância e o tempo de vida elevados são compatíveis com os 

resultados já relatados na literatura para compostos com preparações mais 

demoradas, longas e poluentes. Neste contexto, o C3N4 esfoliado é um material 

bastante promissor para fins de armazenamento de energia, sendo facilmente 

preparado, com baixo custo, livre de metais e sustentável.  

Considerando os aspectos acima, a adição de um segundo material para 

a formação de compósitos não compensa as propriedades perdidas por causa de 

mudanças estruturais causadas nas folhas de C3N4, as quais levam a um 

agravamento de suas propriedades. Do mesmo modo, a adição de alguns óxidos 

poderia conduzir ao bloqueio de poros, com pouco ganho de capacitância, assim, 

da mesma forma conduzindo a uma diminuição de propriedades. Portanto, é 

importante notar que este material mostrou, em alguns aspectos, um desempenho 

superior do que outros compósitos usando g-C3N4 como material de base. Na 

TABELA 5.3 está sumarizado o desempenho de diversos compósitos. 
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TABELA 6.3 - Comparação de desempenho de vários materiais baseados em nitreto de 

carbono. 

Material 
Capacitância / F g-

1 
Retenção / % 

Número 

de ciclos 
Ref. 

NiCo2O4 (nano-agulhas)/C3N4 69 101 1 000 [135] 

NiCo2O4 (nanofolhas)/C3N4 253 64.0 1 000 [135] 

Ni-Co/C3N4 altamente poroso 206 98.0 1 500 [136] 

MnO2/C3N4 não dopado 96 59.1 1 000 [137] 

MnO2/C3N4 dopado com Na+ 374 95.2 1 000 [137] 

MnO2/C3N4 dopado com K+ 295 93.7 1 000 [137] 

Ni/espuma de C + C3N4 tubular 233 90.9 1 000 [138] 

nanofibras de g-C3N4 264 93.2 2 000 [139] 

flower-like PANI/g-C3N4 584 81.9 1 000 [261] 

PEDOT/g-C3N4 em H2SO4 137 89.0 1 000 [262] 

PEDOT/g-C3N4 em Na2SO4 200 96.5 1 000 [262] 

MnO2 (nanovaretas) /g-C3N4 211 99.9 1 000 [263] 

C3N4 esfoliado 113.7 89.3 5 000 * 

* presente trabalho. 

 

Tais resultados reforçam a necessidade de um estudo adequado dos 

materiais em sua forma pura antes de avaliar possíveis compósitos, uma vez que 

estes podem representar um aumento de custos para o seu desenvolvimento que 

não são injustificados, uma vez que haja uma pequena melhoria de suas 

propriedades. 

 

6.1.3 - Conclusões parciais 

As propriedades de um eletrodo de C3N4, facilmente sintetizado por 

meio de um método simples a partir de precursor abundante, foi avaliado. 

Caracterizado em meio orgânico de ACN/LiClO4 0,1 mol L-1, mostrou uma 

capacitância de 113,7 F g-1 em 0,20 A g-1 com uma durabilidade  

impressionante para um material puro. Uma retenção de 89,3% após 5.000 CeDs. 



 

 
111 

 

Adicionalmente, o material mostrou uma grande quantidade de energia específica 

(76,5 Wh kg-1) em uma potência operacional de 11,9 W kg-1, apresentando uma 

queda de apenas 10,7% devido ao envelhecimento eletroquímico após 5000 

ciclos. Além disso, observou-se que o desempenho do nitreto de carbono puro foi 

superior a outros compósitos encontrados na literatura.  
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6.2 - Compósito de PPy+C3N4 

Depois de caracterizadas as propriedades capacitivas do nitreto de 

carbono, tentou-se obter um compósito feito em uma única etapa por 

eletrodeposição do polipirrol na presença do C3N4. Esperando que a interação 

entre as duas espécies fosse adequada, o objetivo foi o de obter um valor  

de capacitância elevado com boa durabilidade frente o número de  

ciclagens. Uma vez que a semelhança química entre os dois materiais é grande, a 

caracterização física se mostrou um desafio, contudo, aliado aos cálculos teóricos 

foi possível obter dados interessantes. Portanto, este subtópico trata da obtenção 

e caracterização deste novo compósito. 

 

6.2.1 - Caracterização morfológica e composicional 

A FIGURA 6.11 apresenta os espectros infravermelho e Raman das 

amostras. Embora os dois materiais possuam a composição química similar 

(átomos de C e de N), algumas diferenças podem ser anotadas. No espectro 

infravermelho (FIGURA 6.11a) as bandas comuns ao Ppy estão marcadas por *. 

Em 1050 e 1260 cm-1 correspondem ao alongamento da ligação C–N aminíca e 

em 1400 cm-1 o dobramento da ligação C–H [264,265]. Atribuída a ambos os 

materiais a banda 1100 cm-1 corresponde a vibração do N–H fora do plano 

aromático, a qual é muito mais intensa no espectro do polímero, provavelmente 

devido a que sua estrutura menos rígida quando comparada a do C3N4. Para o 

nitreto de carbono, as bandas mais importantes estão evidenciadas por #, em 

958 cm-1, há uma banda intensa atribuída ao movimento de pinçamento da folha 

de C3N4; em 1535 cm-1 está a banda do estiramento de C–N, enquanto em 

1768 e 1901 cm-1 é possível constatar os modos vibratórios das ligações C=N 

[266,267]. Finalmente, embora em baixa intensidade, atribui-se a banda em 

1990 cm-1 ao alongamento assimétrico das ligações N=C=N [268]. Estas bandas 

proeminentes tornam-se menos intensas no compósito, exceto aquela em  
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958 cm-1 que passa por um alargamento, sugerindo uma maior densidade de 

ligações de hidrogênio do a que foram observadas na simulação. Além disso, a 

banda em 1990 cm-1 desaparece completamente, embora apareça no espectro 

teórico, provavelmente devido ao tamanho das moléculas usadas na  

modelagem. Desta forma, os graus de liberdade de movimento dos grupos 

terminais em ambas as moléculas mostram um efeito mais expressivo sobre toda 

a estrutura, o que não ocorre nos espectros experimentais. Porém, o espectro 

simulado exibe as demais características observadas no espectro experimental.  

 

 

FIGURA 6.11 – Espectros de a) infravermelho e b) Raman e micrografias das amostras  

com espectros EDS para c) PPy e d) PPy + C3N4 (dados teóricos obtidos por DFT usando 

B3LYP/6-31G). 

As imagens de MEV revelaram que a morfologia dos dois materiais é 

bastante distinta. Por um lado, como esperado, o polipirrol tem uma estrutura 

globular homogênea (FIGURA 6.11c). No entanto, devido à presença do C3N4, 
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observa-se a formação de estruturas similares as inflorescências de uma couve-

flor sobre a estrutura globular típica do polímero (FIGURA 6.11d). Portanto, é 

inferido que há de fato a obtenção in situ do compósito, devido a uma importante 

mudança morfológica. Consequentemente, sugere-se um aumento da área 

eletroativa devido ao aparecimento de uma estrutura mais porosa, que ocorre de 

forma homogénea em toda a superfície do polímero. Espera-se que o C3N4 seja 

depositado tanto no interior, quanto sobre os glóbulos PPy pois o polímero é 

formado sobre eletrodo, ao mesmo tempo que as nanoestruturas de C3N4 são 

arrastadas do seio da solução. 

Além disso, as análises EDS são encontradas como uma inserção nas 

imagens de MEV. Observa-se um aumento proporcional da intensidade nos picos 

de C e N, devido à formação de regiões mais densas por todo o material. Assim, 

a TABELA 6.4 resume os dados obtidos coma média obtida de diferentes regiões 

das amostras.  

 

TABELA 6.4 - Quantificação de carbono e nitrogênio por EDS em amostras de PPy, C3N4 e 

PPy+C3N4 (medidas efetuadas em triplicata). 

Amostra 
Porcentagem de massa Proporção atômica Proporção esperada 

C N C N C N 

Ppy 76±2.0 24±2.0 3.92 1.07 4 1 

C3N4 38±2.0 62±2.0 2.95 4.04 3 4 

Ppy+C3N4 59±2.0 41±2.0 7.55 4.53 7 5 

 

Com a porcentagem de cada elemento, é possível calcular a relação 

atômica das amostras, além de ser possível estimar a quantidade de C3N4 no 

compósito. Portanto, as relações de massa podem ser expressas  

como: 𝑥(𝑃𝑝𝑦) + 𝑦(𝐶3𝑁4) = 𝑝𝐶: 𝑝𝑁, I.e., 4𝑥 + 3𝑦 = 𝑝𝐶 E 𝑥 + 4𝑦 = 𝑝𝑁, onde 

pC e pN são, respectivamente, os valores encontrados através no espectro de  

EDS. Assim, estima-se que 16,1±1,2% da massa da amostra é nitreto de  
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carbono. Este é um valor muito interessante, uma vez que em uma mesma carga 

de crescimento, uma amostra de PPy tem uma massa seca média de 223 μg 

enquanto uma amostra de PPy + C3N4 tem apresenta massa em torno de 271 μg, 

ou seja, 17,7% mais massa, para uma mesma carga e deposição. 

