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RESUMO

O desenvolvimento de nanocompésitos poliméricos através da adicao de particulas inorga-
nicas ¢ um meio de melhorar suas propriedades elétricas e 6pticas, bem como propor novas
aplicagoes de base tecnolégica. A polianilina (PANT) é um dos polimeros mais estudados
devido a facilidade de sintese e condutividade ajustavel. Por outro lado, o 6xido de tungs-
ténio (WOj3) e suas fases hidratadas, como o (WO3.2H,0), vém sendo reportados como
importantes materiais em fotocatalise e sensores. Nesta pesquisa, a fase WO3.2H,0 foi
obtida durante a polimerizacao in situ da ES-PANI na presenca de tungsténio (W) meté-
lico em tempos de sintese de 0,5, 1 e 2 h para a formac¢ao do nanocompdsito, constituindo
suas fases majoritarias. Os nanocompodsitos foram caracterizados através das técnicas de
Difragao de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e
Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC). As fases majoritarias do nanocompdsito
ES-PANI/WO3.2H,0 (PWO) foram modeladas via Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) com o intuito de analisar suas interagoes e correlacionar esses resultados com os
dados obtidos experimentalmente. Foram detectadas por DRX duas fases provenientes
da sintese, sendo o WO3.2H50 e a anilina hidroclorada nao polimerizada. Os padroes de
difracao mostraram que apds 2 h de sintese a fase metalica foi totalmente convertida em
oxido diidratado, e que a fase ANI-Hidroclorada apresentou baixas intensidades dos picos
de difracao com o aumento do tempo de sintese, sugerindo que o a fase metalica inibi
a polimerizacao do monomero de anilina. As fases majoritarias observadas nos padroes
de DRX apéds 2 h de sintese foram utilizadas para modelar a estrutura teérica PWO. A
fase polimérica foi depositada sobre uma superficie de WO3.2H50 e, apds a otimizagao
geométrica, as fases interagiram entre si a uma distancia de 0,60 A formando ligacoes
de hidrogeénio e forte potencial atrativo com transferéncia de cargas do polimero para
o o0xido. Foram identificadas as bandas de absorcao caracteristicas das fases do nano-
composito por FTIR, mostrando que nao houve mudanca nas posicoes e nos modos de
vibragao dos materiais isolados quando na forma de nanocompdsito, sugerindo interagoes
fisicas entre as fases. A andlise por UV-Vis permitiu correlacionar as transigoes eletronicas
das fases com transferéncia de cargas observada teoricamente pela andlise de densidade
eletronica. A condutividade elétrica foi calculada através dos dados de EIC, revelando
que os nanocompoésitos obtidos em 0,5, 1 e 2 h de sintese apresentaram condutividade
de 1,4x1071, 1,6x1072 e 2,9x1072 S.cm ™!, respectivamente, mostrando que a formacao do
nanocomposito melhorou a condugao eletronica em comparagao com a ES-PANI pura. As
propriedades condutoras foram confirmadas pelos calculos de estrutura de bandas, densi-
dade de estados e corrente elétrica: as bandas de energia da fase polimérica surgiram no
meio do gap de energia da fase 6xido, possibilitando a transferéncia eletronica através dos
orbitais p da ES-PANI, para os orbitais d do WO3.2H,0O. Além disso, a corrente elétrica
mostrou um comportamento 6hmico tipico de materiais condutores, crescendo linearmente
com a tensao aplicada.

Palavras-chave: Nanocompésito. Polianilina. Oxido de tungsténio. Condutividade elé-
trica. Teoria do funcional da densidade.



ABSTRACT

The development of polymeric nanocomposites through the addition of inorganic particles
is a way to improve their electrical and optical properties, as well as to propose new tech-
nological applications. Polyaniline (PANI) is one of the most studied polymers due to its
ease of synthesis and adjustable conductivity. On the other hand, tungsten oxide (WO3)
and its hydrated phases, such as (WO3.2H,0), have been reported as important materials
in photocatalysis and sensors. In this research, the WO3.2H50 phase was obtained during
the in situ polymerization of ES-PANTI in the presence of metallic tungsten (W) at synthe-
sis times of 0.5, 1 and 2 h aiming the nanocomposite development. The nanocomposites
were characterized using X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Ultraviolet-Visible (UV-Vis) and Com-
plex Impedance Spectroscopy (CIS) techniques. The major phases of the nanocomposite
ES-PANI/WO3.2H,0 (PWO) were modeled via Density Functional Theory (DFT) in
order to analyze their interactions and correlate these results with the data obtained ex-
perimentally. Two phases from the synthesis were detected by XRD, being WO3.2H,0O
and unpolymerized hydrochloride aniline. The diffraction patterns showed that after 2 h
of synthesis, the metallic phase was totally converted into dihydrated oxide, and that the
ANI-Hydrochloride phase presented low intensities of the diffraction peaks with the incre-
ase of the synthesis time, suggesting that the metallic phase inhibits the polymerization of
the aniline monomer. The major phases observed in XRD patterns after 2 h of synthesis
were used to model the theoretical structure PWO. The polymeric phase was deposited on
a WO3.2H,0 surface and, after geometric optimization, the phases interacted with each
other at a distance of 0.60 A forming hydrogen bonds and strong attractive potential with
charge transfer from the polymer to the oxide. The characteristic absorption bands of the
nanocomposite phases were identified by FTIR, showing no change in the positions and
modes of vibration of the isolated materials when in the form of nanocomposite, sugges-
ting physical interactions between the phases. The UV-Vis analysis allowed to correlate
the electronic phase transitions with charge transfer theoretically observed by the electro-
nic density analysis. The electrical conductivity was calculated using CIS data, revealing
that the nanocomposites obtained in 0.5, 1 and 2 h of synthesis presented conductivity
of 1.4x107 %, 1.6x1072 and 2.9x1072 S.cm ™!, respectively, showing that the nanocomposite
formation improved the electronic conduction when compared to the pure ES-PANI. The
conductive properties were confirmed by calculations of band structure, density of states
and electric current: the polymer phase energy bands appeared in the middle of the oxide
phase energy gap, enabling electronic transfer from the ES-PANI p orbitals to the d orbi-
tals of WO3.2H50. Furthermore, the electric current showed an Ohmic behavior typical
of conductive materials, increasing linearly with the applied voltage.

Keywords: Nanocomposite. Polyaniline. Tungsten oxide. Electric conductivity. Density
functional theory.
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CapriTULO 1

INTRODUCAO

Neste capitulo serd apresentada a motivacao para o estudo de compdsitos hi-
bridos manoestruturados, principalmente os relacionados a utilizacao de poli-
meros condutores como matriz e reforco de particulas metdlicas, em particular
a ES-PANI e o W05.2H,0, além das principais ideias que geraram o desen-
volvimento da presente pesquisa. Também serd abordada a correlacdo entre
técnicas experimentais e métodos de simulacao computacional como forma de

melhor compreender as interagoes entre as fases do nanocompasito.

A procura por materiais que possuem matéria prima barata e facilidade de sintese
e processamento estao sendo cada vez mais estudados. O interesse pelos nanocompdsitos
tem crescido acentuadamente, uma vez que estes materiais tendem a apresentar melhores
propriedades quando comparados com seus precursores isolados [1-3]. Métodos de sintese
rapidos e com metodologias simplificadas vém sendo propostos através da polimerizagao
de diversos monomeros na presenca de particulas inorganicas. Além disso, a obtencao de
determinadas fases inorganicas também vem sendo reportada como subproduto de sintese

formado simultaneamente ao processo de polimerizacao in situ [1,4].

Nanocompositos de matriz ou reforco metalicos aplicados a sintese de polimeros
condutores intrinsecos (PIC) tém sido preparados pela inser¢ao de particulas inorgani-
cas [5,6] e, como resultado, algumas propriedades dos polimeros s@o significativamente
melhoradas. As particulas inorgéanicas incorporadas geralmente possuem area especifica
elevada e se dispersam com maior facilidade na matriz polimérica. Dessa forma, mui-
tas das mudancas nas propriedades elétricas, Oticas, térmicas e estruturais se devem as

interagoes entre as fases do nanocompésito formado [1,7].

A Polianilina (PANI), um dos PIC mais estudados desde a descoberta dessa

classe de polimeros, ¢ um material bastante promissor em aplicacoes tecnologicas, tanto



em sua forma pura, quanto na forma de nanocompésito. O destaque da PANI em diversas
pesquisas se dé pela facilidade de sintese e dopagem, resultando em um polimero com alta
massa molecular e elevada pureza, podendo ser facilmente dopado por protonacao em
sua forma sal de esmeraldina (ES-PANI), a qual possui ampla faixa de condutividade

elétrica [8-10].

A uniao da ES-PANI com éxidos metalicos vem sendo amplamente reportada
em literatura uma vez que os nanocompositos resultantes apresentam propriedades elé-
tricas melhoradas. Esses nanocompdsitos véem se tornando objetos de estudo em muitas
pesquisas porque geralmente a melhoria de suas propriedades esta relacionada a interagao
entre as fases. Essa interacao pode ser caracterizada como fisica ou quimica, e permite a
avaliacao de diversos fenomenos que podem resultar em mudangas na estrutura cristalina,
transferéncias de carga, interacoes eletrostaticas, formacoes de novas ligacoes quimicas,
mudancas de morfologia e de suas propriedades eletronicas [11-14]. Diante de tantas
possibilidades, torna-se extremamente interessante avaliar esse tipo de interagao para
compreender de que forma as fases interagem e quais as alteracoes em suas propriedades

estruturais, elétricas, térmicas e opticas.

A literatura reporta nanocompoésitos de matrizes poliméricas formadas por PIC e
6xidos metélicos, com interagdes tanto fisicas [15], quanto quimicas [14]. Tais pesquisas
revelam importantes melhorias nas propriedades elétricas, destacando-se a incorporagao
do Al,O3 e CuO na ES-PANI. Por outro lado, sao poucas as pesquisas que abordam na-
nocompositos formados por ES-PANI e 6xidos de tungsténio, especialmente o WO3.H,O
e WO3.2H,0. Ainda, sdo inexistentes pesquisas que correlacionam dados experimentais
e tedricos de nanocompositos formados por ES-PANI e W0O3.2H,0O, um 6éxido diidra-
tado que contém moléculas de agua que formam camadas entre as cadeias moleculares
do éxido [16]. Os dxidos de tungsténio vém se tornando materiais extremamente pro-
missores, especialmente quando incorporados em matrizes poliméricas condutoras. Ja sao

reportadas aplicagoes como fotocatalisadores [17] e condutores por difusao de prétons [18].

Dessa forma, a intencao dessa pesquisa é propor uma rota de sintese de obtencao
de um nanocompésito que resulta majoritariamente nas fases ES-PANI e WO3.2H,0. Esse
6xido diidratado geralmente é obtido através do precursor NayWO,.2H,O [13, 19, 20],

que é incorporado a PANI para a formacao do nanocompdsito. Na presente pesquisa,



foi proposta uma nova forma de obtengao da fase WO3.2H,O a partir de W metélico
e simultaneamente a formagao do polimero, avaliando a formacao das fases através de

diferentes tempos de sintese.

Para entender o comportamento e as propriedades dos nanocompdsitos obtidos,
diversas técnicas de caracterizagao foram utilizadas, como a Difragao de Raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho por Trans-
formada de Fourier (FTIR), Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-VIS) e Espec-
troscopia de Impedancia Complexa (EIC) [21,22]. Os dados experimentais foram corre-

lacionados com estudos tedricos pelos métodos ab-initio ou métodos semi-empiricos [23].

A utilizagao de métodos tedricos é uma ferramenta bastante poderosa que permite
avaliar propriedades desejadas de um material de estudo antes mesmo de sintetiza-los, fa-
zendo uma boa aproximacao do que se pode esperar das propriedades térmicas, elétricas ou
magnéticas de um dado material [14]. Dessa forma, a associagao de dados experimentais
e tedricos obtidos para o nanocompdsito desenvolvido formado por ES-PANI/WO3.2H,0
foi realizada visando compreender o comportamento das propriedades eletronicas do po-
limero na presenga de particulas inorganicas isolantes (como é o caso do WO3.2H,0),
mediante a avaliacao das interagoes entre as fases que compoem o nanocompésito. Final-
mente, os dados tedricos foram correlacionados aos dados experimentais para a melhor

compreensao das propriedades dos nanocompésitos desenvolvidos.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1

Objetivo Geral

¢ Sintetizar o nanocompésito formado majoritariamente por ES-PANI e WO3.2H,0

2.2

e investigar suas propriedades eletronicas e espectroscopicas do por técnicas experi-

mentais e simulagdo computacional utilizando a teoria do funcional da densidade.

Objetivos Especificos

Identificar as fases que compoem os nanocompdsitos através da técnica DRX, bem

como a evolugao dessas fases em funcao dos tempos de polimerizagao;

Identificar por FTIR as principais bandas de absor¢ao das ligagoes atribuidas as
fases constituintes dos nanocompdsitos a fim de identificar o tipo de interacao entre

elas;

Identificar por UV-VIS as principais transi¢oes energéticas provenientes das excita-

coes eletronicas;
Analisar a formacao dos nanocompdsitos através das morfologias obtidas por MEV;

Avaliar o comportamento elétrico dos nanocompdésitos através da impedancia, per-

missividade e condutividade;

Obter a geometria otimizada das estruturas polimérica e 6xido diidratado, identifi-

cando os parametros de cela e comprimentos de ligacao;

Avaliar a diferenga entre os sistemas poliméricos pdlaron e bipdlaron e reduzir
os mesmo para dimero formando os sistemas PANI-CI(23), PANI-CI(24), PANI-
DIMER-CI1 e PANI-DIMER-N;
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&

Analisar a estrutura de bandas e densidade de estados dos sistemas poliméricos e
6xido diidratado (com e sem interagdo de Hubbard) identificando o gap de energia

dos mesmos e a natureza condutora, semicondutora ou isolante;

<&

Obter a geometria otimizada dos nanocompdsitos;

<

Analisar a estrutura de bandas e densidade de estados dos nanocompdsitos identifi-

cando as diferencas em relacao as fases isoladas e aos gaps de energia;

<&

Avaliar a transferéncia de cargas entre as fases que compoem os nanocompdsitos;

&

Calcular propriedades de transporte;

&

Correlacionar os dados tedricos e experimentais a fim de compreender as proprieda-

des eletronicas dos nanocompdsitos sintetizados.



