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1. Polímeros Conjugados 

conjugação: alternância de ligações simples e duplas ao longo de uma cadeia de átomos. 
 
À medida que a conjugação aumenta, a energia do gap da molécula diminui.  

 a transição eletrônica HOMO-LUMO em moléculas orgânicas conjugadas é análoga à 
transição BV-BC em semicondutores. De fato, muitos materiais à base de moléculas 
conjugadas são semicondutores. 

HOMO 

LUMO 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

1. Polímeros Conjugados 

Ligações  Ligações  conjugadas 

BC 

BV BV 

BC 

Egap 
Egap 
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n moléculas de 
 acetileno 

poliacetileno 

trans poliacetileno 

1. Polímeros Conjugados 

Algumas propriedades do poliacetileno 
 
Densidade: 1,8 x 103 kg.m-3 

Egap: 1,5 eV 
Resistividade: 104 ohm.cm 
Mobilidade: 9 x 10-6 cm2.V-1.s-1 (grafite 104 cm2.V-1.s-1) 
Mobilidade após dopagem: 6x101 cm2.V-1.s-1 
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1. Polímeros Conjugados 

valência 

condução 

Hipótese: poliacetileno deveria ser um metal! 
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1. Polímeros Conjugados 

ligação dupla 
é mais curta 

ligação simples 
é mais longa 

Distorção de Peierls: 
 

Formação de ligações simples e duplas alternadas diminui a energia do sistema 
e cria uma separação entre os orbitais HOMO e LUMO (ou BV e BC) 
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1. Polímeros Conjugados 

Conclusão: poliacetileno é um semicondutor! 

 O gap em sistemas conjugados: alternância de ligações simples e duplas, com 
comprimentos de ligação distintos (ligações duplas são mais curtas). 

 a diferença de 0,1 Å entre os comprimentos das ligações C-C e C=C dá origem a um 
 gap de 1,5 eV no trans-poliacetileno. 
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1. Polímeros Conjugados 

 Os polímeros conjugados podem se tornar condutores após sofrerem 
dopagem.  
 
 A dopagem pode ser de 3 tipos: i) via reações redox, ii) na ausência de 

íons dopantes e iii) via reação ácido-base (exclusivo das polianilinas). 
 
 a conversão entre os estados semicondutor/isolante e condutor é um 

processo totalmente reversível em polímeros conjugados. 
 
Outras espécies conjugadas baseadas em carbono podem apresentar 

caráter semicondutor e/ou metálico, como o fulereno e o nanotubo de 
carbono. 
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1. Polímeros Conjugados 

 A síntese do poliacetileno invariavelmente resulta na formação de radicais na cadeia do 
polímero. Uma cadeia dimerizada gera um estado com energia no meio do gap, conhecido 
como sóliton.  
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1. Polímeros Conjugados 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 

intracadeia 

intercadeia 

interfibrilas 

A condutividade nos polímeros conjugados é 
a soma das três contribuições: 
 

 = intracadeia + intercadeia + interfibrila 

Morfologia fibrilar na polianilina 
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1. Polímeros Conjugados 

HOP = hopping = “salto” 
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 

Polímeros Conjugados Aromáticos 
 
Apresentam energia de ionização menor que no poliacetileno.  
 
A estrutura aromática aumenta a estabilidade (química e térmica). 
 
Outros portadores de carga são formados, os polarons e bipolarons. 
 
Polaron: uma quasi partícula formada pelo acoplamento elétron-fônon. A 

formação do polaron em um polímero conjugado aromático ocorre sob dopagem, 
quando, por exemplo, um elétron da cadeia é removido (oxidação) que então é 
convertida entre as formas benzóide e quinóide, o que produz um fônon. Em 
terminologia química, um polaron corresponde a um cátion-radical de spin 1/2. 
 
Bipolaron: sucede o polaron, quando da retirada de um segundo elétron. 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 

Polianilina (PANI) 
 
sintetizada pela primeira vez em 1862, mas somente na década de 1980 é que 

foi investigada como polímero conjugado. 
 
Sua fórmula geral é dada em termos da unidade tetramérica: 
 
 
 
 
 
n e m variam entre 0 e 1, formando diferentes estados de oxidação. 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b9/Polyaniline_structure.png
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1. Polímeros Conjugados 

Quando n = m = 0,5, o polímero se encontra no estado de oxidação 
intermediário conhecido como esmeraldina. Nesse estado e após 
dopagem, o polímero atinge seu maior nível de condutividade (1-10 S cm-

1). A condução é atribuída a presença de polarons. 
 