 

6.2.2 - Caracterização eletroquímica 

Os experimentos foram realizados na janela de potencial onde ambos 

os materiais são estáveis. Em acetonitrila, o polipirrol pode ser ciclado entre os 

potenciais de -0,2 a 0,6 V versus Ag, evitando a superoxidação. Entretanto, se o 

solvente está devidamente seco, é possível estender essa janela até 0,8 V, sem que 

seja visto um envelhecimento prematuro [215,269]. Por outro lado, 

caracterizações eletroquímicas prévias do nitreto de carbono mostraram que ele 

possui uma boa estabilidade entre os potenciais de -0,3 e 0,8 V, porém, o seu perfil 

capacitivo somente é visto até 0,6 V [245]. Portanto, os experimentos foram 

realizados entre -0,3 e 0,8 V, de modo a explorar os limites de cada material. É 

importante enfatizar que nenhuma degradação ou mesmo efeito de 

envelhecimento foram observados para as amostras do compósito usando a janela 

potencial escolhida. 

A FIGURA 6.12a mostra o voltamograma cíclico, onde é perceptível as 

semelhanças dos perfis voltamétricos para Ppy puro e o compósito. No entanto, a 

corrente específica do PPy+C3N4, normalizada pela massa da amostra, é maior do 

que a do polímero e do nitreto de carbono sozinhos. Uma possível explicação para 

este fato é um aumento na área, como sugerido nas imagens de MEV (FIGURA 

6.11d). Além disso, observa-se que o pico de oxidação do compósito deslocou-se 

de 286 a 217 mV, em comparação com o Ppy puro, que pode indicar um 

alinhamento parcial dos anéis aromáticos e, consequentemente, dos orbitais π, das 

cadeias de polímeros no compósito, levando a uma melhor resposta eletroquímica 

[270].  
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Além disso, é possível observar na FIGURA 6.12b uma diminuição dos 

valores de capacitância em função da velocidade de varredura, sendo mais 

pronunciada no caso da amostra de Ppy puro, na qual há um comportamento típico 

para materiais de intercalação [271]. Por outro lado, o compósito PPy+C3N4 exibe 

uma queda linear suave, que pode ser atribuída a materiais que apresentam tanto 

comportamento de supercapacitores redox e de dupla-camada [272,273]. O nitreto 

de carbono puro, por sua vez, exibe um comportamento intermediário.  

 

 

FIGURA 6.12 - a) voltamogramas cíclicos à 50 mV s-1, b) porcentagem de capacitância 

específica em função da velocidade de varredura, c) curvas de descarga de carga em  

0,20 A g-1 e d) capacitância específica percentagem em função da corrente específica. 

 

Foi encontrado o valor de 198 F g-1 para o polímero puro e 783 F g-1 

para o compósito. Esses valores foram calculados usando a carga anódica [245] a 

uma velocidade de varredura de 10 mV s-1. Porém, considerando que a forma mais 

comum de calcular a capacitância de um material é por meio das informações de 
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tempo de descarga oriundas das medidas de carga/descarga galvanostática 

(FIGURA 6.12c, curva a 0,20 A g-1) [245]. Foi observado um aumento de 4 vezes 

no valor de capacitância do PPy+C3N4, de 204 F g-1 (para a amostra de PPy puro) 

para 810 F g-1. Inclusive, nesta corrente específica há uma queda ôhmica 

apreciável, de 23,1 mV, na curva do Ppy, enquanto o compósito não apresentou 

comportamento similar, isto é, a queda ôhmica é muito menor. Esta queda ôhmica 

é calculada contabilizando-se o atraso entre os procedimentos de carga e de 

descarga. A capacitância em função da corrente específica (FIGURA 6.12d) 

apresentou o mesmo comportamento que as curvas na FIGURA 6.12b. Na 

TABELA 5.5, encontram-se todos valores de capacitância obtidos das medidas 

de carga e descarga para o PPy, o C3N4 e o compósito, este último calculado de 

duas formas, como descrito no próximo parágrafo. 

 

TABELA 6.5 – Média das capacitâncias específica em função da carga específica aplicada. 

Corrente 

específica / A g-1 

Capacitância específica média / F g-1 

Ppy C3N4 Ppy+C3N4 Ppy+C3N4* 

0.20 204 103 810 3029 

0.75 152 81.0 798 2983 

1.50 125 67.7 779 2914 

3.00 105 57.8 721 2698 

4.50 94.3 53.3 681 2547 

6.00 87.2 50.4 651 2435 

7.50 81.8 48.2 632 2364 

9.00 80.6 46.1 610 2279 

* Capacitâncias especificas medias considerando somente a massa do PPy. 

 

Com o objetivo de validar esses resultados, também foi aplicado um 

método adicional para o cálculo de capacitância descrito na literatura  

[107,274–276]. Este método considera as seguintes hipóteses: (i) o nitreto de 

carbono atua apenas como apoio para obter um polipirrol poroso, e (ii) o C3N4 

contribui com sua capacitância da dupla-camada, que corresponde somente a uma 
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parcela muito pequena da capacitância total. Neste sentido, usando apenas a massa 

de PPy (147 mg) ao invés da massa total do compósito, obtém-se o valor de 

3029 F g-1, o que é muito impressionante e muito mais elevado do que qualquer 

outro trabalho encontrado na literatura onde se usa somente materiais orgânicos 

(TABELA 5.6). No entanto, é sabido que, para a aplicação em dispositivos 

eletroquímicos, é importante normalizar os dados considerando toda a massa, 

portanto assim será a forma de normalização usada neste trabalho. 

 Com estes resultados excepcionais em mãos, volta-se a atenção, 

então, para as possíveis interações existentes entre o PPy e o C3N4 devido a 

composição de ambos. Além disso, como estas características podem influenciar 

na melhora acentuada nas propriedades de capacitância. Neste contexto, foi 

realizada uma modelagem molecular por DFT e a FIGURA 6.13a mostra a 

estrutura simulada obtida na qual duas nano folhas de nitreto de carbono 

envolvem um fragmento de polipirrol. As ligações destacadas em vermelho são 

as ligações do hidrogênio que mantêm a estrutura semirrígida nesta posição, a 

qual foi otimizada como descrita previamente. As ligações de hidrogênio são de 

fato as responsáveis pela estabilização da estrutura do compósito uma vez que 

diminuem em 46,56 kJ a entalpia do sistema todo por mol de ligação de 

hidrogênio.  

Também é importante chamar atenção para o fato de que o PPy adotou 

uma configuração quase plana em comparação com o polímero livre. O ângulo 

diedro médio diminui de 64º para apenas 6,3º, portanto, há uma superposição 

intensa dos orbitais π, aumentando a condutividade do polímero e, 

consequentemente, diminuindo a perda de energia devido a intercalação iônica, 

que é o mecanismo de armazenamento da carga do PPy [125]. Neste contexto, tais 

resultados estão em pleno acordo com a diminuição de queda de ôhmica, 

calculado a partir dos resultados experimentais mostrados na FIGURA 6.12c. 

É ainda possível obter, a partir dos resultados computacionais da 

estrutura otimizada, o momento dipolo e a área molecular e, como consequência, 
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o volume da molécula.  Como o tamanho das moléculas é bastante diferente, os 

valores foram normalizados pelo próprio peso molecular, ou seja, obtendo área 

molécula específica e volume específico (densidade) de ambas. Verificou-se que 

a área específica do compósito é ligeiramente maior que a do polímero sozinho, 

41,2 contra 32,5 m2 g-1, respectivamente.  

Estes resultados sugerem que o polímero puro tem uma estrutura mais 

compacta e organizada, ao passo que as ligações de hidrogênio fazem com que o 

PPy+C3N4 seja mais poroso. Consequentemente, a acessibilidade dos íons 

perclorato (ClO4
-) é maior, o que está relacionado com a diminuição da energia 

necessária para o processo de intercalação. A fim de confirmar esta possibilidade, 

foram realizados experimentos de EQCM para quantificar a quantidade de íons 

intercalados pelas amostras. Assim, a FIGURA 6.13b e 6.13c apresenta as curvas 

de CeD curvas, à 6,0 F g-1, simultaneamente com a quantidade de massa registrada 

pela microbalança de cristal de quartzo.  

  

 

FIGURA 6.13 - a) Estrutura otimizada para a estrutura C3N4/Ppy/C3N4 (ligações de 

hidrogênio destacadas em vermelho, o polipirrol em amarelo) e curvas de CeD em 6,0 a g-1 

em meio aquoso com 0,1 mol L-1 de ClO4
- versus curvas de variação de massa para b) PPy e 

c) PPy+C3N4. 

Devido às limitações dos materiais usados no sistema EQCM, essas 

experiências foram realizadas em meio aquoso, porém ressalta-se que tal mudança 
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no solvente não é importante para a finalidade do experimento. Neste ponto, o 

objetivo é verificar as alterações na quantidade de íons intercalados e não os 

próprios valores absolutos. Neste contexto, verificou-se a intercalação de 30% 

mais massa pelo compósito do que pelo PPy, corroborando com os resultados 

computacionais. 