CapriTULO 3

CoMPOSITOS HIBRIDOS
NANOESTRUTURADOS

Neste capitulo serd apresentada uma breve contextualizacao em relacao ao de-
senvolvimento de materiais e 0s avancgos tecnologicos dos polimeros condu-
tores e nanocompdsitos caracterizados por técnicas erperimentais e métodos
ab-initio, relatando alguns trabalhos e aplicacoes desenvolvidas nos tultimos
anos. Revisa-se também os conceitos basicos dos mecanismos de condugao
eletronica de materiais convencionais e polimeros intrinsecamente condutores,
tendo como foco a ES-PANI, W e W0s.2H5O.

3.1 Contextualizacao do Tema

A humanidade busca incessantemente por inovacao e desenvolvimento tecnolo-
gico, adquirindo conhecimentos e praticas aplicados para diversas finalidades, seja social,
cultural, satide ou industrial, com o intuito de melhorias da qualidade de vida e ampliagao
de seu desenvolvimento enquanto civilizacao [24,25]. O estudo de materiais por exemplo,
é essencial no desenvolvimento tecnologico, uma vez que vém sendo estudados e aplicados
de acordo com necessidades especificas. Para isso, é fundamental o conhecimento a res-
peito das propriedades dos materiais e, entao, a ciéncia dos materiais vem proporcionando
o estudo amplo de diferentes materiais, classificando-os em relagao as suas caracteristicas
e propriedades, seja na forma pura e isolado, ou na juncao de dois ou mais materiais, para

adquirir propriedades modificadas [26,27].

A Figura 3.1 [28] mostra a evolugdo temporal da importancia relativa do uso
e desenvolvimento dos materiais pela humanidade. A partir da importante evolu¢ao no
estudo, aplicagao e insercao de nanotecnologia nos materiais, cada vez mais é preciso
analisar e entender de maneira aprofundada os mecanismos que resultam nas proprieda-

des desejadas. Estudar os materiais em nanoescala é uma das maneiras de buscar essa
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compreensao. As interagoes atomicas e moleculares sao responsaveis pelas caracteristicas
dos materiais em escala macroscépica. Dessa forma, entender tais interacoes é de suma

importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias [29)].
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Figura 3.1 - Crescimento da importancia relativa no estudo e desenvolvimento dos materiais

Fonte: Adaptado de Shackelford (2008)

Dentre os materiais de destaque do século XXI encontram-se os polimeros intrin-
secamente condutores (PIC), materiais poliméricos com capacidade intrinseca de conduzir
condutividade elétrica em uma ampla faixa de valores, podendo atingir, inclusive, regides
de conducao metélica. As propriedades elétricas e Opticas desses materiais tém sido am-
plamente melhoradas quando sao unidos a outros tipos de materiais. A utilizacdo de po-
limeros condutores no contexto tecnolégico e de substituicao de materiais convencionais
tem se tornado cada dia mais considerada, principalmente quando se trata da utiliza-
¢ao de (nano)compésitos [30]. A Figura 3.2 [30] mostra a utilizagdo de alguns polimeros

condutores e suas aplicagoes.

A Figura 3.3 (a), mostra um dos resultados da pesquisa de Hao He et. al.
2019 [31]. Os autores utilizaram o polimero altamente condutor PEDOT:PSS dopado com
D-sorbitol biocompativel melhorando ainda mais a condutividade para valores superiores
a 1000 S/cm, melhorando também a elasticidade do material para confecgao de eletrodos
extensivos. A Figura 3.3 (b) mostra os resultados de Peng Kong et. al. 2019 [32] no
desenvolvimento de polianilina dopada com HCI para acoplamento oxidativo fotocatalitico

de aminas sob luz visivel.
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Figura 3.2 - Aplicagoes diversas de diferentes polimeros condutores e nanocompésitos
Fonte: Adaptado de Xiaoqin et. al. (2021)
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Figura 3.3 - Recentes pesquisas em polimeros condutores. (a) Pesquisas desenvolvidas por Hao He et. al.
2019 e (b) Peng Kong et. al. 2019

Fonte: Adaptado de He et. al. (2019) e Konge et. al. (2019)

Diversos avancos tecnoldgicos em materiais poliméricos vém sendo observados

com a insercao da nanotecnologia. Para melhorar ainda mais a compreensao em rela-

¢ao aos processos fisicos e quimicos que ocorrem nos materiais, métodos tedricos vem

sendo correlacionados para melhor compreensao dos resultados obtidos experimental-

mente. Ainda, tais métodos vém sendo empregados em diversos tipos de materiais com o

intuito de prever com precisao satisfatoria as propriedades de interesse, antes mesmo de
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sintetizar experimentalmente um material.

Abbasi e Kande [33] investigaram o aumento da reatividade do nanotubo de car-
bono para a deteccao de mondxido de carbono por mono e codopagem de heteroatomos
de B e N com diferentes configuragoes, utilizando o método DFT e TD-DFT. Seus resul-
tados mostraram que a combinagao de proporgoes entre esses elementos pode aumentar
significativamente a reatividade do nanotubo, contribuindo com parametros comparativos

ao material obtido experimentalmente.

Propriedades magnéticas também sao topicos de interesse cientifico no campo
de aplicacoes em spintronica. Sonali Kakkar et. al. [34] investigaram propriedades ele-
tronicas, magnéticas e topoldgicas do CoAsS de calcogeneto ternario em camadas para
aplicagoes em nanoeletronica e spintronica, mostrando que em diferentes topologias e alte-
racao do parametro de Hubbard U, ocorreram diferencas nas propriedades magnéticas da
estrutura. A Figura 3.4 mostra o resultado de densidade de estados por atomos e orbitais

como fungao da orientagao de spin da estrutura CoAsS em volume e como monocamada.
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Figura 3.4 - Pesquisa desenvolvida por Sonali Kakkar et. al., onde mostra-se os gréaficos de DOS decom-
posto em DOS total e em orbitais d (por exemplo, t2g) de Co, orbitais p de dtomos As e S de CoAsS
em sistemas em volume e monocamada. (a) Nao polarizado por spin na abordagem DFT no estado néo
magnético, (b) e (¢) polarizada de spin para antiferromagnético-G (U = 6,8 eV) e fase ferromagnético (U
= 8,2 V) na abordagem DFT + U. O preto vertical tracejada linha corresponde & energia de Fermi Ey.

Fonte: Adaptado de Kakkar et. al. (2019)

Compésitos hibridos nanoestruturados organicos/inorganicos constituem mate-
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riais avancados amplamente estudados, uma vez que combinam propriedades tinicas dos
componentes organicos e inorganicos [11,12]. Os nanocompdsitos se diferem dos compd-
sitos convencionais devido a uma de suas fases apresentar dimensoes nanométricas, atri-
buindo ao mesmo maior aplicabilidade com a melhora significativa de suas propriedades,
sejam elétricas, térmicas, épticas ou mecanicas [6,35,36]. Polimeros condutores aplicados
ao desenvolvimento de nanocompdsitos tém representado uma area de pesquisa bastante
promissora. Visando melhorar as propriedades elétricas desses polimeros, além da do-
pagem acida, a insercao de particulas inorganicas durante o processo de polimerizagao é
um fator importante na variagao das propriedades estruturais, térmicas e elétricas finais
desses materiais [37]. A interacao entre as fases organica e inorgéanica, sendo pelo menos
uma delas em escala nanométrica, possibilita uma grande area interfacial para interagoes
a nivel molecular e, em alguns casos, interacoes atomicas, quando ocorrem hibridizagoes

de orbitais na formagao de ligagdes quimicas [1].

Dessa forma, varias pesquisas vém sendo realizadas visando o desenvolvimento
de nanocompositos, possibilitando a esses materiais diversas aplicabilidades, como em
processos de sor¢ao para remocao de contaminantes ambientais [38], sensores eletroqui-
micos e biossensores [39], capacitores [11], encapsulantes para células solares e LEDs [12],
blindagem de interferéncia eletromagnética, baterias recarregaveis, eletrodos, diodos emis-
sores de luz, revestimentos de protecao contra corrosao, dentre outras. Shengchen Gong
et. al. [13] desenvolveram e caracterizaram um nanocompésito PANI/WOj para aplica-
¢ao como supercapacitor, obtendo bons resultados a partir de uma possivel confeccao de
eletrodos negativos. Assim, a integragao de particulas inorganicas em uma matriz polimé-
rica permite que as propriedades de ambas as fases sejam combinadas e/ou aprimoradas

aumentando as possibilidades de aplicacoes.

Nesse contexto, a combinacao de métodos experimentais e tedricos em um tnico
objeto de pesquisa tem crescido acentuadamente. Destaca-se o trabalho de Manikandan
et. al. [40], que realizaram andlises experimentais e tedricas via DF'T, com o intuito de me-
lhorar a compreensao dos fendmenos fisicos decorrentes das observacoes analisadas. Essa
pesquisa, mostrada na Figura 3.5 investigou o armazenamento de energia através do na-
nomaterial hibrido RGO/SnO/PANI e a capacitancia aumentada em vista das interagoes

entre suas fases, além da caracterizagao experimental do material sintetizado.
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Figura 3.5 - Pesquisa desenvolvida por Manikandan et. al., onde mostra-se os resultados experimentais
(a) difragdo de raios x, (b) espectroscopia de infravermelho e (c) espectroscopia raman, utilizados para
caracterizagdo do nanomaterial hibrido de RGO/SnO/PANI, bem como (d) a estrutura modelada através

do método tedrico via DFT.

Fonte: Adaptado de Manikandan et. al. (2020)

Outra pesquisa bastante atual nessa linha é o trabalho reportado por Yakui Mu
e Yibing Xie [41], que fizeram uma comparacao tedrica e experimental das propriedades
elétricas de polianilina coordenada e protonada com Ni(II), mostrando possiveis melhoras

na conducao eletronica.

Atualmente vém sendo desenvolvidos trabalhos com abordagem experimental /tedrica
em parceria entre o Laboratério de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL) e o Labo-
ratério de Modelagem e Simulagdo Computacional (LMSC) da Universidade Federal do
Amazonas, como o mostrado nas Figuras 3.6 ¢ 3.7. Souza et. al. [14] sintetizaram um

nanocomposito hibrido de polianilina-CuQO, mostrando que as interacoes entre as fases fa-
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voreceram o aumento de condutividade da ES-PANI de 1,1x10~* para 2,77x10~* ao inserir
particulas de CuO durante o processo de polimerizacao da anilina em meio acido. Além
disso, através dos calculos de densidade de estados por spin observou-se que as densidades
de spin up e spin down para a superficie PANI/CuO nao sao simétricas, o que resulta em

uma magnetizagao de 0,78 uB/cela.

PANI/CuO

T T T T T
T T v T T d T T T T v T v LI T — -
(c) Cu0 1 (d) I
Nanocompdsito
—— PANI-ES

N
— - < F
& S
= Nad2
Na2 @
[ =
g =
< £
0
: :
et =1
= £

B & PANL-ES
B Nanocompésito 7
—T—r——r— T 7" 7 77
0 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
20 (°) Nimero de Onda (cm™1)

Figura 3.6 - Pesquisa desenvolvida por Souza et. al., onde mostra-se os resultados Tedricos (a) estrutura
otimizada do nanocompésito PANI/CuO via DFT+U, (b) densidade de estados por spin e caracterizagio
experimental através de (c) difragao de raios x e (d) espectroscopia de infravermelho.

Fonte: Adaptado de Souza et. al. (2018)

A analise de condutividade em derivados da polianilina dopados com diferentes
acidos protonicos também foi investigada experimental e teoricamente por Veras et. al.
[42]. Seus resultados mostraram que a dopagem da poli(m-anisidina) utilizando &dcido
sulfurico torna-se mais eficiente em relacao a outros acidos dopantes, resultando em maior
condutividade elétrica. Os modelos tedricos também mostraram que ha transferéncia de
cargas entre os dopantes e a cadeia polimérica, havendo maior transferéncia quando na
presenca do acido sulfirico, revelando propriedades que corroboram com os resultados
experimentais. Nota-se, portanto, que a utilizacao de ambos os métodos experimental

e tedrico no estudo e caracterizacao dos mais diversos tipos de materiais possibilita a
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melhor compreensao e desenvolvimento de novos materiais para aplicagoes tecnologicas,

atribuindo maior embasamento e confiabilidade nos resultados obtidos.
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Figura 3.7 - Pesquisa desenvolvida por Veras et. al., onde mostra-se os resultados experimentais (a)
condutividade complexa e (c) espectroscopia de infravermelho, utilizados para caracterizagdo das poli(m-
anisidina)s, bem como (b) as estruturas modeladas e (d) a densidade de cargas calculadas através do

método tedrico via DFT.