A dopagem da PANI e de seus derivados ocorre preferencialmente por 

protonação (reação ácido-base). 
 
PANI em sua forma dopada (PANI-ES) é insolúvel na maioria dos 

solventes. Já na sua forma desdopada (PANI-EB) é solúvel em solventes 
orgânicos polares como NMP e DMF, ácido fórmico, ácido sulfúrico.  Os 
derivados apresentam maior solubilidade.  
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 

Dopagem secundária em PANI 

 Na dopagem secundária, 
o aumento de volume da 
cadeia melhora o 
alinhamento dos orbitais 
moleculares, o que provoca 
um aumento na 
condutividade elétrica no 
material. 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

1. Polímeros Conjugados 

Voltamograma de um filme de PANI, em HCl 0,1M 
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1. Polímeros Conjugados 

*Galiani et al. Polím. Ciênc. Tecnol.  17 (2007) 93. 

PANI-EB 

PANI-ES 
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1. Polímeros Conjugados 

Polipirrol (PPy) 
 
polímero heteroaromático sintetizado pela primeira vez em 1916 por Angeli. 
Pode apresentar condutividade da ordem de 1000 S cm-1, atribuída a presença 

de bipolarons. 
A síntese eletroquímica é geralmente empregada na sua preparação, devido ao 

baixo potencial de oxidação do monômero. 

N

H

( )

PPy 
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1. Polímeros Conjugados 

 a dopagem do PPy é realizada via reações redox: 
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1. Polímeros Conjugados 

Politiofenos (PTh): 
 
polímero conjugado heteroaromático com condutividades da ordem de 100 S 

cm-1. 
 
seus polímeros regioregulares exibem propriedades melhoradas pela 

regularidade no estado sólido, o que tem disseminado sua aplicação em 
dispositivos.  

S( )
n

PTh 
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1. Polímeros Conjugados 

Efeito da regioregularidade na morfologia do filme 
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1. Polímeros Conjugados 

PEDOT:PSS 
 
formulação produzida inicialmente pela Bayer, conhecido como 

Baytron . 
 
Exibe alta condutividade (500 S cm-1) e transparência à luz visível. 

http://www.tda.com/eMatls/images/ICPs/Thin_Film_Transmittance.gif
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1. Polímeros Conjugados 

Origem da anisotropia na condutividade do PEDOT:PSS 

AFM (topo)          STM (secção) 
Secção transversal 

PEDOT PSS 

A. M. Nardes et al., Adv. Mater. 19 (2007) 1196 
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1. Polímeros Conjugados 

Polímeros luminescentes 
 
Os polímeros derivados de p-fenileno vinileno (PPV´s) e de fluoreno (PFO, PFE) 

são os polímeros luminescentes mais investigados. 
 
Apresentam foto e eletroluminescência, cujo comprimento de emissão depende 

da estrutura química do polímero. Por outro lado, sua condutividade elétrica é 
baixa (<10-2 S cm-1). 
 
São em sua maioria solúveis em solventes comuns, como clorofórmio, tolueno, 

diclorometano, THF, etc 
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 

Para atender o setor de displays, os polímeros eletroluminescentes são 
preparados para emitir em todas as cores e com tempo de vida que atinja 10.000 
horas. 
 
A estabilidade sob operação e exposição ao ar é ainda limitada, o que exige o 

encapsulamento dos dispositivos. 
 
A maior dificuldade da preparação de polímeros luminescentes é a síntese dos 

monômeros, que demanda rotas mais sofisticadas e, em geral, de baixo 
rendimento. 
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1. Polímeros Conjugados 

MEH-PPV 
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1. Polímeros Conjugados 

PFO 
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1. Polímeros Conjugados 

co-PFO-PPV 
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1. Polímeros Conjugados 

O que acontece quando um polímero conjugado absorve um fóton? 
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1. Polímeros Conjugados 

O polímero pode ser visto como uma coleção de duplas ligações isoladas e fracamente acopladas. 