A FIGURA 6.14a mostra a representação esquemática do modelo de 

linha de transmissão usado para ajustar os dados. Um modelo de linha de 

transmissão é especialmente interessante para ser usado neste caso, uma vez que 

o material é poroso e, portanto, é importante levar em conta a contribuição da 

solução nos poros, bem como a queda de potencial interfacial na interface solução 

no poro/compósito (ou polímero) [215,277,278].  

O modelo de dois-canais é aplicável nestes casos, onde o poro e o 

material têm contribuições comparáveis de impedância. Assim, o modelo usado 

pode ser dividido em três regiões: i) impedância do ramo da solução, ii) 

impedância interfacial e iii) impedância do material. Na primeira região, a solução 

e as resistências dos poros são representadas (Rsol e Rpore), pois são 

consideravelmente diferentes devido à diferença na concentração iônica no seio 

da solução e no interior do poro. O segundo descreve a impedância interfacial, 

que representa toda a interface material/solução. De uma maneira comum é usado 

a resistência de transferência de carga (Rct) e a capacitância não-ideal da dupla-

camada (Qdl). No entanto, é descrito que a transferência de carga em um material 

intercalando ocorre por transferência de massa carregada. Além disso, esta massa 

carregada atravessa a interface e leva tempo para encontrar a sua posição estável 

correspondente interagindo com o polímero, assim, uma constante de tempo 

adicional é usada para descrever esse processo, a capacitância de transferência de 

carga (Qct). A terceira região descreve a condutividade do material, então um 

elemento de resistência foi usado para esta finalidade, chamada resistência do 

material (Rmat). Foi obtido um ajuste muito bom para ambos os materiais desde o 
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primeiro ao último ciclo, atestado pelo χ2 estão listados na TABELA 6.6, junto 

com os resultados dos parâmetros ajustados. 

 

 

FIGURA 6.14 - a) Ilustração representativa de um poro com o modelo de linha de transmissão 

indicada, b) gráfico de Nyquist para ambas as amostras e seus respectivos ajustes e c) gráfico 

de Bode do ângulo de fase das amostras recém preparadas. 

 

O valor elevado da capacitância da dupla-camada, Qdl, indica que a área 

eletroativa do compósito é muito maior do que a do polipirrol, e adicionalmente 

exibe uma resistência (Rmat) bem menor. Por outro lado, no que diz respeito às 

propriedades do compósito, é possível afirmar que existe um efeito sinérgico entre 

o PPy e o nitreto de carbono, uma vez que houve a redução de uma ordem de 

magnitude no valor de resistência do material. Como esperado, Rct e Qint, ambos 

os materiais possuem valores bastante semelhante, pois estes parâmetros dizem 

respeito à intercalação de íon, o qual o PPy é responsável. É importante salientar 

que estes resultados observados reforçam e corroboram com os dados da 

modelagem em DFT. A fim de obter uma visão mais clara do processo de 

envelhecimento eletroquímico nas amostras, os dados de impedância foram 
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resumidos na TABELA 5.6. Para deixar claro as diferenças entre as amostras 

frescas e envelhecidas.  

 

TABELA 6.6 - Parâmetros de impedância para ambas as amostras antes e depois dos 6000 

ciclos de carga/descarga. 

Parâmetros 
Ppy Ppy+C3N4 

1º 6000º 1º 6000º 

Rsol / Ω g-1 28,21 36,07 58,16 61,79 

Rpore / Ω g-1 186,1 363,4 122,2 196,8 

Rct / kΩ g-1 0,1205 7,236 0,1822 0,4621 

Qdl / mF s1-n g-1 3,769 1,745 8,618 5,078 

ndl 0,8920 0,8043 0,8889 0,8001 

Qint / μF s1-n g-1 61,74 13,91 34,75 36,25 

nint  0,7188 0,7988 0,7894 0,7476 

Rmat / kΩ g-1 253,7 833,9 0,1339 0,6095 

𝜒2 1,437✕10-4 1.861✕10-4 1.632✕10-4 2.012✕10-4 

 

É possível utilizar a variação em Rsol para estimar a mudança de volume 

do filme em função do seu envelhecimento. Este parâmetro físico está relacionado 

com a queda ôhmica entre a interface do eletrodo de trabalho através da solução 

até a interface do eletrodo de referência, ou seja, é proporcional à distância entre 

estes eletrodos [215]. Com o envelhecimento do filme, é esperado que menos íons 

sejam intercalados havendo, desta forma, uma diminuição no volume do material, 

e, consequentemente, um aumento no valor de Rsol. É descrito na literatura 

[124,215] que o esforço mecânico conduz ao envelhecimento prematuro, estão, já 

era esperado que o compósito exibisse um menor aumento de resistência, 5,87% 

de aumento contra 21,8% para o PPy. 

Optou-se por apresentar dados de impedância no gráfico de Bode, 

(FIGURA 6.14c) no qual claramente é observado que há duas constantes de tempo 
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para ambos os materiais, então, após o envelhecimento, percebesse que estas 

sofreram mudanças muito mais drásticas na amostra de PPy (FIGURA 6.15a). 

 

 

FIGURA 6.15 - a) Gráfico de Bode após o 6000º ciclo; perfis voltamétricos antes e depois dos 

6 mil ciclos para o b) PPy e o c) compósito; curvas de carga/descarga à 0,20 A g-1 antes e 

depois dos 6 mil ciclos para d) PPy e o e) compósito; f) variação de capacitância específica 

em função do número de ciclos e g) capacitância relativa em função do número de ciclos. 

 

A FIGURA 6.15b e 5.29c mostram os voltamogramas cíclicos no 

primeiro e no último ciclo de CeD. É possível ver que o voltamograma do PPy 

perdeu totalmente a definição dos picos e até mesmo o formato da curva, e há 

também uma perda considerável de corrente específica. Inversamente, o 
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compósito PPy+C3N4 mantém o formato do voltamograma, havendo apenas um 

deslocamento de 250 mV no sentido catódico, e a corrente específica de pico 

permanece perto de seu valor inicial. De forma similar, as curvas carga/descara, 

FIGURA 6.15d e 5.29e, refletem as observações no dos voltamogramas. Mais 

uma vez, é importante salientar a alta estabilidade eletroquímica do compósito. 

A curva de CeD do PPy (FIGURA 6.15f) apresenta uma diminuição 

acentuada no tempo de descarga e, consequentemente, no valor de capacitância 

(perda de 18% do seu valor original). Observa-se também um aumento na queda 

ôhmica que, juntamente com o aumento do Rct sugere uma diminuição na taxa de 

intercalação/desintercalação. Inversamente, não há nenhuma mudança 

significativa no tempo da descarga indicando uma diminuição suave no valor da 

capacitância. Assim, como é apresentado na FIGURA 6.15g, não há diminuição 

expressiva na capacitância para o compósito em comparação com a mudança forte 

observado para o filme de PPy. 

Considerando os dados teóricos obtidos e experimentais, o 

comportamento observado na FIGURA 6.15g, é esperado. Em resumo, há uma 

forte interação entre o PPy e o C3N4 devido a ligações de hidrogênio, o que leva 

a um aplainamento das moléculas pirrol e um importante aumento na distância 

entre as cadeias de polímeros e nano folhas do C3N4. Assim, aqui é descrito, pela 

primeira vez um efeito sinergético que leva a uma importante mudança positiva 

no processo intercalação iônica. Neste sentido, o compósito PPy+C3N4 e as 

propriedades eletroquímicas obtidas neste estudo são consideradas um avanço e 

uma contribuição significativa para a literatura (TABELA 5.7), tendo em vista a 

construção de um material barato e baseado apenas em polímeros  

condutores. Além disso, espera-se que estes resultados incentivem mais 

investigação neste domínio e que possa ser um passo na direção de materiais e 

energia sustentáveis. 
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TABELA 6.7 – materiais de interesse para supercapacitores orgânicos. 

Material Método de preparação 
Capacitância 

(F g-1) 
Retenção 

Ciclos 

de CeD 
Ref. 

PPy/tecido de MWCNTs  polimerização química 282 85% 5 000 [129]  

Ppy/ZnO/MWCNTs eletro-co-deposição 279 99% 1 000 [127] 

Ppy/V2O5 eletro-co-deposição 412 80% 5 000 [128] 

Ppy/rGO polimerização química 375 87% 4 000 [132] 

Ppy/rGO eletro-co-deposição 152 88% 10 000 [133] 

Ppy/GO:CNT-COOH eletro-co-deposição 142 97% 5 000 [134] 

PEDOT/GO:CNT-COOH eletro-co-deposição 99 99% 5 000 [134] 

POMA/PTAA deposição layer-by-layer 140 99% 3 000 [125] 

PAni nanofios 

(em líquidos iônicos) 

eletrodeposição +  

liofilização 
440 88% 500 [279] 

PAni (nanocintos) 
12h of electrodeposition 

at 70 °C 
873 93% 1 000 [280] 

PAni (nano-bastões)/rGO 
eletrodeposição sobre  

microeletrodos rGO 
970 90% 1 700 [281] 

PPy/C3N4 eletro-co-deposição 810 92% 6 000 * 

* este trabalho. 