Fonte: Adaptado de Veras et. al. (2020)

3.2 Metais e Polimeros Intrinsecamente Condutores

Nesta secao serao abordados alguns principios béasicos sobre os mecanismos de
condugao eletronica em materiais condutores e semicondutores convencionais, bem como
de semicondutores organicos (limitando-se aos polimeros conjugados), como transporte
de cargas, mobilidade eletronica e estrutura de bandas, além da apresentacao de algumas

caracteristicas e particularidades a respeito da ES-PANI, do W metalico e do WO3.2H50.
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3.2.1 Mecanismos de Condugao Eletronica

Um material metélico, seja em sua forma elementar, substancia ou liga metalica,
é caracterizado por apresentar boa condutividade elétrica e térmica, além de elevada
dureza correlacionada & sua estrutura cristalina [43]. Tais propriedades tornam os metais
excelentes materiais, promissores a aplicagoes diversas. Assim, um metal é classificado
como um material condutor, exibindo uma grande quantidade de elétrons livres capazes
de percorrer todo o material quando submetido a uma diferenga de potencial ou excitagao
térmica, resultando na criac@o de corrente elétrica [44]. Da teoria de bandas, os estados de
energia permitidos a ocupacao eletronica formam-se suficientemente préximas em solido,
formando faixas de energia “continuas” denominadas bandas de energia. As bandas de
energia completamente ocupadas sao chamadas de bandas de valéncia, que correspondem
aos niveis de energia mais baixos do sistema. Os niveis de energia mais altos desocupados
sdo chamados de banda de conducdo [45,46]. Materiais condutores possuem a banda
de conducao semipreenchida, possibilitando a criacao de corrente elétrica. Em materiais
isolantes e semicondutores, existe uma lacuna de energia entre as bandas de valéncia e

condugao, denominada banda proibida ou gap, como mostra a Figura 3.8.

A Isolante Semicondutor Condutor
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Figura 3.8 - Esquema de estrutura de bandas de energia de materiais isolantes, semicondutores e metais.

Fonte: Autoria prépria
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A largura do gap de energia dos semicondutores é menor que o gap dos materiais
isolantes. Essa é uma caracteristica essencial que tornam os semicondutores amplamente
estudados, uma vez que, através de técnicas de dopagem ¢é possivel diminuir o gap de
energia aproximando-se da faixa de condugao de materiais condutores [45,47,48]. O
transporte eletronico em materiais semicondutores é baseado na dinamica dos portadores
de carga elétrica, elétrons ou buracos. Os principais processos dinamicos sao a criagao de
pares elétron-buraco, a recombinacao de pares e o movimento coletivo desses portadores.
Tal movimento resulta na corrente de conducao ou deriva, caracterizada como o lento
descolamento médio dos portadores de carga submetidos a um campo elétrico externo

149, 50].

Pode-se relacionar a densidade de corrente com o campo elétrico através da

seguinte expressao:

onde o, é a condutividade elétrica e E o campo elétrico aplicado.

A condutividade elétrica depende da concentracao dos portadores e a mesma
depende do nuimero de estados disponiveis para serem ocupados, além da probabilidade
de ocupacao de cada um. Assim, para um semicondutor intrinseco, a probabilidade dos

elétrons ocuparem um estado de energia £ é dada pela funcao de Fermi:

1
exp (_(}*5;)) +1

fle) = (3-2)

onde ¢; é a energia do i-ésimo estado, £ a energia de Fermi, K, a constante de Boltzmann

e T a temperatura [49,50].

Dessa forma, a concentracao de portadores, seja elétrons ou buracos, é obtida
integrando-se o produto da densidade de estados p(¢), com a probabilidade de ocupagao

f(g) ao longo da faixa de energia dos portadores de carga no material:

N = / p(e)f(e)de (3.3)
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de maneira que, para elétrons temos que,

1

1 /
n=— pe() de (3.4)
Vg exp <ECK_T;C’> +1

e para buracos,

1 [Ha 1
p= V/ pn(€) = de (3.5)
£ exp <ﬁ> +1

onde V' é o volume, €., representam a energia da banda de condugao e valéncia e i, 0

potencial quimico.

Assim, pode-se definir a condutividade intrinseca do sistema como

o = e(nfin + pip) (3.6)

onde ,, e p, representam a mobilidade dos elétros e buracos respectivamente, dados por

(3.7)

de maneira que 7 representa o tempo médio de colisdes e m* a massa efetiva [49,50].

Pode-se encontrar varios tipos de semicondutores elementares como o silicio (Si),
carbonos com estrutura C60, selénio (Se), além dos compostos bindrios como arseneto de
galio (GaAs). Atualmente, estudos vém sendo voltados para os semicondutores organicos,
como o poliacetileno, a polianilina, polipirrol, entre outros, devido as suas caracteristi-
cas tanto em relacao a facilidade de sintese, quanto aos resultados de suas propriedades
de transporte eletronico por apresentarem estrutura do tipo m-conjugada, possibilitando
a criacao de defeitos estruturais localizados quando submetidos a dopagem com &cidos

protonicos [51].

Em materiais organicos, a baixa periodicidade a longa distancia torna a transfe-
réncia de carga relativamente complexa e, por consequéncia, o transporte eletronico ocorre

principalmente por hopping entre estados localizados, apesar de a mobilidade de elétrons
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e buracos intracadeia ser relativamente alta [52]. Alguns modelos como o de Mott [51]
explicam que a condutividade elétrica depende da temperatura e da concentracao. Dessa
forma, os polimeros condutores formam uma nova classe de polimeros pois suas proprieda-
des elétricas sao caracteristicas intrinsecas geradas através da conjugagao das ligagoes de
carbono que constituem a cadeia polimérica, sendo alternadas entre simples e duplas, per-
mitindo a cria¢do de um fluxo de corrente elétrica [53]. Como consequéncia, uma série de
aplicagoes tecnoldgicas abrangem a eficacia de suas propriedades. A Figura 3.9 [51] mos-
tra algumas aplicacoes dos polimeros condutores, desde a utilizacdo em supercapacitores

as aplicacoes biomédicas.

Y Supercapacitor
C2
- o.../;rf;s N |
R &5 anocépsula
%O e

om0

| Catalise
|

Polimeros Condutores

Biomédica

—_— 4 Sensores

Figura 3.9 - Variabilidade de aplicagoes tecnolégicas dos polimeros conjugados.

Fonte: Adaptado de Namsheer et. al. (2021)

O mecanismo de conducao desses materiais acontece diferentemente dos semi-
condutores convencionais, e com caracteristicas proprias. Destaca-se a dopagem desses
polimeros, que leva a defeitos de carga em sua estrutura molecular, os quais sao explicados

pela teoria dos sélitons, pélarons e bipdlarons [54].

Na Figura 3.10 mostramos alguns dos ICPs mais estudados, com seus nomes e

estruturas moleculares.
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MEH-PPV

Figura 3.10 - Estruturas moleculares dos polimeros conjugados mais estudados na atualidade.

Fonte: Adaptado de Dias et. al. (2012)

A conjugagao das ligagoes entre dtomos de carbono geram ligagdes sigma (o) e pi
(7) originadas através da hibridizacao dos orbitais atémicos na forma sp® + p., ocorrendo
quando um elétron do subnivel 2s é excitado para o subnivel 2p, formando 3 orbitais

hibridizados sp? e um orbital puro p,, como mostra a Figura 3.11 [52].

a) Estado Fundamental Hibridizacao sp?> | b)

alolslo

1s 1s

Figura 3.11 - a) Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental, e a distribuigao
eletronica apds a hibridizacio do tipo sp?. b) Orbitais hibridizados na forma sp? mostrando as ligagoes
do tipo o e 7 entre dois 4tomos de carbono.

Energia

Fonte: Adaptado de Dias et. al. (2012)

Pode-se associar os orbitais HOMO e LUMO em sistemas de muitas particulas as
bandas de conducao e valéncia, uma vez que a quantidade de niveis de energia associados

aos orbitais moleculares dao origem as “bandas” HOMO e LUMO [9,52].

A conducao eletronica em PIC ocorre através das ligacoes m devido a conjugacao
estrutural que apresentam. Essas ligacoes sao mais fracas do que as liga¢des o, no en-

tanto, formam-se num plano perpendicular ao da cadeia principal, originando os orbitais
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*

moleculares 7 - ligantes, que se encontram completamente ocupados e os orbitais 7* -
antiligantes, que se encontram completamente vazios. A Figura 3.12 representa a hibridi-
zagao que ocorre para uma molécula de benzeno, a qual possui alternancia entre ligagoes

simples e duplas [55].

Figura 3.12 - Representacao dos orbitais hibridizados e condugao pelos orbitais p, de um anel benzénico.

3.2.1.1 Dopagem tipo P e tipo N

A dopagem nos PIC é realizada por meio da transferéncia de cargas entre o
dopante e o polimero, resultando em oxidacao parcial ou reducao do mesmo. Através
da transferéncia de cargas, os agentes oxidantes ou redutores sao capazes de converter o

polimero conjugado em sua forma salina ou bésica [54, 56].

A dopagem do tipo P pode ser definida como a remocao de elétrons da banda
HOMO do polimero através de um agente oxidante, atuando como um aceitador de elé-
trons. Atomos com propriedades aceitadoras sao conhecidos como dopante do tipo P.
Assim, o dopante do tipo P oxida a cadeia polimérica e deixa a mesma carregada positi-
vamente. Apds a dopagem com o atomos aceitadores, um complexo ionico é formado com

a cadeia polimérica formando um contra-ion, como mostra a Figura 3.13 [54].

Analogamente, a dopagem do tipo N é definida como a doacao de elétrons por
um agente redutor a banda LUMO do polimero conjugado. O agente redutor pode ser
denominado como doador ou dopante do tipo N. Assim, apds a dopagem com atomos
doadores, a cadeia polimérica é reduzida, tornando-a eletricamente negativa enquanto o

contra-fon torna-se eletricamente positivo [54].
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+
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Dopagem do Tipo N

Figura 3.13 - Dopagem do tipo P através da remocao de elétrons da banda HOMO do polimero através
de um agente oxidante, bem como dopagem do tipo N, na qual ocorre por meio da doagao de elétrons
por um agente redutor a banda LUMO do polimero conjugado.

Fonte: Adaptado de Kar et. al. (2013)

3.2.1.2 Defeitos de Cargas

A dopagem em polimeros condutores é um processo reversivel que ocorre ao
alterar o estado redox do polimero sem nenhuma degradagao ou alteracao importante.
Devido ao processo de dopagem, isto é, a adicao de uma espécie doadora ou aceitadora
ao polimero conjugado, os defeitos sao incorporados na matriz polimérica. Dependendo
do tipo de polimero e dopagem os defeitos podem ser apresentados como séliton, pélaron

e bipdlaron, afetando o gap de energia do polimero conjugado nao dopado [57].

Polimeros que possuem degenerescéncia no estado fundamental possuem defeitos
denominados solitons. Um séliton é um tipo de quase-particula que contém um elétron
desemparelhado, mas eletricamente neutro, criado através do processo de dopagem onde
ocorre a doagao de um unico elétron do dopante (doador) ao polimero, ou a aceitagao de
um unico elétron do polimero pelo dopante (aceitador). Se o par de elétrons for aceito
(cdtion) ou doado (anion) pelo dopante, um séliton carregado é formado, podendo ser
positivo (perda de elétrons) ou negativo (ganho de elétrons). A Figura 3.14 mostra a

ilustragao da formagao dos estados séliton, pdlaron e bipélaron [54,57].

Polimeros como a PANI e seus derivados, sendo estes heterociclicos, nao possuem
degenerescéncia em seu estado fundamental. Apds a formacao do séliton carregado através
do processo redox, ocorre a transferéncia de carga entre o segmento de séliton carregado
gerado e o segmento de polimero conjugado neutro. Como resultado, forma-se um cation

ou anion radical denominado pélaron. O estado polaronico resulta em um novo estado
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Figura 3.14 - Diagrama esquemadtico da estrutura de bandas com formagao de sélitons (positivo, neutro
e negativo), pdlarons (buraco ou elétrons) e bipélarons em polimeros conjugados.

eletronico localizado proximo ao estado de energia mais baixa (HOMO), que contém
um unico elétron desemparelhado. O nivel de energia associado ao podlaron representa
um orbital de ligagao desestabilizado e, portanto, possui uma energia mais alta que a

HOMO [54,58,59].

Um segundo elétron é retirado da cadeia polimérica, levando ao surgimento de
mais um polaron, ou do pdlaron ja existente levando ao surgimento de um bipdlaron.
Assim, o bipdlaron é criado pela oxidagao adicional do poélaron e pode ser definido como
um par de cargas equivalentes, dicdtions associados a uma intensa distor¢ao da cadeia
polimérica. A formagao de um bipdlaron é energeticamente mais favoravel que a formacao
de dois poélarons. Os dois estados bipolares no intervalo da banda podem se sobrepor ao
polimero conjugado fortemente dopado para formar uma banda bipolar, atuando como

uma banda parcialmente preenchida [54,58,59].

3.2.2 Compdsitos formados por Polianilina de Oxidos de Tungsténio
3.2.2.1 Polianilina

A PANI é um dos principais polimeros conjugados estudados atualmente [32,60-
62], sendo um material bastante promissor devido a sua faixa de condutividade elétrica

aproximar-se a de materiais condutores, dependendo do processo de sintese e dopagem.
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Além de uma ampla faixa de condutividade elétrica, a PANI apresenta varias caracte-
risticas vantajosas, como baixo custo do monomero, facilidade de sintese e dopagem por
protonacao, além de poder ser obtida com alta massa molecular e em estados de oxi-
dagao especificos, dentre os quais destacam-se a base de esmeraldina (PANI-EB), o sal
de esmeraldina (PANI-ES), a leucoesmeraldina e a pernigranilina [63]. Na forma salina
(condutora), a PANI atinge valores de condutividade bastante elevados, como mostra a

Figura 3.15.

Pernigranilina Base de Esmeraldina
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Figura 3.15 - Diagrama da estrutura molecular da PANI em diferentes estados de oxidacao a partir de
sua estrutura bésica. As formas parcialmente oxidadas podem gerar as estruturas sal ou base de esme-
raldina. Os estados totalmente reduzidos e totalmente oxidados formam as estruturas Leucoesmeraldina
e Pernigranilina, respectivamente.