Estrutura eletrônica da ligação C=C 

LUMO 
antiligante 

HOMO 
ligante 

absorção de 
 um fóton 

estado fundamental estado excitado 

elétron no  
LUMO 

vacância 
no HOMO 
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1. Polímeros Conjugados 

Estrutura devida à excitação eletrônica quando a interação  
entre os elétrons é desprezada  

elétron desemparelhado 

par de elétrons livres 
elétron desemparelhado 

Lacuna livre  

Quando a interação entre os elétrons é desprezada: 
A distância elétron-lacuna pode assumir qualquer valor; 
A energia de ligação entre o elétron e a lacuna é desprezível. 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

1. Polímeros Conjugados 

tensão 
 constante 

eletrodo 
transparente 

iluminação com 
fótons de 
energia h  

fotocorrente 

polímero 

Espectro de Fotocondutividade 

Espectro de Absorção Óptica 

iluminação com 
fótons de 
energia h  

polímero 

Intensidade I 

Absorbância = 
 log(I0/I) 

Intensidade I0 

Previsão quando as interações 
 elétron-elétron são desprezadas 

F
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Energia do fóton 

Energia do fóton 

O início (onset) da absorção 
e da fotocondutividade se dá 
na mesma energia. 
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 

par elétron-lacuna delocalizado 
Movimentação por Ressonância 

Para separar o par elétron-lacuna em portadores de carga livre 
 é necessária energia (=energia de ligação do éxciton). 

éxciton 

Estrutura devida à excitação eletrônica quando a interação  
entre os elétrons não é desprezada  
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 
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1. Polímeros Conjugados 

elétron 

Recombinação Radioativa 
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1. Polímeros Conjugados 

h 

Os dois contatos metal-semicondutor são importantes!! 

1. Injeção controlada de 
portadores. 
 
2. Transporte. 
 
3. Formação do éxciton. 
 
4. Recombinação com emissão de 
um fóton (no visível). 

OLED!!!!! 
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2. Grafeno - História 

1859 – Brodie foi o primeiro a reconhecer a natureza lamelar do grafite, a partir da oxidação 
sucessiva de grafite com ácido nítrico fumegante e clorato de potássio.  
 
1898 – Staudenmeier realiza o experimento de Brodie modificando apenas a adição de clorato de 
potássio em pequenas porções. 
 
1918 - V. Kohlschütter e P. Haenni desenvolvem o papel a base de óxido de grafeno. 
 
1947 -  Semenoff, DeVincenzo e Mele descrevem o comportamento de portadores de carga em 
grafeno como fermions sem massa. 
 
1948 - Ruess e Vogt obtém imagens TEM de amostras de grafeno multifolheado. 
 
1958 – Hummers e Offeman oxidam grafite com ácido sulfúrico e permanganato de potássio. 
 
1970 – Ocorrem as primeiras tentativas de crescimento epitaxial de folhas individuais de grafeno. 
 
1990 – Primeiras tentativas de esfoliação mecânica de grafite. 
 
2002 – Primeira patente (US patent) em esfoliação de grafite. 
 
2004 – Geim e Novoselov obtém folhas únicas de grafeno por esfoliação de grafite com fita adesiva 
(Scotch tape technique). 
 
2010 – Geim e Novoselov recebem o prêmio Nobel de Física pela medição das propriedades 
eletrônicas do grafeno. 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

2. Grafeno 
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2. Grafeno 

 
-Folha de espessura monoatômica com átomos de carbono (sp2) formando arranjo 
hexagonal (“favo de mel”) (a). 
 
-A primeira zona de Brillouin  (b) contém dois pontos inequivalentes, K e K’ (pontos de 
Dirac).  
 

-A relação de dispersão para os elétrons próximos dos pontos K/K’ é dada por:  
 
 
 
 
Onde                      , acc é o comprimento da ligação carbono-carbono (0.142 nm). No 
encontro dos cones (pontos de Dirac) a densidade de estados é zero (c). Por isso, o 
grafeno é considerado um semicondutor de gap zero.  
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2. Grafeno 
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2. Grafeno 

-O efeito de campo, ambipolar, de um 
transistor de grafeno, mostra que (A) a 
resistividade apresenta um máximo em Vg = 0 
e decai para zero em ambos os sentidos. 
 

-Isso mostra que o grafeno, sob ação do 
campo elétrico, é dopado de elétrons ou de 
lacunas (1013 cm-1 !), dependendo do sinal do 
campo (B).   
 

-Como num semicondutor típico, a 
resistividade diminui com o aumento da 
temperatura.   
 

-A medição do efeito Hall (C) mostra que a 
resistividade é máxima quando Vg = 0, 
coincidindo com o efeito ambipolar. 

5 K 

70 K 

300 K 
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2. Grafeno 

Medidas de fotocorrente capacitiva para determinação da curva DOS  
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2. Grafeno 

O gráfico DOS do grafeno mostra o band gap = zero. 
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2. Grafeno 

Observações: 
 

Propriedades gerais do grafeno:  

 - mobilidade eletrônica: 250.000 cm2 V-1 s-1 

 - condutividade térmica: 5000 W m-1K-1 

 - módulo de elasticidade: 1 TPa  

 
 
O grafeno é um semicondutor de gap zero. 
 