 

Destaca-se o desempenho superior do compósito obtido, PPy+C3N4, 

em relação aos compósitos de Ppy+rGO e mesmo com nanotubos 

funcionalizados, desta forma, é possível afirmar que o nitreto de carbono se 

caracteriza um bom substituto para o grafeno e outros materiais avançados de 

carbono. 

 

 

6.2.3 - Conclusões parciais 

Descreveu-se a síntese em uma única etapa de um compósito para 

armazenamento de energia com base em nano folhas de C3N4 e PPy. O compósito 
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exibiu um valor de capacitância de 810 F g-1 que retém 92% do seu valor inicial 

após 6000 ciclos de CeD, representando um valor superior quando comparados 

com os supercapacitores básicos orgânicos encontrados na literatura. Além disso, 

considerando apenas o peso do PPy, um valor de capacitância impressionante de 

3029 F g-1, foi alcançado. Para explicar esses resultados notáveis, utilizaram-se 

métodos teóricos mecânicos quânticos, que mostram um importante efeito de 

aplainamento do PPy, levando a um aumento significativo na condutividade 

eletrônica do compósito. Estes dados são corroborados por impedância 

eletroquímica e dados de EQCM. 
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Capítulo 7 - MATERIAIS PARA CONVERSÃO DE ENERGIA 

Esta seção trata do desenvolvimento de compósitos para conversão de 

energia solar, a base para estes foi o poli(3-hexiltiofeno), um derivado de tiofeno 

com um bom processamento e com boa mobilidade de buracos. Desta forma, 

aceitadores de elétrons foram estudados, bem como a interação com o P3HT, de 

forma a compreender os fatores que levam a melhoria da fotocorrente deste 

polímero. Os dois aceitadores de elétrons que foram estudados possuem o mesmo 

tipo de estrutura, planar com orbitais π fora do plano, que permitem uma boa 

interação com o P3HT que também possui estes tipos de orbital.  

 

7.1 - Compósito de P3HT+rGO 

O óxido de grafeno reduzido é largamente utilizado como aceitador de 

elétrons, além de possuir a propriedade de fotocorrente, atuando como um 

material tipo n, porém, possui uma síntese trabalhosa e muito poluente. Além 

disso, pouco se sabe sobre o mecanismo de interação com outros materiais e os 

motivos que levam a um aumento de fotocorrente quando associado com 

polímeros condutores. Desta forma, a presente subseção associa dados 

experimentais e dados teóricos no intuito de compreender como se dá a interação 

molecular entre o óxido de grafeno reduzido com o poli(3-hexiltiofeno). Artigo 

publicado na revista Carbon [270]. 

 

7.1.1 - Caracterização eletroquímica 

Na FIGURA 7.1, um típico voltamograma para P3HT (curva a) em meio 

não aquoso é apresentado [215]. Dois processos redox podem ser observados: o 

pico em 0,80 V atribuído à oxidação do polímero e, em 0,75 V, um pico referente 

ao processo de redução. O material compósito, P3HT/rGO (curva b) também 
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apresentado os mesmos picos que o P3HT, porém, o pico de oxidação encontra-

se 95 mV mais positivo que no P3HT sozinho. Outra mudança importante é um 

aumento de 2 vezes na corrente de pico de oxidação, que pode ser explicado por 

um aumento de área ou uma interação eletrônica entre o rGO e P3HT. Um filme 

de rGO foi depositado sobe substrato condutor de forma a constituir um branco 

(curva c); assim, o voltamograma mostra a atividade eletroquímica pequena na 

janela potencial investigada. 

 

  

FIGURA 7.1 – Voltamogramas cíclicos do a) P3HT+rGO, b) P3HT e c) rGO em 

ACN/LiClO4 0,1 mol L-1. 

 

Para elucidar as alterações observadas, realizou-se um conjunto de 

experimentos de espectroscopia de impedância eletroquímica, pois a interpretação 

destes dados permite distinguir e descrever as diferentes partes do sistema, 

associadas ao transporte eletrônico e iônico. Os espectros de P3HT foram 

ajustados usando um circuito, o qual consiste da resistência da solução (Rsol) em 

série com uma combinação paralela de um elemento de fase constante (CPE), 
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considerado como a pseudo-capacitância do polímero (Cpol), e a resistência do 

polímero, Rpol. No caso do compósito, foi necessário acrescentar outo mais um 

RC paralelo em série com o primeiro. Este outo elemento foi adicionado para 

explicar a interação entre os dois componentes do compósito e o processo de 

transferência de carga entre eles, portanto eles são denominados de resistência e 

pseudo-capacitância de separação de carga, Rcs e Ccs, respectivamente. 

A FIGURA 7.2a e 7.3b mostram os Nyquist para cada material em duas 

condições: presença e ausência de luz. A maior mudança observada é referente ao 

tamanho do semicírculo quando os materiais estão sob iluminação, conduzindo à 

geração de fotocorrente. A magnitude da fotocorrente fornecida por cada material 

está relacionada com a quantidade de éxcitons formados, que por sua vez pode ser 

entendida como uma queda da resistência do material devido à irradiação de luz. 

Desse modo, o valor de resistência para P3HT mostras uma diminuição de 68,3%, 

e para o compósito, de 75,0%. Sob iluminação, a resistência do compósito é de 

5,42 kΩ, enquanto o P3HT puro possui um valor de 180 kΩ. Esta diferença pode 

ser explicada por dois fatores principais: primeiro a formação do sistema BHJ.  

O P3HT tem o comportamento de um semicondutor tipo p  e o rGO de 

um tipo n [97]. Assim, assume-se que essas características promovem uma 

minimização na recombinação do par elétron-buraco, melhorando a transferência 

de carga. A interação entre as cadeias de P3HT e as folhas de rGO é um segundo 

fator para explicar as alterações observadas. Uma vez que estas são duas 

moléculas aromáticas, um empilhamento π-π é esperado, que pode trazer uma 

melhora na aromaticidade do polímero, levando a um sistema conjugado, com 

uma rápida transferência de carga, ou seja, uma melhoria no fluxo de 

transportadoras de carga. Portanto, comparando os valores de Cmat, observa-se 

19,3 µF cm-1 e só 8,82 µF cm-1 para P3HT e P3HT/rGO, respectivamente, uma 

diminuição significativa nestes valores. Como isso pode ser entendido como uma 

separação de carga que ocorre dentro do material devido aos diferentes valores de 
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mobilidade para cada portador de carga, um aumento na mobilidade desses 

portadores pode levar a esse resultado. 

 

 

FIGURA 7.2 – Gráficos de  Nyquist no claro e no escuro para amostras de  

a) P3HT e b) P3HT+rGO e gráficos de Bode no claro e no escuro para amostras  

de c) P3HT e d) P3HT+rGO. 

 

O aumento de corrente, bem como a diminuição da capacitância do 

material também podem ser atribuídos a uma mudança morfológica, como um 

aumento na área eletroativa do compósito. Portanto, as morfologias dos materiais 

são apresentadas na FIGURA 7.3. Uma morfologia típica de P3HT é a de um 

material poroso, descrito com um aspecto esponjoso [282], o qual é observado na 

FIGURA 7.3a. Por outro lado, na FIGURA 7.3b, observa-se que o rGO é formado 

da sobreposição de algumas camadas, as quais bastante enrugadas e dobradas. 
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Assim, avaliando a imagem do compósito P3HT+rGO (FIGURA 7.3c), é possível 

propor que o P3HT recobre as nano folhas de rGO, além disso, a superfície torna-

se menos porosa e, então, não se espera que a o aumento de porosidade seja 

responsável por as mudanças no comportamento eletroquímico do compósito. 

 

 

FIGURA 7.3 – Micrografias de MEV para as três amostras, P3HT, rGO e o compósito. 

 

7.1.2 - Estudo estrutural teórico 

O modelo inicial construído para a otimização geométrica foi projetado 

com base na interação mais provável possível as nanofolhas de grafeno e a cadeia 

polimérica. O fragmento de P3HT foi construído como já descrito e foi pré-

otimizado próximo ao plano basal do rGO, o qual também foi previamente 

otimizado. Depois de construído o modelo do compósito, este foi otimizado 
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usando o programa ORCA [209] no método Hartree-Fock com a base de correção 

para interações dispersivas (HF-3c). 

 

FIGURA 7.4 – Representação esquemática da construção do modelo para cálculos de HF e 

DFT e estruturas já otimizadas. 

 

O ângulo diedro é dado pelo ângulo formado entre dois planos que 

possuem um mesmo vértice. Para cada um dos fragmentos separados este angulo 

diedro foi medido seguindo o esquema da FIGURA 7.4. Para o P3HT, a 

numeração foi feita a partir da cauda em direção à cabeça, de forma que dois 

átomos de enxofre de anéis aromáticos que estão em na mesma direção possuam 

um valor de diedro igual a 0°. Na situação oposta, em que ambos os enxofres estão 

em direções opostas, o diedro será 180°, como mostrado na FIGURA 7.4. Por 

outro lado, na folha de grafeno, os “diedros” foram determinados nas bordas, de 

modo que a curvatura do grafeno sobre cada aresta corresponde-se ao ângulo 

diedro, definido por dois átomos de carbono presentes nas bordas da folha. 