Fonte: Autoria prépria

A PANI possui estrutura conjugada e apresenta em sua cadeia unidades reduzidas
e oxidadas. A forma EB-PANI apresenta uma parcela reduzida, contendo dois anéis
aromaticos benzendides e uma parcela oxidada formada por um anel benzendide e um
quindide, mostrada na Figura 3.15. Através do equilibrio redox da mesma é possivel

obter todos os estados de oxidagao mencionados.

Uma das estruturas cristalinas reportadas para a PANI é a triclinica, com pa-
rametros de cela unitdria sendo a # b # ¢ correspondentes as diregoes x, y, z do sistema

tridimensional, e angulos a # [ # . A Figura 3.16 mostra o arquivo .cif de Evain et
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al. [64] da estrutura da PANT e cela unitdria obtida através de difragdo de monocristal.

Polianilina - cif - Evain et al

Figura 3.16 - Estrutura molecular da polianilina - representagao da cadeia polimérica do arquivo cif de
Evain ef. al. A mesma possui simetria triclinica com parémetros de cela a = 5,7328 A, b = 8,8866 A, ¢
= 22,6889 A, o = 82,7481°, 5 = 84,5281° e v = 88,4739°.

Fonte: Evain et. al. (2002)

Descrevemos na Figura 3.17 o processo de protonacao da base de esmeraldina
(isolante) para obtencao do sal de esmeraldina (condutor) adicionando ao sistema um
acido forte, como o &acido cloridrico HCI, dissociado a certa molaridade. O processo
de protonacao ocorre quando o 4cido dissociado em HTCI~ interage com os nitrogénios
imina, onde o préton H* liga-se a esse nitrogénio deixando a cadeia com carga positiva.
Consequentemente, o contra-ion C'I~ promove o balanco de cargas do sistema, tornando
ionizada a regiao de carga positiva localizada. Dada a eficiéncia de dopagem, um bipdla-
ron é formado e, por conseguinte, ocorre o rearranjo interno da estrutura, dissociando o
bipdlaron em dois pélarons, até finalmente ocorrer a redistribuicao de cargas, separando
os dois pélarons formados [65-67]. Portanto, a forma dopada da PANI mostra-se um
excelente material condutor, visto que a mesma apresenta grandes vantagens tanto em
relacao as suas propriedades, quanto a facilidade de obtencao em diferentes estados de

oxidagao.

Ap6s tantos anos de estudo sobre polimeros condutores e exclusivamente da
polianilina, suas caracteristicas e propriedades a tornam estudadas até hoje. Naidu, K. S.
e Palaniappan, S. [68] relataram em seu trabalho publicado em 2020 o uso da polianilina
como composito ligado a PVA por ligagoes de hidrogénio, sugerindo a aplicacao do material

desenvolvido como revestimento aquoso para descarga eletrostatica, sensor e aplicagoes
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de corrosao. Além disso, também foram propostas através de andlises por DFT possiveis
aplicagoes em sensores eletroquimicos seletivos de HBr, como reporta o trabalho publicado

por, Farooqi, B. A. et. al. [61].

Base de Esmeraldina
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Redistribuicao de carga
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Figura 3.17 - Processo de protonacao da base de esmeraldina (isolante) para obtencao do sal de esme-
raldina (condutor) adicionando ao sistema um &cido forte, como o acido cloridrico HCl, mostrando os
processos de formacao de polaron e bipdlaron.

Fonte: Canales et. al. (2014), Zhang et. al. (2014) e Bhowmik et. al. (2016)

3.2.2.2 Tungsténio e Fases Oxidos

O tungsténio é um elemento quimico cujas propriedades fisicas o tornam um
componente essencial em muitas aplicagoes industriais [69]. Estéd classificado como um
metal de transicao encontrado na natureza geralmente em forma de compostos quimicos.
Suas principais propriedades incluem ponto de fusao bastante elevado, alta densidade,
dureza proxima ao diamante, além de ser um material termicamente estavel e um excelente
condutor, o que possibilita ampla faixa de aplicabilidades, tanto em sua forma pura quanto

derivados [70].

Sua estrutura cristalina é geralmente encontrada na forma ctibica de corpo cen-

trado (bcc), onde os parametros de cela variam com as condigoes de formacao. A Figura
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3.18 mostra um exemplo de sua estrutura baseado no cif proposto por Deshpande, V.T.

e Pawar, R [71].

Figura 3.18 - Estrutura cristalina do Tungsténio - representacao da arranjo estrutural pelo arquivo cif de
Pawar, R. ef. al. O mesmo possui simetria ctibica de corpo centrado com parametros de celaa = b = ¢
= 3,1647 A, o = 8 = = 90,0000°.

Fonte: Pawar et. al. (1962)

Por se tratar de um material encontrado basicamente na forma de composto,
faz-se necessario o tratamento quimico para isolar o tungsténio dos demais atomos. Ge-
ralmente, o tratamento quimico utilizado na separacao se da adicionando uma alta con-
centagao de solugao cdustica de hidréxido de sédio (NaOH), resultando no tungstato de

sédio (NaaWOy), como descrito na reagao A:

A:FeWO,+2NaOH + 2H,0 — Fe(OH)y + NaWO4.2H50.

Posteriormente, o tungstato de sédio é tratado com uma solugao de amonia para
produzir o paratungstato de amonia (N Hy)1o(HoWi2042.4H50), sendo entao aquecido,
forcando a decomposicao do mesmo e para obtencao de W(s3. Apds todo esse processo
chega-se a ultima etapa de eliminacao de oxigénio e obtengao do tungsténio puro, através
da reagao B, sendo esta uma reacao que nao ocorre estequiometricamente como descrito,

e sim, utiliza-se de excesso de hidrogénios e em alta temperatura.

B: W03+ 3H2(g) — W+ 3H20(g).

As fases éxido de tungsténio, sao éxidos i6nicos veemente sintetizadas e obtidas
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com diferentes simetrias cristalograficas, sendo as mais comuns ortorémbica [72], mono-
clinica [73] e tetragonal [74]. O WOj; ¢é uma das estruturas mais citada em literatura,
bem como suas fases hidratadas [16], que originam propriedades bastante significativas na
fotocatélise devido a apresentarem gap de energia de aproximadamente 2,6 eV. A Figura
3.19 mostra (a) a estrutura tetragonal do WOj3 proposta por Vogt T. et. al. [72] e (b) a
estrutura da fase hidratada WO3.2H,0O proposta por Kerr P. F. et. al. [75].

WO3 WOgZHgO

Figura 3.19 - (a) Estrutura cristalina do WO3 - representacao do arranjo estrutural pelo arquivo cif de
Vogt T. et. al. apresentando simetria tetragonal com parametros de cela a = b = 5,2759 A ec= 17,8462
A o= =v=90,0000°. (b) Estrutura cristalina do WO3.2H50 - representacao do arranjo estrutural

pelo arquivo cif de Kerr et. al. apresentando simetria monoclinica com parametros de cela a = 7,379 A,
b=06,901 A, c =7,8462 A, o = v = 90,000° e beta = 90,370.

Fonte: Vogt T. et. al. (2000) e Kerr P. F. et. al. (2016)

Xiao J. et. al. [76] sintetizaram nanobastoes de 6xido de tungsténio (WO3) em
diferentes condicoes de sintese e avaliaram seu desempenho para deteccao de gas etanol.
Foi relatado que a morfologia adquirida pelo éxido em fungao dos parametros de sintese
tem um impacto significativo na sensibilidade do sensor de gas, mostrando que o WOs3
na presenga de etanol 100 ppm, em temperatura de reacao 160 °C, tempo de reacao 36 h
e concentragao de dcido citrico 0,03 mol/L, a deteccao foi de 26,48. Comparado com as

literaturas anteriores, WO3 mostrou um grande potencial na deteccao rapida de etanol.

Usando célculos de primeiros principios utilizando a teoria do funcional da den-
sidade, Hao L. et. al. [18] demonstraram que a difusdo de prétons em 6xido de tungsténio

diidratado (WO3.2H50), ocorrem dentro das camadas do octaedro WOg de compartilha-
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mento de canto sem envolvimento direto de agua estrutural, esse efeito torna WO3.2H50

um bom condutor de prétons.

Wei H. et. al. [20] obtiveram filmes nanocompdésitos de éxido de tungsténio
estabilizado com polianilina eletropolimerizada, avaliando o comportamento eletrocromico
e armazenamento de energia eletroquimica. Os filmes mostram eletrocromismo duplo em
potenciais positivos e negativos decorrentes de PANI e WOs3, respectivamente. Uma
eficiéncia de coloracao de 98,4 cm?C~! foi obtida para o nanocompdsito, sendo muito

maior do que o filme fino WO3 (36,3 cm?>C™!) e PANT (50,0 cm?C™1).

Nesse contexto, a juncao de propriedades entre polimeros condutores e 6xidos de
tungsténio estao sendo estudados com bastante afinco no aprimoramento de propriedades

elétricas e dticas, contribuindo de forma significativa no meio cientifico.



CaPIiTULO 4

METODOLOGIA

Neste capitulo serd apresentada a sintese para obtencao dos nanocompdsitos,
bem como os métodos experimentais e teoricos utilizados para caracterizacao
estrutural, morfologica, espectroscopica, elétrica e cdlculos de suas proprieda-
des eletronicas. Serao relatados alguns conceitos fisicos em relagio aos mé-
todos wutilizados como forma de fundamentar suas escolhas para alcancar os
objetivos propostos e melhorar a compreensao em relacao aos resultados obti-

dos.

4.1 Sintese dos Nanocompositos

A sintese do nanocompédsito PW foi realizada baseando-se em sinteses previa-

mente publicadas em literatura com algumas modificagoes [77].

Foram preparadas duas solugdes. Solugao I: 20 mL de anilina (ANI) foram
dissolvidos em 500 mL de acido cloridrico (HCI) 1 M. 4,67 g de tungsténio metalico foi
depositado em 5 mL de agua destilada por 1 min sob agitacao. Essa solugao foi entao
despejada na solucao I de uma tnica vez. Solucao II: 11,50 g de persulfato de amonio (PA)
foi adicionado a 200 mL de acido cloridrico (HCI) 1 M. A solugao II foi entao adicionada

gota a gota a solucao I, sob agitacao, para a polimerizagao.

Trés sinteses foram realizadas com diferentes tempos de polimerizagao, a qual
permaneceram sob agitacao com tempos de 0,5, 1 e 2 h, respectivamente. Entao a dis-
persao de coloragao verde foi filtrada a vacuo e lavada com acetona para a obtencao do
polimero na forma de pd. O processo de sintetizacao dos nanocompdsitos foi realizado
no Laboratério de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL), Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Amazonas (UFAM).
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Figura 4.1 - Fluxograma de processo de sintese do nanocompésito, com concentragoes de acido e proporgao
de anilina/tungsténio.

4.2 Técnicas experimentais para caracterizacao dos nano-
compositos

4.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

Vaérias propriedades dos materiais estao diretamente relacionadas ao arranjo
estrutural formado através das disposigoes dos atomos que os constituem, sejam eles
formados por uma ou mais fases. A técnica de difragao de raios x é utilizada para elucidar
estruturas cristalinas, semicristalinas ou nao cristalinas através do espalhamento de raios
X, uma vez que o comprimento de onda do raio x possui a mesma ordem de grandeza em
relagdo ao espacamento entre os atomos que formam a estrutura cristalina. A irradiagao
de um material por raios x da origem a interferéncias construtivas e destrutivas gerando
um padrao de difragao tnico e caracteristico, devido a disposicao atomica dentro da rede

cristalina [78]. Esse fenémeno é descrito pela lei de Bragg, dada por

nA = 2dsind (4.1)

onde n é um numero natural, A é o comprimento de onda, d a distancia entre os planos
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atomicos e 6 é o angulo de incidéncia aos planos atomicos [43].

A Figura 4.2, mostra o espalhamento de raios x ao ser incidido com angulo 6
em uma estrutura formada por duas camadas de atomicas separados por uma distancia
d, representando a Lei de Bragg descrita na equagao 4.1. As interferéncias construtivas e

destrutivas das ondas difratadas, foram o padrao de difragao em fungao do angulo 6 [79].

Figura 4.2 - Representacgao da Lei de Bragg: Interferéncia construtiva e destrutiva que formam o padrao
de difracao de raios x.

A regularidade e periodicidade da estrutura gera diferencas nos padroes de drx.
A Figura 4.3 mostra os padroes de difracao de amostras cristalina, nao cristalina e semi-
cristalina. Materiais que possuem estrutura cristalina com (a) alta regularidade, como o
6xido de aluminio (AlyO3), geram padroes de difragao com picos bem definidos e posigoes
angulares especificas [15], enquanto estruturas que possuem (b) baixa regularidade, como
o polipirrol, geram padroes de difracao alargados em um intervalo angular, apresentando
um maximo de intensidade, a qual sdo chamados de halos [80]. Esses picos alargados sdo
gerados a partir da regularidade a curta distancia entre os primeiros vizinhos atomicos.
J& os materiais semicristalinos, como (c¢) a polianilina sal de esmeraldina, possuem regioes
regulares e nao regulares ao longo de sua estrutura, esses formam padroes de drx seme-
lhantes aos materiais nao cristalinos, porém com picos menos alargados e melhor definidos

em suas posicoes angulares [15,81].

Em materiais compdésitos a difracao de raio x é bastante utilizada para a iden-

tificagao de fases, uma vez que dependendo do método de obtencao do compédsito, novas
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fases podem ser formadas a partir de seus materiais precursores, além da anélise de des-
locamentos de picos quando a cela unitaria é alterada devido as interacoes entre suas

fases.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6% 7O

260 (°)

Figura 4.3 - Comparagao entre padrdes de difragdo de materiais cristalinos. nao cristalinos e semicrista-
linos.