Os derivados, GO e RGO, apresentam mais de um band gap. 
 
O efeito de confinamento quântico em 2D leva à formação de vários estados 

discretizados nos grafenos. 
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2. Grafeno 

Obtenção de Grafeno 
 
i) Crescimento epitaxial. A superfície de uma lâmina de carbeto de silício (6H-SiC, 0001) 
é grafitizada em alta temperatura (1400 oC) sob vácuo. (Phys. Rev. B 58 (24) (1998), 
16396). 
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2. Grafeno 

ii) Deposição Química por Vapor (CVD): Cânfora é pirolizada sob vácuo e os 
fragmentos moleculares são recombinados na superfície de um substrato de 
níquel. 
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2. Grafeno 

iii) Deposição Química por Vapor (CVD) + etching + roll-to-roll: Após CVD, uma película 
de plástico é aderida ao substrato metálico. Este é removido por corrosão (etching). 
O filme de grafeno pode então ser transferido a outro substrato. O processo é 
conduzido como em impressão de jornal (roll-to-roll). 

Nat. Nanotechnol. 2010, 5, 574 
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2. Grafeno 

iv) Esfoliação mecânica com fita adesiva: Uma amostra de grafite altamente 
orientado (HOPG) é esfoliado (clivado) com o auxílio de uma fita adesiva.  
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2. Grafeno 

v) Esfoliação ultrassônica na presença 
de surfactante  

Colato de sódio 

Nano Lett. 2009, 9, 4031 
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2. Grafeno 

vi) Esfoliação oxidativa – Obtenção de óxido 
de grafeno (GO). 
 
-O grafite é submetido a um tratamento 
oxidativo (Brodie, Staudenmeier, 
HNO3/KClO3; Hummers e Offeman,  
H2SO4/KMnO4), que gera o óxido de grafite. 
Numa segunda etapa, o óxido de grafite é 
esfoliado em solvente polar (água, DMF) sob 
ação ultrassônica), gerando o óxido de 
grafeno (GO). 
 

-O GO pode ser reduzido (p. ex. Hidrazina) 
para a forma óxido de grafeno reduzido 
(RGO), cujas propriedades se assemelham às 
do grafeno. 

Carbon 2007, 45, 1558. 

grafite 

óxido de grafeno (GO) 

óxido de grafeno reduzido (RGO) 

grafite 
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2. Grafeno 

-O efeito de campo, ambipolar, de um 
transistor de grafeno, mostra que (A) a 

GO 

RGO 
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2. Grafeno 

Processamento de Óxido de Grafeno 
 
 
-O processamento de GO se dá principalmente a partir das suspensões em água ou 
solventes orgânicos polares (NMP, DMF, etc), ou mesmo em líquido iônico. 
 

-O GO também pode ser funcionalizado/derivatizado para ser compatibilizado com 
matrizes poliméricas hidrofóbicas. 
 

-O GO pode servir de molde (template) para síntese de outros nanomateriais, 
especialmente nanopartículas de metais e óxidos metálicos. 
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2. Grafeno 

Carbon 2006, 44, 3342 
Nature 2006, 442, 282 
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2. Grafeno 

ACS Appl. Mater. Interf.  2010,2, 3201. 
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2. Grafeno 
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3. Nanotubos de Carbono 

Nanoestruturas cilíndricas de carbonos sp2 com 
grande razão de aspecto (L/D). Os diâmetros são da 
ordem de 1 nm e os comprimentos podem atingir 
alguns mícrons. 
 
São divididos em dois grupos: (i) nanotubos de 

parede única ou simples (SWNT, single wall 
nanotubes) e (ii) nanotubos de paredes múltiplas 
(MWNT, multiwall nanotubes). 
 
A síntese controlada de nanotubos de carbono foi 

pioneiramente realizada por Iijima em 1991 (Nature 
354 (1991) 56). 
 
 Sumio Iijima 
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Um nanotubo de carbono é obtido pelo 
enrolamento de uma folha de grafeno.  
 
O vetor quiral Ch = na1 + ma2 conecta 

dois pontos da rede, O e A, da folha de 
grafeno. 
 
Uma tira é então enrolada na forma de 

um cilindro sem emendas. O vetor  
T = t1a1 + t2a2 é o vetor primitivo de 
translação do tubo. 
 
O nanotubo é especificado por um par 

de números inteiros, n, m ou pelo seu 
raio R = Ch/2  e pelo ângulo quiral , 
que é o ângulo entre o vetor Ch e a 
ligação C-C mais próxima em zig-zag. 
 