A fim de entender as interações que conduziram as alterações nas 

propriedades do filme, os cálculos computacionais foram realizados utilizando o 

método DFT. Como pode ser visto na estrutura otimizada do P3HT na (FIGURA 

7.4, parte inferior), a conformação de menor energia para o P3HT é helicoidal. 
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Neste caso, uma unidade monomérica n está torcida 54° em relação ao monômero 

n-1. Esta conformação provavelmente é devido as substituintes hexil apolares de 

que tendem a ser direcionadas para o solvente apolar, enquanto os átomos de 

enxofre, que são polares tendem a ser direcionados para a porção interna da 

estrutura [181], este efeito é válido em se tratando de um meio apolar, o contrário 

pode ser observado em um meio polar (tai observações foram possíveis devido a 

aplicação de um modelo de solvente contínuo [283], neste caso, o COSMO [197]). 

A conformação da folha de grafeno, como esperado, é plano, isto é, ângulos dos 

diedros são inferiores a 1,0°. Surpreendentemente, quando os dois materiais 

interagem por empilhamento π-π, o P3HT assume uma forma mais planar, com 

os enxofres orientados todos para um lado só, onde os anéis interagem com 

grafeno que, por sua vez, apresenta dois ângulos diedros de cerca de 7,0°, deste 

modo, o grafeno encontra-se ligeiramente curvado de como se envolvesse a cadeia 

polimérica. 

A fim de confirmar as suposições realizadas sobre os dados teóricos 

acima, realizou-se o espectro de infravermelho para P3HT, rGO e P3HT+rGO, os 

quais são exibidos na FIGURA 7.5c. As regiões importantes do espectro estão 

destacadas e é possível compará-las qualitativamente. Na primeira região, de 

3100 a 2700 cm-1, os modos de vibração atribuídos aos átomos de enxofre dos 

anéis aromáticos do P3HT. Além disso, as bandas de baixa intensidade nessa 

região são características de carbono sp². Embora, no espectro do rGO haja essas 

bandas de baixa intensidade, não há a banda característica do heteroátomo de 

enxofre, como esperado. A segunda região, de 1700 a 600 cm-1, há três bandas 

singulares importantes. Estas bandas estão relacionadas com o alongamento das 

ligações insaturadas do tipo C=C, S=O e C=O. O acoplamento das duas regiões 

destacadas nos espectros pode descrever, para o P3HT, como a torção fora do 

plano dos anéis aromáticos. Enquanto, para o grafeno, este acoplamento pode ser 

entendido como um movimento de ondulação. Nesse sentido, é importante 

ressaltar a mudança observada quando os espectros dos materiais separados são 
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comparados com o espectro teórico do compósito. Neste último caso, só possível 

comparar a posição de cada um dos modos vibracionais, mas não é possível 

comparar suas intensidades, uma vez que no espectro teórico as intensidades das 

bandas são atribuídas considerando todos os modos de vibração calculados para 

o sistema. Por outro lado, é possível comparar intensidades de bandas num mesmo 

espectro. 

 

 

FIGURA 7.5 – a e b) Estrutura do compósito otimizada usando HF-3c e orbitais moleculares 

de interesse e  c) infravermelho experimental dos materiais estudados e espectro vibracional 

teórico do compósito. 

 

Comparando-se as bandas relativas ao movimento de torção dos anéis 

aromáticos para P3HT e o compósito P3HT+rGO, observa-se que a intensidade 

da banda diminui para o composto, que poderia ser atribuída à supressão da 

amplitude de movimento devido à forte interação entre o polímero e o  

grafeno. Como consequência, o movimento ondulatório do grafeno muda agora 

para um movimento de pinçamento em volta da cadeia polimérica. Além disso, é 

possível prever aumento do grau de aromaticidade, pois há forte interação π-π no 

novo material que faz com que o P3HT assuma conformação planar. Finalmente, 

comparando, os espectros teóricos e experimental do compósito, é possível 

observar que todos os modos de vibração descritos apareceram no espectro 

experimental, suportando os dados teóricos. 
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A forte interação π-π pode ser comprovada por meio de orbitais 

moleculares calculados por HF-3c. A FIGURA 7.5a e 5.34b mostra os orbitais 

moleculares de interação com simetria π entre o P3HT e o rGO para o compósito, 

o 6º orbital abaixo do HOMO (HOMO-6) e dois orbitais moleculares acima do 

LUMO (LUMO+2), os quais têm π-simetria. É possível notar que há sobreposição 

dos lóbulos de sinal de igual nas estruturas de ambos, grafeno e polímero. É 

importante salientar que os orbitais moleculares do polímero encontram-se com 

os lóbulos alinhados, sugerindo a melhora na aromaticidade do polímero, o que 

poderia explicar as alterações observadas nas propriedades eletroquímicas do 

material. Pois, com os orbitais π alinhados, há um trajeto direto com resistência à 

transferência de carga mínima, o qual permite uma condução eletrônica facilitada. 

Portanto, espera-se também uma melhoria na eficiência de separação de cargas, 

uma vez que os éxcitons criados em um material podem ser mais facilmente 

separados, o furo permanecerá no polímero enquanto o elétron será rapidamente 

coletado pelo grafeno. 

Outro resultado importante que pode ser obtido por TDDFT é a 

visualização dos orbitais de transição e, como consequência, é possível visualizar 

onde provavelmente os estados fotogerados poderão ser transferidos. A FIGURA 

7.6a as transições do HOMO para o LUMO e as transições HOMO para LUMO+1 

e LUMO+4.  

Verifica-se que a transição responsável pelo valor do bandgap tem 

principal contribuição das moléculas de grafeno, o que pode ser explicado por sua 

estrutura de bandas única deste material [98,104]. Por outro lado, as transições 

envolvendo ambos os materiais ocorrem somente do HOMO para o segundo e 

quinto estado excitado, respectivamente. Esta observação é muito importante 

porque, devido à interação entre os dois materiais, espera-se que o efeito de 

recombinação será menos expressivo. 
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FIGURA 7.6 – Estrutura do compósito teórica com seus importantes Orbitais Moleculares de 

transição, os vermelhos representam a densidade eletrônica doadora e os azuis os estados do 

receptores. 

 

Usando os dados de impedância, é possível calcular tanto o tempo de 

meia-vida quanto o caminho médio dos transportadores de carga, usando método 

proposto por Garcia-Belmont [159,160]. Para o P3HT, o tempo de vida é de 

0,781 ms e para o compósito é 9,54 ms, isto é, o par elétron-buraco possui um 

tempo de vida cerca de 12 vezes maior no compósito. Além disso, assumindo que 

as espessuras dos dois filmes são quase iguais, a mobilidade dos transportadores 

de carga aumentou cerca de 10 vezes. Podemos atribuir esta observação para a 

interação estre os dois materiais que levou ao aumento de aromaticidade do 

material fotoativo. Assim, espera-se que haja um aumento considerável da 

fotocorrente obtida, uma vez que o fenômeno da recombinação é um grande 

problema com este tipo de sistema.  

Em seguida, seguindo as ideias descritas acima, esperava-se que o 

sistema contendo o material compósito deva apresentar uma melhoria 

significativa nos seus valores de fotocorrente. A FIGURA 7.7 mostra a resposta 

de corrente em função do tempo e da incidência de luz para o polímero e 

compósito. A primeira observação que pode ser feita é que há um aumento de 

mais de 2 vezes na quantidade de corrente fotogerada. Este resultado está de 

acordo com os dados de foto-impedância, onde o valor de resistência é menor do 
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que do P3HT. Em resumo, dois mecanismos diferentes pode explicar o aumento 

apresentado na FIGURA 7.7: primeiro, éxcitons são gerados em ambos os 

materiais por causa das propriedades semicondutoras deles e, em segundo lugar, 

os portadores de carga são transferidos na junção p-n criada. Esses mecanismos 

se beneficiam de melhores interações intermoleculares e aumento da área 

interfacial, o que melhora a heterojunção, promovida pelas alterações 

morfológicas observadas para o material estudado. 

 

 

FIGURA 7.7 – Resposta de fotocorrente P3HT (linha preta) e P3HT+rGO (linha azul). HClO4 

0,1 mol L-1, E = -0,6 V versus Ag/AgCl/KCl3,0M 

 

7.1.3 - Conclusões parciais 

Neste trabalho, em que aspectos práticos foram correlacionados com 

informações teóricas, foi possível compreender quais interações existem entre os 

semicondutores do tipo p e do tipo n. Por um lado, por meio de técnicas de 

caracterização experimental, as interações intermoleculares foram consideradas 

favoráveis para as propriedades macro do novo material formado. Sendo que, um 

aumento significativo foi observado na resposta eletroquímica do P3HT, o que 

sugere que as cadeias poliméricas são mais facilmente oxidadas/reduzidas. Por 
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outro lado, como confirmado por impedância eletroquímica, a resposta à 

excitação de luz também apresentou um ganho significativo. Tal tipo de melhoria 

era esperado como consequência da um aumento da área, no entanto, como 

confirmado pelo imagens de MEV, a amostra de P3HT, exibiu morfologia similar 

à uma esponja, enquanto o compósito exibiu morfologia mais plana e com uma 

população de poros menor. A modelagem molecular contribuiu para mostrar que 

as interações eletrônicas entre o grafeno e o polímero mudam a maneira que estes 

são arranjados no espaço, melhorando suas propriedades. Além disso, foi possível 

confirmar a precisão do modelo usando dados de infravermelho e, novamente, foi 

possível ter uma visão mais ampla do que acontece no sistema em termos de 

supressão e deslocamento de bandas. 
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7.2 - Compósito de P3HT+C3N4 

Neste subtópico serão apresentados os resultados sobre o estudo das 

propriedades fotoeletroquímicas do compósito formado entre o P3HT e o C3N4. 