Nesse contexto, a técnica de difracao de raios x foi aplicada com o intuito de
identificar o padrao de difracao das fases precursoras e possivel oxidacao do tungsténio
na formacao do compésito hibrido nanoestruturado, bem como analisar quais as novas
estruturas decorrentes da oxidagao. As medidas de DRX foram entao realizadas no La-
boratério de Materiais (LABMAT), Departamento de Fisica da UFAM, utilizando-se um
difratometro Panalytical, modelo Empyrean, KaCu, operando em 50 kV e 100 mA. As
medidas foram realizadas no modo stepscanning, com incremento angular de 0,02° em 26

e b segundos,/passo.
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4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica de caracterizacao bastante utili-
zada na andlise e identificacao de materiais organicos e inorganicos, baseada nas vibracoes
dos atomos de uma molécula. Diferentemente das radiagoes com baixos comprimentos de
onda, onde ao irradiar a amostra os elétrons sofrem transicoes eletronicas, a radiagao
infravermelha ao ser absorvida é transformada em energia vibracional e rotacional. Ge-
ralmente, utiliza-se um intervalo de 400 & 4000 cm ™! em unidade de niimero de onda para

a caracterizac@o de compostos quimicos [82].

Para que haja a absorcao da radiacao infravermelha, as ligagoes devem possuir
momento de dipolo variavel em funcao do tempo, variando na mesma frequéncia da onda
incidente. Moléculas diatomicas possuem 3 graus de liberdade translacionais e 2 rotacio-
nais, o que possibilita a esse sistema 3N - 5 modos vibracionais, correspondendo apenas
ao estiramento da ligacdo. A Figura 4.4 mostra o estiramento da ligacao de uma molécula
diatomica representada por um sistema de duas massas m; e msy ligadas por uma mola de
constante k e comprimento [. O comprimento da ligacao sofre estiramento e compressao

ao ser incidido pela radiagao infravermelha [83].

T R R R

mi mao

Figura 4.4 - Representacao dos modos vibracionais de uma molécula diatomica.

Moléculas poliatomicas e nao lineares possuem 3N - 6 modos vibracionais. A
molécula de agua por exemplo, representada pela Figura 4.5, mostra os modos vibraci-
onais das ligagoes O—H, o (a) estiramento simétrico, (b) estiramento assimétrico, (c) a
deformacgao angular no plano e (d) seu respectivo espectro infravermelho identificando

cada modo vibracional [84]. Quanto maior a quantidade de dtomos e a complexidade
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da estrutura molecular, mais modos de vibracao o sistema apresenta. Porém, para cada
estrutura, o espectro vibracional é caracteristico em cada sistema, ainda que possuam os

mesmos tipos de ligagao [83].
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Figura 4.5 - Representacao dos modos vibracionais da molécula de dgua e seu respectivo espectro infra-
vermelho identificando cada vibragao.

Assim, as vibracoes moleculares sao identificadas e analisadas através das bandas
de absorcao em funcao do nimero de onda. Cada banda esta relacionada a uma parte
da composicao da molécula, ou seja, o espectro de infravermelho elucida a composicao
quimica da molécula como uma impressao digital, dessa forma, o composto pode ser

identificado ainda que esteja em um meio de interagao com outros componentes [85].

A anélise por FTIR também é bastante utilizada em materiais compdsitos para
identificar possiveis interacoes quimicas entre as fases, surgindo como uma banda de absor-
¢ao devido a uma nova ligagao ou deslocamentos blue/redshift de bandas caracteristicas de
cada fase, atribuindo um melhor entendimento das propriedades fisicas e quimicas do ma-

terial refletidas através de suas interagoes. Souza et. al. [14], relataram um deslocamento
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blueshift da banda caracteristica da PANI-ES na forma de nanocompésito PANI/CuO ao
interagir com a fase 6xido, quando comparado a sua forma pura, mostrando que ha uma

interagao quimica entre as duas fases.

Assim, a espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier foi utilizada
com o objetivo de analisar possiveis interagoes quimicas entre as fases do nanocomposito,
identificando os principais modos vibracionais caracteristicos das ligacoes de cada fase.
Neste ambito, as medidas de FTIR foram realizadas com um espectrofotometro da Thermo
Nicolet, modelo NEXUS 470/FTIR, com varredura de 400 a 4000 cm™!, que se encontra,
no Grupo de Polimeros “Prof. Bernhard Gross” do Instituto de Fisica de Sao Carlos

(IFSC-USP).
4.2.3 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia ultravioleta-visivel, assim como o FTIR, é uma técnica utili-
zada para caracterizar moléculas organicas e inorganicas, porém a espectroscopia UV-Vis
fornece o espectro de absor¢ao da radiacao com intervalo de comprimento de onda de
200 a 800 nm. Diferentemente do infravermelho, a energia proveniente da radiagao ul-
travioleta é suficiente para causar transicoes eletronicas, ou seja, promover elétrons de
valéncia de seu estado fundamental para um estado excitado. Essas transi¢oes ocorrem
entre os orbitais moleculares de mais alto estado ocupado (HOMO) e o mais baixo estado

desocupado (LUMO) [86].

Em moléculas organicas as transicoes eletronicas ocorrem entre os orbitais mole-
culares ligantes (o e 7), antiligantes (0* e 7*) e nao-ligantes (n). A Figura 4.6 mostra as
(a) transicoes eletronicas entre diferentes estados, a qual sdo caracterizadas por (b) picos
alargados na faixa de comprimento de onda, no espectro UV-Vis. Nota-se na Figura 4.6
(b) que 0 méximo do pico localizado em 195 nm corresponde a transicdo m — 7* e em 274
nm um segundo pico de menor intensidade e maior comprimento de onda, correspondente
a transicao n — 7, a qual requer maior energia para que ocorra a transi¢ao eletronica,

como mostra o esquema (a) [87].

Materiais inorganicos apresentam absor¢oes de transferéncia de cargas. A trans-
feréncia ocorre entre as espécies doadoras e receptoras do sistema, através de seus orbitais

atomicos. Semelhantemente, em polimeros condutores dopados, a transferéncia de cargas
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ocorre entre a cadeia polimérica e seus contra-ions, bem como em materiais compdsitos,
havendo transferéncia de cargas entre suas fases precursoras. Analises UV-Vis associadas
a calculos ab-initio estao sendo cada vez mais utilizadas, corroborando seus resultados
de forma concisa na determinacao das transicoes eletronicas dos materiais, aumentando

ainda mais a compreensao em relacao as suas propriedades eletronicas.

o
A A /\Tnaz — 195 (b)
n—o* = T 7"
— =]
* ~ "]
E A J\ =
< N N = J
‘oo n—m T p= 9
a —
& n 2
é Amam =274
T

n— 7t

™= T 1 1 1 1 1 I
190 210 230 250 270 290

o Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.6 - (a) Representagio esquemética de transigoes eletronicas e (b) o espectro de absor¢ao UV-Vis
da molécula de acetona, com mostrando a transicao m — 7 e n — 7*.

Assim, os espectros de absor¢ao na regiao do UV-Vis dos PW’s, foram realizados
com o intuito de verificar as absorc¢oes das fases do nanocompésito hibrido, e identificar
suas transicoes eletronicas. Assim os espectros foram obtidos utilizando o espectrofoto-
metro UV-Vis da ThermoFisher Scientific, modelo GENESYS 10S, do Laboratério de
Fisico-Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas (ICE), da Universidade Federal do Ama-

zonas (UFAM). Os espectros foram obtidos em uma varredura de 200 a 800 nm.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica de caracterizacao de ma-
teriais utilizada para identificacao morfolégica de superficies, composi¢ao atomica e de-
feitos na estrutura proxima a superficie. Essa técnica permite a analise de superficie
em materiais com ampliacao a niveis nanométricos, possibilitando a associagao de suas

propriedades com a morfologia, disposicao de fases e composigao [88,89].

O microscopio eletronico de varredura gera imagens ampliadas da amostra atra-

vés da interagao dos elétrons com a superficie do material, por meio da varredura de um
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feixe de elétrons incidente, a qual sao espalhados com diferentes angulos e energias, for-
necendo informacgoes que dependem da camada a qual os elétrons foram penetrados. A
Figura 4.7 mostra o espalhamento eletronico em diferentes camadas de uma amostra e

suas respectivas informagoes [89,90].

Feixe de Elétrons

Elétrons Auger (AE) Elétrons Secundérios (SE)
Informagées Morfoldgicas (MEV)

Elétrons Retroespalhados (BSE)
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Composigao atomica de superficie
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Catodoluminescéncia (CL) Bremsstralung
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Anilise Estrutural e Imagem HR
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Elétrons Transmitidos
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Figura 4.7 - (a) Representacdo esquematica de transicoes eletronicas e (b) o espectro de absorgao UV-Vis
da molécula de acetona, com mostrando a transicao m — 7 e n — 7*.

Nota-se na Figura 4.7 que a microscopia eletronica de varredura utiliza o espalha-
mento de elétrons secundérios, que fornecem informagoes e respeito da textura/topografia
mais superficial da amostra, visto que o espalhamento ocorre em sua camada mais ex-
terna. A Figura 4.8 (a) e (b) mostra imagens por microscopia eletronica de varredura
de um nanocomposito formado por matriz polimérica e reforco ceramico, representando
a deposicao da fase polimérica sobre as placas da fase ceramica. Observa-se claramente a
diferenca de morfologia entre as fases, onde o polimero apresenta morfologia de nanoflibras

e a ceramica adquire morfologia regular da ordem de micrometros [15].
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Figura 4.8 - (a) Representacdo esquemadtica de transicoes eletronicas e (b) o espectro de absorgao UV-Vis
da molécula de acetona, com mostrando a transicao m — 7% e n — 7*.

Deste modo, a morfologia das amostras em estado solido foi determinada utili-
zando o microscépio eletronico de varredura da marca Carl Zeiss, modelo Sigma equipado
com canhao de elétrons por emissao de campo. As imagens foram obtidas no Laboratério
de Microscopia Eletronica e Anélise (LMEA) do Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC),
Universidade de Sao Paulo. As amostras em p6 foram depositadas em fita de carbono e
recobertas por ouro. As andlise da morfologia superficial foi realizada em temperatura

ambiente.

4.2.5 Espectroscopia de Impedancia Complexa

A espectroscopia de impedancia complexa é uma técnica empregada na caracteri-
zagao elétrica de materiais e suas interfaces. Através da mesma pode-se analisar diferentes
propriedades elétricas em funcao da frequéncia do campo aplicado, como resisténcia, con-
dutividade, modulo elétrico, permissividade e outras. Tais analises podem ser associadas
aos mecanismos de conducao eletronica presentes em diferentes tipos de materiais, sejam

eles metais, isolantes, semicondutores e compoésitos [91].

Ao aplicar uma tensao alternada do tipo senoidal, mede-se uma corrente resposta
e o angulo de fase entre as duas, determinando as partes real e imaginaria da impedancia

complexa em funcao da frequéncia. A tensao é expressa por

V =V, exp(jwt) (4.2)
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e a corrente resposta

I = I, exp(jwt + ¢) (4.3)

onde V,, e I, sao as amplitudes da tensao e corrente, j = /—1, w = 27 f, onde f é a

frequéncia, ¢ é o angulo de fase entre o sinal aplicado e o sinal resposta e t é o tempo.

Reescrevendo a tensao e corrente em notacao complexa tem-se que

V=V 4V (4.4)

=1+ I (4.5)

e pela Lei de Ohm, a impedancia complexa é a razao entre a tensao e a corrente, de modo

que

B V/+jV//
o I+ 41"

* (4.6)

Ao aplicar um campo elétrico em materiais que possuem baixa mobilidade ele-
tronica, nota-se nao somente os efeitos de conducao eletronica, mas também efeitos de
polarizacao que causam dissipagao de energia e/ou acimulos de cargas espacial nos contor-
nos de grao, bem como entre interfaces de materiais compdsitos. Assim, a espectroscopia
de impedancia complexa vem sendo utilizada na caracterizacao de polimeros condutores

para a analise de sua condutividade elétrica.

A Figura 4.9 mostra o grafico de condutividade elétrica em funcao da frequén-
cia, calculado a partir de dados de espectrocopia de impedancia obtido por Biondo, M. et.
al [92], a qual sintetizou a poly(o-metéxianilina) com diferentes acidos protonicos para
andlise da interacao contra-ion/polimero, e sua influéncia na condutividade elétrica. Nota-
se como a condutividade do polimero varia com o aumento da frequéncia e a influéncia do
agente dopante. Contra-ions menores apresentam maior condutividade e maior variacao
em altas frequéncias, mostrando que o sistema PANI/HCI resulta em maior mobilidade

eletronica, permitindo um fluxo de corrente elétrica dc em baixas frequéncias e conduti-
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vidade ac em altas frequéncias, resultante de saltos eletronicos entre as ilhas condutoras

do material.
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Figura 4.9 - (a) Representacdo esquemdtica de transicoes eletronicas e (b) o espectro de absorgao UV-Vis
da molécula de acetona, com mostrando a transicao m — 7% e n — 7*.

Nesse contexto, utilizou-se a espectroscopia de impedancia com o intuito de
caracterizar as propriedades elétricas dos sistemas propostos. Assim, as medidas foram
realizadas no Laboratério de Processamento de Materiais Tecnologicos da Faculdade de
Tecnologia da UFAM, em regime isotérmico a temperatura de 27 °C, através de um
analisador de impedancia Solartron 1260, com frequéncia de 10! Hz & 10° Hz. O potencial
aplicado foi de 500 mV com frequéncia na faixa de 10 Hz a 1 MHz. As amostras em pé
foram transformadas em pastilhas (12 mm de diametro; 2 mm de espessura, em medi¢oes
realizadas utilizando paquimetro) utilizando-se uma prensa EZ-Press 12 Ton Hydraulic

Presses, com pressao de 6 ton por 15 min.
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4.3 Modelagem computacional

4.3.1 Teoria do Funcional da Densidade e Equagoes de Kohn-Sham

Em um sistema quantico, utiliza-se a equagao de Schrodinger para descrever a
evolugao temporal do mesmo a partir dos potenciais de interagao entre as particulas que
o constituem, dessa forma, para um sistema de muitas particulas, como o caso de um
material real, precisa-se escrever o hamiltoniano que descreva todas essas interagoes [23].