Tubo armchair (n,n) (  = 30o); zig-zag 

(n,0) (  = 0o); quiral (qualquer outra 
combinação). armchair     zig-zag         quiral 

3. Nanotubos de Carbono 
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3. Nanotubos de Carbono 

As propriedades mecânicas, térmicas, ópticas e eletrônicas dos nanotubos de carbono 
são superiores à da maioria dos materiais conhecidos pelo homem. Isso se deve à 
estrutura peculiar de tubo e à presença de carbonos sp2, ou seja, estrutura conjugada. 
 
Alguns números: 
 
 

-Condutividade térmica: 3500 W.m-1.K-1 (longitudinal); 1,5 W.m-1.K-1 (transversal). (Cobre: 
350 W.m-1.K-1). 
 

-Módulo de elasticidade: ~ 1TPa (SWNT) e ~0,2-1 Tpa (MWNT). (Aço: 200 Mpa). 
 

-Resistividade elétrica: 10-6 ohm.m  (SWNT, armchair). (Cobre: 10-8 ohm.m)  
 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

3. Nanotubos de Carbono 
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3. Nanotubos de Carbono 

Propriedades Optoeletrônicas 
 

 
As propriedades optoeletrônicas dos nanotubos de carbono dependem da simetria do 

tubo.  
 
Os tubos SWNT armchair (quando n = m) são metálicos. Se n-m é um múltiplo de 3 o 

nanotubo é semicondutor com Egap bem pequeno.  Os demais são semicondutores. 
 
A condução ao longo do tubo é do tipo balística, ou seja, os elétrons se movem sem haver 

resistência. Entretanto, a existência de defeitos (vacâncias, coordenação incompleta, etc) 
não permitem que a condutividade seja muito elevada, embora possa haver o regime de 
supercondutividade em tubos estruturalmente perfeitos. 
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3. Nanotubos de Carbono 

Metálico 
(5,5) 

Semicondutor 
moderado 

(9,0) 

Semicondutor 
(10,0) 
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3. Nanotubos de Carbono 

As propriedades ópticas dos nanotubos de carbono derivam de transições eletrônicas 
dentro do 1D DOS. 
 
As transições ocorrem entre os estados v1-c1, v2-c2. As transições “cruzadas” como c1-

v2 ou c2-v1 são extremamente fracas (dipolo proibidas). 
 
As energias de transição dependem da estrutura do nanotubo. 
 
Os nanotubos apresentam fluorescência fraca, especialmente porque há uma supressão 

eficiente devida à alta mobilidade eletrônica. 
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3. Nanotubos de Carbono 
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3. Nanotubos de Carbono 

A energia da transição eletrônica num nanotubo de 
carbono depende muito mais dos ínices (n,m) do que 
do diâmetro do tubo. 
 
O valor de Egap é inversamente proporcional ao 

diâmetro do tubo. No entanto, nanotubos com 
diâmetros muito próximos, p. ex. (10,1) e (8,3), 
apresentam propriedades distintas; o primeiro é 
metálico e o segundo é semicondutor. 
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3. Nanotubos de Carbono 

Síntese de Nanotubos: 
 
Os métodos principais de obtenção de nanotubos de carbono são: descarga por arco 

elétrico, ablação por laser e deposição química de vapor (CVD). 
 
Os métodos de arco elétrico e ablação por laser são baseados na condensação de 

carbono gerados a partir da sublimação de uma fonte de carbono de alta pureza.  
 
O método CVD consiste da decomposição de vapores de precursores em fase gasosa e 

sua recombinação sobre a superfície de um catalisador metálico. 
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3. Nanotubos de Carbono 

No método do arco elétrico, é gerado um plasma entre dois eletrodos de grafite 
separados a uma distância muito pequena (< 1 mm) numa atmosfera inerte.  

5                   2                     7  paredes 

S. Iijima, Nature 354 (1991) 56 
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3. Nanotubos de Carbono 

No método de ablação por laser, um alvo de grafite (tarugo) é vaporizado pela irradiação 
de um laser. O tarugo é impregnado com pequenas quantidades de Ni ou Co, que atua como 
catalisador. 

O crescimento do tubo é assistido pelo átomo de 
catalisador adsorvido na abertura do tubo. 



314862 – Tópicos em Físico-Química I                Aula 8: Nanocarbonos lpaterno@unb.br 

3. Nanotubos de Carbono 

No método por CVD, o gás precursor (HC) é misturado a um gás inerte e decomposto 
pela temperatura do forno. A decomposição ocorre na presença de um substrato que 
contém ilhas do catalisador metálico.  
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3. Nanotubos de Carbono 
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