Usando métodos de modelagem molecular, foi investigada a interação entre estes 

dois materiais e como ela afeta as propriedades eletrônicas do compósito. Além 

disso, também houve a otimização da quantidade ótima de dopagem. 

 

7.2.1 - Estudo teórico-espectrométrico 

A FIGURA 7.8 mostra a estrutura do compósito a qual foi modelada e 

teve as suas propriedades obtidas por DFT e TDDFT usando o funcional 

B3LYP [207] e a base 6-21G [284], os fragmentos de ambos os materiais foram 

construídos com 6 monômeros. Uma informação importante, retirada do cálculo 

de DFT em função do tempo são os orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, 

mostrados respectivamente na FIGURA 7.8a e 7.8b.  

É importante mencionar que cada um destes orbitais de fronteira 

possuem contribuições distintas, o C3N4 é quase que totalmente responsável pelo 

HOMO, enquanto o P3HT é responsável pelo LUMO.  Isto é bastante interessante 

pois, já é descrito na literatura que quando estes orbitais encontram-se em 

estruturas diferentes, a taxa de recombinação é muito menor [106], pois, o par 

elétron-buraco já são criados em fases diferentes, não havendo a necessidade da 

etapa de transferência de carga que é lenta e exige migração dos portadores até a 

interface doador/receptor. 

Em inserção da FIGURA 7.8, no centro do gráfico é possível ver a 

representação do diagrama de bandas para a interface existente no compósito. 

Esse diagrama de bandas também foi obtido por TDDFT por meio do cálculo de 

densidade de estados (DOS), desta forma, a posição relativa das bandas é 

representada conforme calculado. Neste diagrama é possível prever que os 

elétrons podem ser facilmente transferidos para o nitreto de carbono, enquanto os 
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buracos, que por ventura sejam gerados no C3N4 também podem ser transferidos 

para o polímero. Adicionalmente, se espera que haja a promoção eletrônica direto 

do HOMO do P3HT para o LUMO do C3N4, como discutido anteriormente, a 

qual, conforme o cálculo de DOS, possui um valor de 2.17 eV. 

 

 

FIGURA 7.8 – Estruturas modeladas com os orbitais de fronteira a) HOMO e b) LUMO em 

sobreposição; c) valores de bandgap (Eg) experimentais para cada amostra; d) espectros  

UV-Vis teóricos para o C3N4 (0:1), P3HT (1:0) e o compósito P3HT+C3N4 (1:1). 

 

Na FIGURA 7.8c estão descriminados os valores de bandgap do P3HT 

puro e dos compósitos com diferentes porcentagens de dopagem. Embora a 

variação seja de cerca de 0,3 eV, o compósito P3HT+C3N4:0,3% foi o qual 

apresentou menor valor de bandgap, sendo este o escolhido para apresentar dados 

mais detalhados em comparação com o P3HT puro.  
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Finalmente, na FIGURA 7.8d são apresentados os espectros teóricos 

dos materiais puros e do compósito onde os picos representam transições 

eletrônicas. Percebe-se que o poli(3-hexiltiofeno) e o nitreto de carbono possuem 

transições distintas tanto em valor quanto em intensidade, desta forma, o 

compósito apresenta transições abaixo e 2,2 eV, como previsto pelo diagrama de 

bandas, além do deslocamento de transições características dos materiais 

constituintes, indicando que a estrutura eletrônica de ambos foi modificada pela 

formação do compósito. Essas mudanças eletrônicas podem ser resultado de uma 

nova conformação assumida tanto pelo P3HT quanto pelo C3N4 [270]. 

A FIGURA 7.9a e 5.38b exibe os espectros de UV-Vis experimentais 

deconvoluidos do P3HT e do P3HT+C3N4:0,3%, respectivamente. O ajuste 

resultante da deconvolução é apresentado, juntamente com a menor quantidade 

de picos necessária para o melhor ajuste (R2 > 0.9999), a TABELA 7.1 exibe os 

valores apresentados no gráfico da FIGURA7.9c. O espectro experimental é 

bastante diferente que o teórico, porém, esse comportamento pode ser atribuído à 

distribuição de tamanho de porções conjugadas que possuem seus próprios 

valores de bandgap, resultando numa banda mais larga. Assim, o espectro de 

P3HT é composto de 5 picos, contudo o 5º, em 4,0 eV, possui contribuição menor 

que 0,5%, portanto, foi desconsiderado, assim, o espectro é essencialmente 

formado por 4 picos. Já o espectro do compósito pode ser ajustado por 6 picos, ou 

seja, a adição do nitreto de carbono levou ao aparecimento de 2 picos, em 2,0 e 

2,4 eV. Como discutido anteriormente, já era esperado outras transições em torno 

de 2,4 eV devido à junção p-n obtida. Na FIGURA 7.9c estão listadas as 

contribuições de cada pico em cada um dos materiais. Portanto, a maior diferença 

a ser notada é a contribuição do pico em 2,2 eV, que cai drasticamente, de cerca 

de 50% no P3HT puro para uma faixa de 15-20%. Ao mesmo tempo, a 

contribuição do pico em 2,6 eV sobe de aproximadamente 15% para 35-40%, 

ademais, os picos acima de 2,2 eV correspondem a quase 80% da área do pico, 

contra os quase 50% que é verificado no P3HT. Essa interessante mudança sugere 
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fortemente, de uma forma simples, que as porções conjugadas do polímero se 

tornaram maiores no compósito, o que é bastante razoável. 

 

 

FIGURA 7.9 – Espectro UV-Vis com picos deconvoluídos para o a) P3HT puro,  

b) P3HT+C3N4:0,3% e c) contribuições (em porcentagem) de cada pico deconvoluído. 

 

TABELA 7.1 – Porcetagem de contribuição de cada pico deconvoluído no espectro 

experimental total das amostras. 

% de C3N4 
Porcentagem de contribuição dos picos / % 

2,0 eV 2,2 eV 2,4 eV 2,6 eV 3,0 eV 3,5 eV 

0,0 - 50.30 - 12.76 28.81 8.13 

0,1 3.86 19.24 2.57 45.87 23.71 4.75 

0,3 4.70 14.28 4.51 42.11 27.53 6.87 

0,5 3.21 17.48 1.67 47.74 24.95 4.95 

1,0 1.91 18.87 3.62 38.54 30.98 6.07 

3,0 3.95 19.42 3.28 38.89 29.87 4.59 

5,0 4.54 21.23 2.18 41.57 26.07 4.40 
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7.2.2 - Propriedades do compósito 

 A morfologia do compósito foi verificada por micrografias de MEV, a 

FIGURA 7.10 mostra a morfologia do nitreto de carbono sobre FTO e a 

morfologia do compósito, que em contraste ao que ocorre como óxido de grafeno 

reduzido, há a formação de uma estrutura parecida com um core-shell, ou seja, 

um core de C3N4 envolto por um shell de P3HT. Esse tipo de estrutura pode 

explicar as características eletrônicas observadas nos espectros de UV-Vis. 

Consequentemente é plausível supor que haverá uma grande melhora em termos 

de fotocorrente pois além de uma boa combinação de estrutura de bandas, há 

também uma formação morfológica interessante que favorece a existência de uma 

grande área interfacial entre doador e receptor. 

 

 

FIGURA 7.10 – Micrografias de MEV do C3N4 e do compósito P3HT+C3N4. 

 

Em seguida, de forma a verificar as propriedades fotoeletroquímicas, 

espectros de impedância eletroquímica foram obtidos sob iluminação de um 

simulador solar. Os dados foram ajustados usando o modelo de linhas de 

transmissão presente como uma inserção da FIGURA 7.11b. Este modelo, muito 

similar ao descrito para o PPy, descreve as quedas ôhmicas associadas ao bulk da 

solução (Rsol) e à solução presente no interior dos poros do material (Rpore). Os 

processos de interface que ocorrem no polímero são tipicamente descritos como 
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um resistor e um capacitor em série (Rct e Qct), associados ao transporte de massa 

carregada (transferência de carga) em paralelo com a pseudo-capacitância da 

dupla-camada (Qdl). Finalmente, o ramo do material é descrito por um RQ em 

paralelo (Rmat e Qmat), ambos relacionados a processos internos do material quanto 

à condução eletrônica, no caso da fotoEIS, associados as propriedades dos 

éxcitons. Assim, embora a qualidade do ajuste seja ligeiramente inferior, em 

termos de χ², foi escolhido usar o mesmo modelo para o P3HT e para o compósito, 

tornando mais fácil comparação de valores. Os parâmetros importantes ajustados 

encontram-se na TABELA 5.8. 