Podemos estao escrever o Hamiltoniano de muitas particulas como:

Yov2 Xv? o1 7.7, 7
_Z 2 _ZQ_W+§Zj|r1—rJ\ Z|RI—RJ| ;]ri—Rﬂ V= BV

I£J
(4.7)

Uma vez encontrado o hamiltoniano de muitos corpos, tem-se agora uma grande
dificuldade para soluciona-lo, devido a quantidade de interagdes presentes no sistema,
onde os dois primeiros termos sao as energias cinéticas dos elétrons e dos ntcleos, res-
pectivamente, o terceiro, quarto e quinto termo nesta ordem, representam a interagao
elétron-elétron, nicleo-nicleo e a interagao elétron-nicleo conforme a equagao 4.7. As-
sim, uma das formas de contornar esse problema, surgiu com a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), embasada nos teoremas de Hohenberg & Kohn [93], em que para qual-
quer sistema de particulas interagentes em um potencial externo V. (r), exceto por uma
constante, esse potencial é unicamente determinado através da densidade eletronica das
muitas particulas no estado fundamental ng(r). Dessa forma, pode-se determinar um
funcional para a energia E[n]| em fungao da densidade n(r), véalida para qualquer poten-
cial externo, em que a energia exata do estado fundamental serd o valor global minimo
desse funcional, uma vez que a minimizagao do mesmo ¢ fungao da densidade no estado

fundamental ng(r). O funcional de energia de Hohenberg & Kohn é entao descrito por

Buncln) = Tln) + Buln) + [ diVo(o)n(e) (4.8)

onde HK ¢ o indice sobescrito correspondente a Hohenberg & Kohn, T'[n] a energia ci-

nética, Ej;[n] a energia interna e V,,,(r) o potencial externo, escritos em termos da
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densidade eletronica.

Através dos teoremas de Hohenberg & Kohn [93], Kohn & Sham [94] propuseram
um modelo considerando que o funcional da energia cinética dos elétrons, é o mesmo
funcional da energia cinética de um sistema de particulas nao interagentes, mas com a
mesma densidade do sistema real (interagente), reescrevendo a expressao para a energia

cinética do estado fundamental.

O sistema real é entao substituido pelo hamiltoniano auxiliar de muitas particulas
nao interagentes, levando em consideracao que algumas suposicoes devem ser feitas para

a construcao do hamiltoniano auxiliar, sendo as seguintes:

1. Pode-se representar a densidade do estado fundamental exata, pela densidade do

estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas nao interagentes.

2. Escolhe-se o hamiltoniano auxiliar de maneira que o mesmo tenha o operador energia

cinética usual e um potencial local efetivo interagindo sobre os elétrons no ponto r.

Dito isso, o hamiltoniano auxiliar ¢ dado como

A

1
Hupw = —§V2 -+ %ff(l‘) (49)

Estabelecido o sistema de N elétrons nao interagentes, a densidade do sistema

auxiliar é expresso por,

n() =3 (o) P (4.10)

onde 1;(r) representa o i-ésimo orbital ocupado no estado fundamental, com energia e;.

Pode-se escrever a energia cinética do sistema de particulas nao interagéntes Ts

como,

Ty = —% Z / drip} (r)V24h;(r) (4.11)

bem como a energia de Hartree, escrita em termos da densidade eletronica para a interagao

coulombiana entre os elétrons, dada por
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1 n(r)n(r’
EHartree[n] = 5 /dI‘dI‘ % (412)

Reescrevendo a equagao 4.8 de Hohenberg & Kohn, temos que

Euxln] = To[n]+Tln) = Ts[n]+ Ertapsree [n]+ Eont ] — Ettartreeln] + / drVp(r)n(r) (4.13)

onde Ts[n| e Egarree|n] representam a energia cinética dos elétrons e a energia de in-
teragao elétron-elétron do sistema auxiliar, respectivamente, ambos escritos em fungao
da densidade eletronica do sistema real. Lembrando que a energia de interacao elétron-
elétron Epgriree[n], é a energia de campo médio gerada devido a interagdo de uma tinica
particula com a distribuicao continua de carga gerada por todas as outras particulas do

sistema.

Reorganizando entao a equagao 4.13, obtém-se

Enxcln] = Tsln] + Erarsrecln] + / AV (0)(r) + (TIn] — Toln]) + (Bine[n] — Eptartreclin])
(4.14)

em que (T'[n] — Tg[n]) representa a diferenca entre as energias cinéticas do sistema real e
auxiliar respectivamente, e (E;[n] — Egarree|n]) a diferenca entre a energia de interagao
elétron-elétron do sistema real e a interacao de campo médio de Hartree, do sistema

auxiliar, respectivamente.

A soma da diferenca entre as energias cinéticas e interacao eletronica foi definida

por Kohn e Sham como energia de troca e correlagdo E,.[n|, sendo

Eye[n] = (T[n] — Ts[n]) + (Ee[n] — Enartree[n]) (4.15)

logo, substituindo a equagao 4.15 em 4.14 tem-se que,

Eukln] = Ts[n] + Enartree[n] + / drVezi(r)n(r) + Eyc[n] (4.16)
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Apesar de a equagao 4.16 estar simplificada, nao se sabe ainda como calcular
a densidade eletronica do sistema, uma vez que nao se tem informagoes a respeito da
energia de troca e correlagao, mas sabendo que, no estado fundamental a energia é um
funcional da densidade, ng(r) minimiza a energia total do sistema no estado fundamental,

neste caso, utilizando uma fun¢ao que minimiza a energia total, assume-se que

dF[n]
on

—0 (4.17)

no
Pode-se expressar a derivada funcional dada pela equagao 4.17 pela regra da
cadeia, em termos da densidade eletronica do sistema auxiliar descrita na equacao 4.9

como,

0F  OF on  O0F
507 = X = %?/Jz‘ =0 (4.18)

Utilizando o método de multiplicadores de Lagrange e igualando a derivada a

zero, satisfazendo as condigoes das equacoes 4.17 e 4.18, temos que

L=F— Z Nij [(Wilty) — 65 (4.19)

onde )\;; representam os multiplicadores de Lagrange, e a derivada

oL
= 4.2
s " 20
logo, reescrevendo a equagao 4.19, temos
0L oF )

onde obtém-se,

oF ) on
S0 = 507 izj)\ij<¢i’¢j>‘5_w (4.22)
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e assim,
5 w* Z Aijj (4.23)
Pode-se agora calcular a derivada funcional substituindo a equagao 4.16 em 4.23,
obtém-se
4]
% TS[n] + EHartree[n] + dr‘/e:rt( ) ( ) + Exc z Z )\ijj (424)

substituindo Ts[n] e Fyariree[n| pelas equagdes 4.11 e 4.12, temos

i _Z r 2 drdr’n(r)n(r') r r)n(r n (T
" [ §Z/d¢ ) + 5 [T L eynte) + Bl | o)

= Z Aijthy(r)  (4.25)

—gwi(r)_"% {/ drdr'n(r)n(r’) +/drVext( Yn(r) + Eneln } ) Z)‘”%

=3
(4.26)
Agora aplicando a derivada funcional,
V2 dr'n(r')  §E..[n]
[—7%‘(1?) + Vear(r) + r—r | + . } Yi(r) = ;Aijwj(r) (4.27)
fazendo 5Eg—fb[n] o Vze(r), obtém-se a equagao de Kohn-Sham,
VQ
T Vo) Vit (1) + Vi) | 4(0) = ity ) (1.2

2, . e 4 . ~ , ,
onde —% é a energia cinética dos elétrons, V,,;(r) representa a interagao elétron-nicleo,
VHartree(r) 0 potencial de Hartree para interagao elétron-elétron e V,.(r) é o potencial

de troca e correlagao, em que todos os termos sao descritos em funcao da densidade
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eletronica.

4.3.1.1 Solugao das equagoes de Kohn-Sham

Abordou-se na segao 4.3.1 um breve desenvolvimento sobre a teoria do funcional
da densidade (DFT) e as equagoes de Kohn-Sham para sistemas de muitas particulas,
mostrando as principais consideracgoes fisicamente aceitaveis atribuidas, para obtencao da

equacao 4.28.

Uma vez encontrada a equagao 4.28, ainda ha a dificuldade em resolvé-la devido
a nada sabermos sobre o potencial de troca e correlacao V,.. Nesse ambito, algumas
aproximacoes tornam-se necessarias para soluciona-la, pois apesar de a teoria do funcional
da densidade mostrar-se bastante precisa, nao é possivel determinar de forma exata, todas
as propriedades de um sistema de muitos corpos, uma vez que nao € possivel até entao
determinar um funcional de troca e correlacdo de maneira exata. Ainda assim, podemos
citar algumas aproximacoes mais utilizadas para o funcional de troca e correlacao, como

a Aproximagao de Densidade Local (LDA) e a Aproximacao do Gradiente Generalizado

(GGA).

4.3.1.2 Aproximagao de Densidade Local (LDA)

A LDA é uma aproximacao cujo ambito esta em expressar a energia de troca e
correlagao em termos da densidade eletronica localizada, ou seja, a densidade ¢ aproximada
para cada ponto onde o funcional é analisado, baseando-se no modelo de gas de elétrons

homogéneo.

Em geral, escreve-se a energia de troca e correlagao aproximado pela densidade

local, como

E.[n(r)] = /n(r)exc[n(r)]dr (4.29)

onde n(r) é a densidade eletronica no ponto r, e €,. é a energia de troca e correla¢do por

particulas de um gés de elétrons homogéneo.

Decompondo linearmente os termos de troca E,[n(r)] e correlacao E.[n(r)], tem-

se que
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Ereln(r)] = Ex[n(r)] + Ec[n(r)] (4.30)

A energia de troca para o sistema de um gas de elétrons homogéneo pode ser
calculada analiticamente, assim, utiliza-se essa solucao no sistema de gas de elétrons onde
a densidade nao homogéneo, aproximando-a para cada ponto, pois considera-se que em
cada um desses pontos, a densidade é homogénea. Dessa forma, obtém-se a seguinte

equacao,

Eu[n(r)] = _Z (§)1/3 / n(r)Y3dr (4.31)

™

Em contra partida, a energia de correlagao eletronica é mais dificil de ser calcu-
lada. Ceperly e Alder [95] obtiveram sucesso em calcular a energia de correlacao em 1980,

com a equagao,

0.44

Ec Y N ——
(rs) I+ 7.80

(4.32)

e posteriormente seus dados foram parametrizados por Perdew e Zunger [96], obtendo

E.(rs) = Aln(rs) + B 4+ r5[Cln(rs) + D] (4.33)

podendo ser redefinida ainda nos intervalos de ry < 1 e ry > 1, da forma,

0.0311lnr, — 0.0480 + 0.002r lnr, — 0.0116r, se r, <1
E.(ry) =nV - —0.1423 (4.34)
se rg>1
1+ 1.0529,/rs + 0.3334r,

onde r, representa o raio de Wigner-Seitz, no qual é definido em termos da densidade

eletronica como

ry = K%ﬁ) n(r)] - (4.35)

Encontrados os termos de troca e correlagao, pode-se agora encontrar V,.[n(r)]
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aplicando a derivada funcional, assim

_ 0E.[n(r)

Vae[n(r)] on

(4.36)

n(r)

onde de forma andloga encontra-se o potencial de troca,
3\ 1/3
Vo] = (2) " nirys (4.37)

4.3.1.3 Aproximacgao do Gradiente Generalizado (GGA)

A GGA é outra aproximacao usualmente estabelecida nos célculos de DFT, para
obter o potencial de troca e correlagao V,.[n(r)]. Esta utiliza-se da densidade eletrénica

local e do gradiente local da densidade eletronica, sendo expressa por,

Ere[n(r)] = /dm(r)f[n(r)a [Vn(r)]] (4.38)

onde f[n(r),|Vn(r)|] é a fungdo que descreve a forma e informagoes do gradiente local da

densidade eletronica.

Utiliza-se de varios métodos para incluir o gradiente da densidade eletronica,
gerando vérios funcionais GGA. Dois dos mais utilizados sdo o de Perdew-Wang (PW91)

e o de Perdew-Burke-Ernzrhof (PBE), ambos funcionais GGA.
4.3.1.4 Calculo auto-consistente
Através do fluxograma mostrado na Figura 4.10, calcula-se a solucao da equagao
de Kohn-Shan de forma auto-consistentemente, uma vez que todos os termos da equacao
dependem um do outro. Assim, a equacao € resolvida da seguinte maneira:
e Inicialmente, é estimada uma funcao de onda tentativa para calcular a densidade

eletronica no estado fundamental;

e Calculada a densidade eletronica, pode-se agora calcular os potenciais e obter o

potencial efetivo do sistema;
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1';.:,4(77) = - Z[ ‘ﬂZi’ml

Tentativa Inicial
Densidade Eletronica

V2V artree() = —4mn(F)

Calcula as Energias
e a Densidade Eletronica

Figura 4.10 - Fluxograma esquematico para encontrar solugoes auto-consistentes das equagoes de Kohn-
Sham.

e Introduzindo o potencial efetivo na equagao de Schrodinger, calcula-se a nova funcao

de onda e consequentemente, a nova densidade eletronica;

e Duas possibilidades serao adotas, se a convergéncia da densidade for atingida, termina-
se o calculo e a partir da mesma calcula-se as propriedades eletronicas de interesse,

senao o processo se repete como um looping, até que convergéncia seja alcancada.

4.3.2 Base de Funcoes de Onda e Corte da Energia

No caso de sistemas cristalinos, precisa-se trabalhar com a periodicidade do
cristal e para isso, expressa-se as fungoes de onda de forma periddica, fazendo uso do

teorema de Bloch [45,47],
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i x(r) = explik - r]u; k(r) (4.39)
onde u; x(r) = u; x(r+R), com R = nja; +nsas +nzag mantendo a mesma periodicidade
do cristal, com nq,no e ng inteiros e a; + as e ag definem as dimensoes da cela unitaria.

Substituindo 4.39 na equacao de Kohn-Sham temos que
-5

5 + ‘/eff:| e"k'ruiyk(r) = ei,ke"k’ru@k(r) (4.40)

multiplicando ambos os lados por e~%* temos:
V2
|:_7 + ‘/eff:| ui,k(r) = ei,kuiyk(r) (441)

Como wu; k(r) possui a mesma periodicidade da cela unitaria, podemos expandir

u; x(r) em termos de onda planas, da forma:

uik(r) =Y Ci(G)expliG - 1] (4.42)
G

onde G é um vetor da rede reciproca. Assim, obtemos que a funcao de onda adquire a

forma

Yis(r) =Y Ci(G)expli(G +k) - 1] (4.43)

G

Observa-se que a equagao 4.43 possui somatério em G, que tende para infinito e
por essa razao, define-se um parametro chamado energia de corte, definida como a energia
cinética associada as fungoes de onda que possuem o maior vetor G. Assim, tomando o

termo da energia cinética da equagao 4.41, temos que:

- V;w@km — =3 CG) expli(G + k) 1] = %|G + K P(r) (4.44)

onde
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1
E = §|G+k|2 (4.45)

fazendo G — G4, entao

1 1
Ecut = §|Gmd:c’2 ou Ecut == EIcht|2 (446)

Dessa forma, atribuimos uma energia de corte que limite o somatério em G, para

valores onde a energia total minima do sistema fique constante. O que nos fornece,

Yi(t)= > Cicexpli(G+k).r] (4.47)

|G+k|<|cht|

4.3.3 Pseudopotencial e Funcional de Energia

Os atomos que constituem um material, seja em um sistema molecular ou cris-
talino, possuem elétrons proximos ao nucleo, chamados de elétrons do “caroco” atomico,
provenientes dos orbitais mais préximos do nicleo e elétrons das camadas mais externas,

chamados de elétrons de valéncia.

Os elétrons do carogo atomico possuem funcoes de onda que oscilam fortemente
no espagco real, aumentando significativamente a energia de corte, enquanto as funcoes de
onda dos elétrons de valéncia oscilam suavemente. Do ponto de vista fisico, os elétrons do
caroco nao sao relativamente importantes nas defini¢oes de ligagao quimica e outras carac-
teristicas fisicas dos materiais. Tais propriedades eletronicas sao atribuidas aos elétrons
de valéncia. O corte da energia entretanto, definido pela equagao 4.47, esta diretamente
associada as fungoes de onda, e quanto mais fortemente ela oscila, maior a energia de

corte e consequentemente, maior o tempo computacional para modelar o sistema.

A abordagem mais significativa para solucionar este problema é a utilizacao
de pseudopotenciais [97,98]. Um pseudopotencial atua substituindo o potencial real de
maneira a produzir funcoes de onda mais suaves para os elétrons do carogo, ao mesmo
tempo que as funcoes de onda dos elétrons de valéncia coincidam com as fungoes geradas

pelo potencial real, mostrado na Figura 4.11. Assim, o pseudopotencial diminui a energia
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de corte mantendo as caracteristicas e propriedades fisicas do material.

0 - g . r,
\/ | Raio de corte
i Vik = Fung¢do de onda real
i '//,!: iemlo = Pseudofun¢io de onda
i Vosewdo = Pseudopotencial
i —% = Potencial real

Figura 4.11 - Representacao de pseudopotencial

4.3.4 Parametro de Hubbard e correcao de Van der Waals
4.3.4.1 Intercao de Hubbard

O uso da DFT tem contribuido de forma significativa no estudo de materiais,
capaz de modelar uma grande variedade de sistemas, prevendo diversas propriedades.
Contudo, as aproximagoes para as interagoes eletronicas de troca e correlagao (zc), dentre
as quais mais comumente usadas a LDA e GGA, limitam-se a sistemas que possuem fraca
correlagao eletronica ou moderada, falhando na precisao das propriedades de sistemas

fortemente localizados, como os elétrons dos orbitais d e f.

Nesse contexto, corregoes que levam em consideracao a forte corelagao de sistemas
que possuem tais caracteristicas, sdo necessarias. Anisimov et al. [99] proporam entao
uma generalizacao da aproximagao LDA para sistemas com forte correlagao coulombiana,
que ficou conhecida como LDA+U. A LDA+U ou GGA+U, consistem em descrever os
estados eletronicos fortemente correlacionados, utilizando o modelo de Hubbard, enquanto
os outro elétrons de valéncia sao tratados com funcionais DFT padrao. Assim, a energia

total de um sistema pode ser escrita como:
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Eprryv = Eprr + By (4.48)

onde Eppr representa a energia calculada pelo método DFT de Kohn-Shan utilizando os

funcionais padrao LDA ou GGA, e Ey a correcao de energia proposta por Anisimov et al.

4.3.4.2 Interacao de Van der Waals

A interacao de Van der Waals é a principal responsavel pelas forcas intermole-
culares a longa distancia, também conhecida por forca de dispersao. As forgas de Van der
Waals surgem devido a interacao de momentos de dipolo induzidos instantaneos, causa-
dos por meio de flutuacoes da densidade eletronica das moléculas constituintes do sistema.
Normalmente dita como uma forga fraca, as forgas de Van der Waals atuam de forma sig-
nificativas em sistemas nanoestruturados, principalmente no que diz respeito a geometria

molecular, afetando assim suas propriedades. Nesse contexto, utilizou-se a correcao de

Van der Waals DFT-D de Stefan Grimme [100], dada por:

Eprr—p = Eprr + Eprsp (4.49)

onde Eppr representa a energia dada pelo método DFT de Kohn-Shan e Ep;sp a corregao

das interacoes de dispesao, descrita como,

1
Eprsp = 5 Z Céij (4.50)

i?j

> Iri 4 R faamp (155 + RY)
R

onde

To

faamp(Jr3; + R|) = s6. {1 + exp [—d. (M — 1)] }_1 (4.51)

onde r;; = (r; —rj) é o vetor de distancia interatomico, R = (la+mb+nc) sao os vetores
da rede, sg é um parametro de escala funcional dependente e d é um parametro que ajusta
a inclinagao da funcao de amortecimento, com d = 20 e s = 0.75 para funcional PBE.
Os coeficientes Cs;; sao calculados para cada par de atomos pela média geométrica dos

termos atomicos (Cs;; = /Cs;i.Cg;) € os termos 1y sao calculados pela simples soma dos
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rajos de Van der Waals dos pares de atomos (rg = ro; + 7¢;).

4.3.5 Método de Landauer para transporte eletronico

Para um sistema periddico infinito e a baixa temperatura, pode-se utilizar a
férmula de Laudauer [101] para calcular a transmitancia e condutancia quantica, dada

por

2e?
¢ =21 (By) (4.52)

onde I' define a transmitancia quantica dada no nivel de fermi Er e C' a condutancia
quantica, sendo esta proporcional a probabilidade de um elétron injetado em uma extre-
midade transversal L do condutor (esquerda) ser transmitido para a outra extremidade R

(direita), como mostra a Figura 4.12.

C

Figura 4.12 - Esquema de transmitancia em um sistema periddico infinito, com probabilidade de um
elétron injetado em uma extremidade transversal L do condutor (esquerda) ser transmitido para a outra
extremidade R (direita).

A transmitancia pode ser expressa em termos das funcoes de Green dos condu-

tores e do acoplamento do condutor as secoes L e R:

['(Ep) = Tr(D,GLT rGS) (4.53)

em que G sdo as fungoes de Green retardada e avangada do condutor e I', g representam
as funcoes de acoplamento esquerdo e direito da cadeia polimérica em relacao a secao

transversal do condutor.

Da mesma forma também obtemos uma expressao para corrente elétrica total do

sistema, dada por:
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. %‘3 Om deT(2)[f(e) — f(e + e®) (4.54)

onde f(e) é a fungao de Fermi e ® a tensao elétrica aplicada e (¢) é dada pela equagao

4.53.

4.3.6 Parametros computacionais para modelagem via DFT

Para analisar as propriedades do nanocomposito PWO, utilizou-se a teoria do
funcional da densidade (DFT) mais a intera¢ao coulombiana U, conhecida como DFT+U,
proposta por Anisimov et. al. [99] aplicados ao programa Quantum Espresso [102]. O
funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [103], com base na Aproximagao do Gra-
diente Generalizado (GGA) foi usado para descrever a energia de troca e correlagao. O
algoritmo BFGS quase-Newton de Broyden, Fletcher, Goldfarb e Shanno [104,105] com
limites de convergéncia estabelecidos com 1072 e 10™* para a forca e energia, respectiva-
mente, foi utilizado para realizar a otimizacao geométrica das estruturas. Introduziu-se a
interagao de Van der Waals, utilizando o método semi empirico DFT-D2 de Grimme [100],
para obter com maior precisao a otimizagao geométrica do PWO. O corte da energia ci-
nética referente ao somatério das fungoes de onda descritos na segao 4.3.2, foram de 476
eV para as estruturas de PANI e 612 eV para o WO3.2H50 e os sistemas nanocompé-
sitos adotados. Foi construida uma rede Monkhorst-Pack no espaco k para a zona de
Brillouin, com dimensao 1 x 1 x 6 para a PANI, 6 x 6 x 6 para o WO3.2H,O e para
os nanocompdsitos PWO. A representacao gréafica das estruturas deram-se utilizando o
pacote XcrySDen [106]. O Programa Gaussian 03 [107] foi utilizado para calcular o es-
pectro de infravermelho, utilizando o mesmo funcional PBE e conjunto de fun¢oes de base

aug-cc-pvdz [108] formando o modelo (PBEPBE /aug-cc-pvdz).



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos, corroborando as andli-
ses experimentais com a modelagem via DFT dos nanocompasitos, discutindo
0s principais pontos em relagao a formacao da fase diidratada a partir do
tungsténio metdalico em meio a sintese da PANI e a interacdo entre essas fa-
ses. Andlises estruturais, espectroscopicas, morfologicas e condutividade foram
relacionadas com os modelos estruturais e propriedades eletronicas obtidas por
DFT, fundamentando o aprimoramento das propriedades elétricas do nano-

composito sintetizado.

5.1 Sintese do nanocomposito e verificacao da formacao das
fases por DRX

Através da andlise por DRX foi possivel obter os padroes de difracao das fa-
ses formadas durante a sintese do nanocompésito (PWq5, PW; e PW3), os quais estao
ilustrados na Figura 5.1. Apds 0,5 h de sintese, a reacao de polimerizacao da ANI na
presenca de Oy, HCI e PA resultou na formacao das fases ES-PANI, ANI-Hidroclorada,
WO3.2H50, além de W metélico nao reagente, conforme a Reagao 5.1 proposta.

HCI

ANI(L) + W) + Oy + HpO e ES—PANI(S) + ANI—HIDROC].(S) + W03.2H20(S) + Wy (5.1)
PA

A Figura 5.1(a) mostra que o nanocompésito (PW) sintetizado apresentou duas
novas fases além dos dois materiais utilizados inicialmente. De acordo com a Figura 5.1,
nao foi possivel observar claramente o padrao de difracao da ES-PANI devido, principal-
mente, as suas caracteristicas estruturais semicristalinas. No entanto, observou-se que
sua maior contribuigao no fenémeno de difragao estd entre 260 = 20° — 40°, regiao na qual

encontram-se seus picos de difragdo mais intensos [81].
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Figura 5.1 - Padrao de DRX do nanocompdésito PW: (a) Destaca-se a presenca de picos de difragao
de fases distintas & da ES-PANI e do W metdlico, os quais correspondem as fases ANI-Hidroclorada e
WOs3.2H,0; (b) Ampliagao dos difratogramas (20 = 10° - 30°) para melhor visualizacdo dos picos de
difragao das fases ANI-Hidroclorada e WO3.2H>0O em fungao do tempo de sintese.

Como visto na Figura 3.17 descrita na se¢ao 3.2.2, durante a sintese da ES-
PANI, o processo de protonacao ocorre quando o 4cido dissociado em HTCI~ interage
com os nitrogénios imina, onde o proton H™ liga-se a esse nitrogénio deixando a cadeia
com carga positiva em meio a polimerizacao do monémero. Porém, ao serem criados sitios
oxidados no monomero de anilina em meio a solucoes de HCI, é possivel ocorrer a formagao
de anilina hidroclorada nao oxidada, antes de iniciar a reacdo de polimerizacao. Assim,
pode-se supor que ha a inibicao da polimerizacao do monomero quando na presenca de
tungstenio metélico, que foi introduzido em meio a sintese, uma vez que as proporcoes de
anilina, acido cloridrico e persulfato de amonio, ja sao bem estabelecidas para a uma boa

sintese na obtengao somente da ES-PANI.

O W ¢é um metal propicio a combinagbes com oxigénio, formando geralmente o
trioxido de tungsténio (WO3). No entanto, essa fase nao foi observada como produto da
sintese, mas sim uma estrutura cristalina correlacionada. O éxido que surgiu do processo
de oxidagao do W metdlico foi o éxido de tungsténio diidratado (WO3.2H,0). Os principais
picos de difracao das fases W, WO3.2H,0 e ANI-Hidroclorada estao dispostos na Tabela
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5.1.