 

 

FIGURA 7.11 – a) Mobilidade e tempo de meia-vida do éxciton, b) Diagramas de Nyquist e 

c) detalhe de altas frequências do Nyquist. 
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TABELA 7.2 – Parâmetros de EIS selecionados para o P3HT e os diferentes compósitos. 

 P3HT 
Compósitos 

0,1% 0,3% 0,5% 1,0% 3,0% 5,0% 

Rct / kΩ  176,6 117,7 99,13 118,6 110,7 103,7 114,2 

Qdl / µF s1-n 10,69 12,38 18,45 17,46 13,09 14,25 13,76 

ndl 0.7617 0,8547 0,9243 0,9242 0,7945 0,8244 0,8991 

Rmat / Ω 152,7 123,8 96,32 117,2 119,4 119,6 125,8 

Qmat / µF s1-n 1,437 4,427 6,762 5,137 3,427 3,824 3,534 

nmat 0,8991 0,8444 0,8460 0,8938 0,8137 0,9866 0,7175 

χ² 2,88×10-3 2,15×10-3 1,93×10-3 1,99×10-3 2,23×10-3 2,13×10-3 2,89×10-3 

 

Como característica importante, a capacitância do material se mostrou 

bem maior para os materiais que apresentaram também maior tempo de meia-vida 

do estado excitado, bem como mobilidade (FIGURA 7.11a). Tais resultados estão 

de acordo com a ideia de que o elétron é promovido do P3HT, para o C3N4, pois 

este apresenta maior mobilidade deste tipo de portador de carga. É importante 

lembrar que essas propriedades observadas são resultado de uma estatística de 

respostas a nível molecular, desta forma, esse melhor resultado observado para o 

P3HT+C3N4:0,3% implica que o balanço das contribuições de cada processo é 

mais afetado pela transferência HOMOP3HT → LUMOC3N4, que por outros, ou seja, 

isso não significa que as outras não existem mas, apenas possuem menores 

contribuições. No detalhe de altas frequências (FIGURA 7.11c), é possível ver as 

inflexões presentes no semicírculo dos quais é possível tirar as propriedades dos 

éxcitons. 

Finalmente, na inserção da FIGURA 7.12 são apresentados os valores 

de fotocorrente obtidos em solução aquosa de KCl 3,0 mol L-1. As voltametrias 

lineares no escuro e no claro, para o P3HT e o melhor compósito, sendo possível 

observar que há um aumento de 3 vezes no valor da fotocorrente no potencial de 

-0,2 V. 
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FIGURA 7.12 – Curvas de corrente versus potencial no claro e no escuro para o P3HT puro e 

o compósito P3HT+C3N4:0,3% e em inserção a fotocorrente de todos os compósitos. 

 

Embora o valor de fotocorrente seja baixo, é devido à propriedade que 

do polímero puro que já apresentava um valor aquém do esperado, por outro lado, 

essa surpreendente melhora aplicando o nitreto de carbono como aceitador de 

elétrons é uma promessa em termos de novo materiais para conversão de  

energia. Diferentemente do rGO, o C3N4, além de uma melhora na propriedade 

eletrônica do polímero, induzido por uma nova conformação, possibilita também 

outras promoções eletrônicas de maior e menor energia, que melhoram a absorção 

desde do ultravioleta até o visível. 

 

7.2.3 - Conclusões parciais 

A cada dia, é necessário o aprimoramento dos materiais para conversão 

de energia, além de eficientes, esses materiais devem, devido as atuais 

preocupações globais, devem estar de acordo com os preceitos da química verde, 

ou seja, devem ser sustentáveis em todos os aspectos. Desta forma, o nitreto de 

carbono se mostrou mais eficiente como aceitador de elétrons num compósito com 

um derivado do politiofeno, devido a sua interação e compatibilidade com o 

material ativo. Embora simples, o estudo teórico-espectrométrico usando 
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informações dos espectros de UV-Vis permitiram inferir como se dava o 

comportamento do compósito, tais dados foram bem complementados pelos 

dados experimentais de foto impedância eletroquímica, levando a validação da 

proposta de modelo inicialmente proposta.
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Capítulo 8 - CONSIDERAÇÕES FINAIS 

A respeito das técnicas usadas, algumas considerações relevantes 

podem ser feitas. A espectroscopia de impedância eletroquímica, de forma 

simples pode fornecer informações sobre processos de interface e, muitas vezes 

processos internos. Porém, com transformações matemáticas, é possível fazer 

análises mais profundas e adquirir informações a respeito da estrutura eletrônica 

do material ou as propriedades de quase-partículas criadas em estados excitados.  

Por sua vez, a microscopia de tunelamento de elétrons eletroquímica 

(EC-STM) foi caracterizada como uma ferramenta versátil na obtenção de 

informações sobre a estrutura eletrônica da interface de um material semicondutor 

sem a necessidade de aplicar um modelo. No entanto, os dados obtidos a partir 

das imagens foram complementados pelos dados de impedância. 

Consequentemente, o STM in situ é uma técnica interessante para elucidar a 

diferença básica de propriedades eletrônicas que podem ser estendidas a outros 

sistemas similares.  

Adicionalmente, a modelagem molecular usando métodos clássicos e 

quânticos permitiu o aprofundamento de informações e trouxe mais riqueza as 

discussões. Com observações feitas em outros sistemas, permitiu também a 

previsão de comportamentos e propriedades, como foi o caso do compósito do 

P3HT+C3N4. Os dados teóricos puderam satisfatoriamente serem suportados por 

dados experimentais e vice-versa. Este é um caminho importante, que caracteriza 

uma nova abordagem a ser usada cada vez mais no futuro. 

Por outro lado, no que se refere aos resultados obtidos, os dois estudos, 

aqui chamados de fundamentais, foram importantes para compreender a estrutura 

eletrônica de um filme fino de polipirrol de uma forma mais palpável e  

precisa e compreender as mudanças morfológicas que ocorrem durante a 

eletrossíntese de um polímero condutor. A informação eletrônica adquirida, a 

qual, inclusive, pode ser obtida para diversos outros sistemas, permite que se haja 
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um melhor planejamento de compósitos, evitando, desta maneira, experimentos 

desnecessários e dispendiosos em tempo e recursos. Esse conhecimento acerca da 

estrutura eletrônica pode ser relacionado com mudanças importantes sofridas pelo 

polímero desde sua síntese. Assim, o estudo da área eletroativa feito em função 

do potencial de síntese permitiu entender os mecanismos envolvidos, além de 

obter a curva real de corrente normalizada e, consequentemente, verificar a 

cinética envolvida na eletropolimerização. 

O nitreto de carbono, que já vinha sendo usado para a finalidade de 

obter compósitos para armazenamento de energia, foi caracterizado de forma 

bastante completa pois, ainda carecia de um estudo mais profundo. Desta forma, 

também foi estudado um compósito de PPy e C3N4 que apresentou valores nunca 

vistos na literatura para dispositivos completamente orgânicos, mais de  

3000 F g-1 de polipirrol. O uso de modelagem molecular foi importante pois 

explicou os efeitos estruturais que levaram a esse resultado, devido a composição 

química igual dos dois materiais, há a formação de ligações de hidrogênio que 

mantém a estrutura, agora 3D, rígida e mais permeável a intercalação de íons, 

aumento a capacidade de armazenamento de carga por intercalação. 

Este mesmo material mostrou um desempenho muito melhor que o 

óxido de grafeno reduzido; até então, o compósito orgânico que detinha o recorde 

de maior fotocorrente era um compósito de P3HT e rGO. Portanto, partindo de 

modelos teóricos, os quais foram validados por espectroscopia UV-Vis, obteve-

se uma explicação para esse desempenho, além de encontrar a quantidade ótima 

de nitreto de carbono para obter o compósito. Contudo, embora o resultado não 

seja tão alto quanto os encontrados na literatura, graças ao P3HT sintetizado, esses 

resultados são importantes para nortear as pesquisas futuras. 
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FIGURA AP.1 – Fragmento de P3HT com acoplamento HT-HT-HT. 

 

 

TABELA AP.1 – Ângulos diedro possíveis para acoplamento HT-HT-HT. 

N° 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

1 HT 62 HT 62 HT 62 

2 HT 62 HT 62 HT 304 

3 HT 62 HT 304 HT 62 

4 HT 62 HT 304 HT 304 
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FIGURA AP.2 – Fragmento de P3HT com acoplamento HT-HT-HH. 

 

TABELA AP.2 – Angulos diedro possíveis para acoplamento HT-HT-HH. 

N° 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

5 HT 62 HT 62 HH 70 

6 HT 62 HT 62 HH 282 

7 HT 62 HT 304 HH 70 

8 HT 62 HT 304 HH 282 
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FIGURA AP.3 – Fragmento de P3HT com acoplamento HT-HH-HT. 

 

TABELA AP.3 – Angulos diedro possíveis para acoplamento HT-HH-HT. 

N° 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

9 HT 62 HH 70 HT 62 

10 HT 62 HH 70 HT 304 

11 HT 62 HH 282 HT 62 

12 HT 62 HH 282 HT 304 
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FIGURA AP.4 – Fragmento de P3HT com acoplamento HT-HH-TT. 

 

TABELA AP.4 – Angulos diedro possíveis para acoplamento HT-HH-TT. 

N° 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

13 HT 62 HH 70 TT 45 

14 HT 62 HH 70 TT 129 

15 HT 62 HH 70 TT 230 

16 HT 62 HH 70 TT 314 

17 HT 62 HH 282 TT 45 

18 HT 62 HH 282 TT 129 

19 HT 62 HH 282 TT 230 

20 HT 62 HH 282 TT 314 
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FIGURA AP.5 – Fragmento de P3HT com acoplamento HT-TT-HT. 

 

TABELA AP.5 – Angulos diedro possíveis para acoplamento HT-TT-HT. 

N° 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

21 HT 62 TT 45 HT 62 

22 HT 62 TT 45 HT 304 

23 HT 62 TT 129 HT 62 

24 HT 62 TT 129 HT 304 

25 HT 62 TT 230 HT 62 

26 HT 62 TT 230 HT 304 

27 HT 62 TT 314 HT 62 

28 HT 62 TT 314 HT 304 
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FIGURA AP.6 – Fragmento de P3HT com acoplamento HH-TT-HT. 

 

TABELA AP.6 – Angulos diedro possíveis para acoplamento HH-TT-HT. 

n# 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

29 HH 70 TT 45 HT 62 

30 HH 70 TT 45 HT 304 

31 HH 70 TT 129 HT 62 

32 HH 70 TT 129 HT 304 

33 HH 70 TT 230 HT 62 

34 HH 70 TT 230 HT 304 

35 HH 70 TT 314 HT 62 

36 HH 70 TT 314 HT 304 
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FIGURA AP.7 – Fragmento de P3HT com acoplamento HH-TT-HH. 

 

TABELA AP.7 – Angulos diedro possíveis para acoplamento HH-TT-HH. 

n# 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

37 HH 70 TT 45 HH 70 

38 HH 70 TT 45 HH 282 

39 HH 70 TT 129 HH 70 

40 HH 70 TT 129 HH 282 

41 HH 70 TT 230 HH 70 

42 HH 70 TT 230 HH 282 

43 HH 70 TT 314 HH 70 

44 HH 70 TT 314 HH 282 
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FIGURA AP.8 – Fragmento de P3HT com acoplamento HH-HT-TT. 

 

 

TABELA AP.8 – Angulos diedro possíveis para acoplamento HH-HT-TT. 

n# 
Diedro 1 Diedro 2 Diedro 3 

Acopl1 Ang1 Acopl2 Ang2 Acopl3 Ang3 

45 HH 70 HT 62 TT 45 

46 HH 70 HT 62 TT 129 

47 HH 70 HT 62 TT 230 

48 HH 70 HT 62 TT 314 

49 HH 70 HT 304 TT 45 

50 HH 70 HT 304 TT 129 

51 HH 70 HT 304 TT 230 

52 HH 70 HT 304 TT 314 
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ANEXO A 
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FIGURA AN.1 - Dímero de pirrol com os tipos atômicos representados. 

 

TABELA AN.1 – parâmetros e tipos atômicos dos átomos que compõe o Ppy. 

Tipo atômico 
Massa 

atômica / u.a. 
Carga / e- σ / Å ε / kcal mol-1 

N1 14,007 -0,386 3,250 0,170 

C1 12,011 0,107 3,550 0,2929 

C2 12,011 -0,215 3,550 0,2929 

C3 12,011 -0,392 3,550 0,2929 

H1 1,008 0,141 2.420 0,1255 

H2 1,008 0,320 0,000 0,1255 

 

 

TABELA AN.2 – Parâmetros de ligações químicas no Ppy. 

Ligações Distância de ligação / Å kL / kJ mol-1 Å-2 

N1‒H1 0,9937 1.816 

N1‒C2 / N1‒C3 1,3657 1.786 

C1‒C1 1,4567 1.962 

C1‒C2 / C2‒C3 1,3644 2.284 

C2‒C2 1,4223 1.962 

C2-‒H2 1,0715 1.536 

C3-‒H2 1,0698 1.536 
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TABELA AN.3 – Parâmetros de ângulos de ligação no Ppy. 

Ângulos θ / ° kθ / kJ mol-1 rad-2 

H1‒N1‒C1 124,42 146,44 

N1‒C1‒C1 121,34 292,88 

N1‒C1‒C2 107,49 292,88 

N1‒C1‒H2 121,04 146,44 

C1‒N1‒C3 110,12 292,88 

C1‒C1‒C2 131,17 292,88 

C1‒C2‒C2 / C2‒C2‒C3 107,44 292,88 

C1‒C2‒H2 / C3‒C2‒H2 125,93 146,44 

C2‒C3‒H2 130,85 146,44 

C2‒C2‒H2 126,54 146,44 

 

 

TABELA AN.4 – Parâmetros da função de Ryckaert-Bellemans para torsão de diedro no PPy. 

Diedro 
Parâmetros de Ryckaert-Bellemans / kJ mol-1 

C0 C1 C2 C3 C4 

N1‒C1‒C1‒N1 11,703 -3,004 -19,066 0,954 9,414 
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FIGURA AN.2 - Dímero de 3-hexiltiofeno com os tipos atômicos representados. 

 

 

TABELA AN.5 – Parâmetros e tipos atômicos dos átomos que compõe o P3HT. 

Tipo atômico 
Massa 

atômica / u.a. 
Carga / e- σ / Å ε / kJ mol-1 

S1 32,060 -0,1496 3,550 1,0460 

C1 12,011 0,0748 3,550 0,2929 

C2 12,011 -0,1817 3,550 0,2929 

C3 12,011 -0,1412 3,550 0,2929 

C4 12,011 0,0617 3,550 0,2929 

C5 12,011 -0,1200 3,550 0,2929 

C6 12,011 -0,1800 3,550 0,2929 

H1 1,008 0,1817 2,420 0,1255 

H2 1,008 0,2160 2,420 0,1255 

H3 1,008 0,0600 2,500 0,1255 
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TABELA AN.6 – Parâmetros de ligações químicas no P3HT. 

Ligações Distância de ligação / Å kL / kJ mol-1 Å-2 

S1‒C1 / S1‒C3 1,7320 1.218 

C1‒C2 / C2‒C3 1,3640 2.152 

C2‒C2 1,4275 1.896 

C3‒H2 / C2‒H1 1,0800 1.551 

C1‒C1 1,4299 1.641 

C2‒C4 1,5100 1.326 

C4‒C5 / C5‒C6 1,5290 1.121 

C4‒H3 / C5‒H3 / C6‒H3 1,0900 1.422 

 

 

TABELA AN.7 – Parâmetros de ângulos de ligação no P3HT. 

Ângulos θ / ° kθ / kJ mol-1 rad-2 

C1‒S1‒C3 92,77 361,33 

S1‒C1‒C2 / S1‒C1‒C3 110,29 361,33 

C2‒C2‒H1 123,70 147,54 

C2‒C1‒C1 130,14 228,84 

C1‒C2‒H1 125,10 147,54 

C2‒C3‒H2  122,98 147,54 

S1‒C1‒C1 119,57 174,64 

S1‒C3‒H2 124,61 120,44 

C2‒C2‒C3 / C2‒C2‒C1 113,32 165,61 

C2‒C2‒C4 123,70 292,88 

C1‒C2‒C4 / C3‒C2‒C4 122,98 292,88 

C2‒C4‒C5 114,00 263,59 

C4‒C5‒C5 / C5‒C5‒C5 / C5‒C5‒C6 112,70 244,14 

C4‒C5‒H3 / C5‒C5‒H3 / C5‒C6‒H3 110,70 156,90 

H3‒C4‒H3 / H3‒C5‒H3 / H3‒C6‒H3 107,80 138,07 

C2‒C4‒H3 109,50 146,77 

 

Diedros impróprios para os  

átomos no anel tiofênico 
0,00 83,68 
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TABELA AN.8 – Parâmetros da função de Ryckaert-Bellemans para torsão de diedros  

no P3HT. 

Diedro 
Parâmetros de Ryckaert-Bellemans / kJ mol-1 

C0 C1 C2 C3 C4 

S1‒C1‒C1‒S1 23,0627 -0,0843 -27,6190 4,8724 7,5275 

C2‒C4‒C5‒C5 2,9288 1,4644 0,2092 1,6736 0,0000 

C4‒C5‒C5‒C5 / 

C5‒C5‒C5‒C5 / 

C5‒C5‒C5‒C6 

2,9288 1,4644 0,2092 1,6736 0,0000 

C2‒C4‒C5‒H3 0,9665 -2,8995 0,0000 3,8667 0,0000 

C4‒C5‒C5‒H3 / 

C5‒C5‒C5‒H3 / 

C5‒C5‒C6‒H3 

0,6276 -1,8828 0,0000 2,5104 0,0000 

H3‒C4‒C5‒H3 / 

H3‒C5‒C5‒H3 / 

H3‒C5‒C6‒H3 / 

0,6276 -1,8828 0,0000 2,5104 0,0000 

 