Tabela 5.1 - Posicoes angulares (em 26) dos picos de difragao das fases W, WO3.2H50 e ANI-Hidroclorada.

Posigdes angulares em 26 (°)

ANI-Hidroclorada
WO3.2H,0
W

10,63
12,85
34,00
40,39

21,04
23,72
35,74
58,30

22,11
24,15
36,90
73,23

22,72
25,83
39,07
87,01

28,14
27,03
43,21

28,51
27,46
46,36

32,82
29,86

Utilizou-se o programa de identificacao de fases X’Pert HighScore Plus, para

identificar os picos correspondentes a cada fase que compdem os compodsitos PW. Assim,

a Figura 5.2 (a-b) mostra a comparagao entre o padrao de difracao dos nanocompdsitos

PWy 5 e PW, com o difratograma experimental da ES-PANI.
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Figura 5.2 - Comparacao entre o padrao de difracdo do nanocompésito PWg 5 e PW5 com os difratogramas
(a-b) da ES-PANI e (c-d) do ANI-Hidroclorada.



58 5.1 Sintese do nanocompasito e verificacao da formacao das fases por DRX

Observa-se que o polimero apresentou os principais picos de difracao localizados

o

na regiao entre 20 = 20° — 40°. Por se tratar de um material semicristalino, é possivel
observar também a contribui¢ao nao cristalina desse material, caracterizada pelo halo
amorfo também localizado na mesma regiao [81]. Esse halo amorfo também esté presente
no padrao de difracao dos nanocompésitos PWy 5 e PWs,, comprovando a presenca do

polimero. No entanto, os picos de difragao da ES-PANI nao foram observados no padrao

do nanocompésito porque foram sobrepostos pelas reflexoes das demais fases.

Observa-se ainda na Figura 5.2(c-d), a formagao de anilina hidroclorada, ou
seja, monomeros dopados nao polimerizados. Essa fase apresentou picos de difracao em
20 = 10,63°, 21,04°, 22,11°, 22,72° e 28,14°. Essa estrutura cristalina foi comparada com
as estruturas da ANI-Hidroclorada obtida através do arquivo cif de Brown, C. J. [109].
Nota-se também que ao longo do tempo de sintese, as intensidades dos picos de difra-
cao correspondentes a essa fase diminuem gradativamente, sugerindo que os monomeros

dopados sao reoxidados e polimerizados com o aumento do tempo de sintese.

As Figuras 5.3(a-b) e 5.3(c-d), representam os padroes de difragdo das fases
6xido e tungsténio metalico respectivamente. Ambas as fases tungsténio metdlico e 6xido
diifratado foram encontradas através do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) [110] visando a anélise de seus dados cristalograficos teéricos. A fase WO3.2H,0
foi facilmente identificada [75], apresentando picos de difracdo em 26 = 12,85°, 23,72°,
24,15°, 27,03° e 27,46°, os quais correspondem, respectivamente, aos planos (010), (001),
(200), (011) e (210). Analogamente, a fase W metdlico foi facilmente identificada, apre-
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Figura 5.3 - Comparagao entre o padrao de difra¢do do nanocompdsito PWg 5 e PW5 com os difratogramas
(a-b) da WO3.2H20 e (c-d) W metdlico.

sentando picos de difragao em 26 = 40,39°, 58,30°, 73,23°, 87,01° [71].

Virias estequiometrias de 6xido de tungsténio sao relatadas. A obtencao da
fase diidratada em meio a sintese da anilina sugere que o tungsténio metalico foi oxidado
pela interacao das moléculas de dgua destilada presente na sintese quanto interagoes com
o agente oxidante APS. A presenca de ANI-Hidroclorada como produto da sintese pode
estar relacionado a concentracao de agente oxidante ter sido insuficiente, pois parte dele

foi utilizado na oxidagao do tungsténio metalico.

Foi possivel verificar a diminuicao das intensidades dos picos de difracao da fase
ANI-Hidroclorada em funcao do tempo de sintese. As diferencas de intensidades tornaram-
se mais evidentes apds a normalizagao dos padroes de difragdo mostrados na Figura 5.4(a)
e (b): apds 0,5 h de sintese, os picos de difracao da fase ANI-Hidroclorada apresentaram
reducao das intensidade. No entanto, a modificagao das intensidades dos picos de difragao
em fungao do tempo de sintese ocorreu de forma inversa na fase WO3.2H,O: foi observado
o aumento de intensidade nos planos (010), (001) e (200), indicando uma possivel trans-
formagao da fase W metalico em WO3.2H,0O. Esse resultado sugere que, o W metalico
pode atua como inibidor de polimerizacao do monomero de anilina, porém, ao iniciar a
oxidacao do W metdlico para a estrutura WO3.2H;O com o aumento do tempo de sintese,
a baixa quantidade de W metédlico presente, nao mais atua de forma significativa sobre os

monomeros de anilina, aumentando entao a polimerizagao do sistema.
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Figura 5.4 - Padroes de difracdo normalizados das fases WO3.2H30 e ANI-Hidroclorada: (a) aumento
das intensidades dos picos de difracdo da fase WO3.2H20 e (b) diminuigao das intensidades dos picos de
difragao das fases ANI-Hidroclorada.

E importante ressaltar que, embora tivessem sido observadas mudangas nas in-
tensidades dos picos de difracao em funcao do tempo de sintese, nao foram observados
deslocamentos angulares (em 20) desses picos. Esse fato sugere que a estrutura cristalina e
celas unitarias das fases constituintes do nanocompésito foram mantidas a medida em que
a fase metédlica se convertia para a fase WO3.2H,0O e os monomeros hidroclorados eram
polimerizados. Conforme mostra a Figura 5.1, apds 2 h foi possivel obter o nanocompdsito

formado predominantemente por ES-PANI e WO3.2H50.
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Os nanocompdésitos formados por ES-PANTI e diferentes estequiometrias de 6xidos
de tungsténio vem sendo usados nas mais diferentes aplicagoes, sendo que a forma mais
reportada é o WO3 [13,19,20]. A obtengao dessa estrutura ocorre, na maioria dos casos,
através do uso do tungstato de sédio diidratado, acido cloridrico, acido oxalico e agua
deionizada, sendo posteriormente aquecido para a retirada das moléculas de agua [13,19,

20].

Zhu et. al. 2011 [19] sintetizaram um nanocompdsito de PANI/WOj e avaliaram
a condutividade em funcao da concentracao de particulas de 6xido em meio a sintese da
PANI, obtendo valores de 1,41x1072 S/cm (5 %), 2,31x107 S/cm (10 %) e 2,69x1073
S/cm (20 %) a 290 K). Tais resultados tiveram como base a rota de sintese convencional
da anilina e obtencao do 6xido através do tungstato de sédio hiidratado solubilizado em

HCI para retirada de Na, e processado a 180 °C.

As fases WO3.H,O e WO3.2H,0 também vém sendo amplamente estudadas
para a obtencao de sensores de gas [17], fotoreducao de Cr(IV) [16,111] e difusdo de

prétons [18]. Esses éxidos sao obtidos através da sintese direta de tungstato de sédio

diidratado (Na;WO,4.2H50).

Nayak et. al. 2017 [16] relataram a sintese controlada de WOj3, WO3.H,O
e WO3.2H,0 para fotoreducao aprimorada de Cr(IV), obtendo maior desempenho de
remocao com a fase WO3.HyO. A rota de sintese utilizada foi baseada num método
de precipitacao simples, onde o tungstato de sédio também é utilizado como precursor
das fases relatadas. Yu et. al. 2016 [17] também utilizaram a mesma rota de sintese
para a obtencao da fase WO3.H,O na utilizagao de sensor de gas metanol em diferentes

arquiteturas.

Assim, na rota de sintese realizada nesta pesquisa foi proposta a obtencao da
fase diidratada WO3.2H,0 simultaneamente a polimerizagao da anilina, e tendo como
precursor o W metalico. Pela andlise dos dados de DRX, verificou-se que a fase WO3.2H,0
¢ dependente do tempo de sintese, resultando majoritariamente esse 6xido como produto
de reagao apods 2 h. Esse resultado indica uma rota de sintese alternativa de obtencao do
nanocompédsito PANI/WO3.2H,0O ainda nao reportada em literatura cientifica, na qual

nao ha a necessidade de utilizacao do NayWO,4.2H,0O como material precursor.
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Baseado nos dados de DRX, na rota de sintese proposta e, supondo-se que o
nanocomposito obtido é majoritariamente formado por ES-PANI e WO3.2H,0 os dados
estruturais do nanocompésito ES-PANT/WO3.2H,0 foram utilizados para a obtencao dos
modelos tedricos utilizando-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para calcular
propriedades eletronicas e espectroscopicas e associa-las aos demais resultados obtidos por

técnicas experimentais.

5.2 Obtencao dos modelos estruturais para o calculo ab-
naitio

Nesta secao foram utilizados calculos ab-initio com a finalidade de entender
os mecanismos e propriedades eletronicas e oOticas do nanocompdsito sintetizado. Com
base nas analises dos padroes de DRX do nanocompdsito, foi constatado que as fases
majoritarias sao formadas por ES-PANI e WO3.2H,0. Somente essas fases, portanto,
foram consideradas nos calculos de suas propriedades eletronicas e Oticas, adotando-se a
nomenclatura PWO para o nanocompésito sintetizado. As representacoes graficas dos

modelos calculados foram obtidas utilizando-se o pacote XCrysDen [106,112].

5.2.1 A fase Polianilina

A estrutura cristalografica da cadeia tetramérica da PANI obtida por Evain et.
al. [64] foi utilizada como base inicial dos célculos, consistindo em uma cadeia polimérica
com quatro monomeros localizados ao longo da direcao z. Ainda, os calculos reportados

por Reis et. al. [113] também foram utilizados, com algumas modificagoes.

Considerando que a estrutura cristalina do nanocompésito PWO é formada por
uma cela unitaria que comporta tanto a cadeia polimérica quanto a molécula WO3.2H50,
foram propostos e analisados quatro sistemas: (i) PANI-CI(23), (i) PANI-C1(24), (i)
PANI-DIMER-CI e (iv) PANI-DIMER-N, os quais estao representados na Figura 5.5(a -
d).

Antes do processo de otimizacao da estrutura molecular para determinar as
posicoes referentes aos estados fundamentais de cada sistema, uma andlise prévia foi

realizada visando determinar a energia de corte, a qual é um fator limitante da quantidade
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de termos no somatoério em k mostrado na equagao 4.47 na expansao das funcoes de onda

em ondas planas [45,47].
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Figura 5.5 - Estruturas otimizadas das fase poliméricas da (a) PANI-CI1(24) (representagdo de um tre-
tramero no estado polarénico), (b) PANI-C1(23) (representagdo de um tretrdmero no estado de dois
bipdlarons), (¢) PANI-DIMER-CI (representacao dimérica da PANI-C1(24)) e (d) PANI-DIMER-N (re-
presentagdo dimérica da forma neutra da PANI), com as principais distdncias de ligacdo. Estrutura
molecular formada por atomos de C, N, H e CL.

A Figura 5.6 mostra os graficos de energia total (eV) em funcao da energia de
corte Ecutwfc (eV). Apesar das energias apresentarem valores distintos, a partir de um
certo limiar, a energia de todos os sistemas permaneceu constante com o aumento da
energia de corte. E importante lembrar que, quanto maior o valor da energia de corte,
maior o tempo computacional empregado. Por essa razao, adotou-se a energia de corte

de 476 eV. O sistema PANI-C1(23) representa a estrutura obtida por Reis et. al. [113],
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onde as propriedades de transporte eletronico foram calculadas em uma estrutura cujos
atomos de Cl interagem ionicamente com os atomos de N 2 e 3 da cadeia polimérica,

representando o estado bipolaronico.
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Figura 5.6 - Convergéncia da energia total em eV em funcao da energia de corte no somatério das fungoes
de onda (em eV) dos sistemas poliméricos PANI-C1(23), PANI-C1(24), PANI-DIMER-C] e PANI-DIMER-
N. Sugere-se que, para todos os sistemas, o corte para a energia seja em 467 eV.

A PANI-CI1(24) representa a estrutura na qual os atomos de Cl encontram-se nas
posicoes 2 e 4, caracterizando o sistema descrito na Figura 3.17(secao 3.2.2), onde ocorre a
redistribuicao de cargas, resultando na dissociagao do bipdlaron em dois pélarons. Assim,
ambos os sistemas apresentam 50 atomos constituintes, formando uma cela unitaria com
parametros a = b = 12,70 Aec= 20,04 A. No total, s@o contabilizados 24 dtomos de C,
20 atomos de H, 4 atomos de N e 2 atomos de Cl. Devido a complexidade e quantidade
de dtomos necessarios para formar o nanocompédsito PWO (preservando as caracteristicas
estruturais das duas fases), foi necessario reduzir a quantidade de atomos dos sistemas
PANI-C1(23) e PANI-C](24) para a estrutura dimérica. Considerando que a ES-PANI deve

estar 50 % dopada pelos dtomos de Cl [63], ndo foi possivel manter o nimero de contra
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fons dopantes em 50 % no sistema PANI-CI(23), uma vez que essa redugao resultaria em
uma cadeia polimérica 100 % dopada. Desta forma, apenas a reducao de atomos e cela
unitdria do sistema PANI-C1(24) foi considerada, resultando no sistema PANI-DIMER-
Cl contendo 12 C, 10 H, 2 N e 1 Cl. Para avaliar a influéncia do contra-ion CI nas
propriedades eletronicas do nanocompdésito, também foi considerada a forma dimérica da
PANI no estado de oxidagao leucoesmeraldina (PANI-DIMER-N). A cela unitaria dos
dimeros deve ser equivalente a cela unitaria do WO3.2H,0 na direcao z para que haja o
crescimento da cadeia polimérica nessa direcao, com a periodicidade do cristal formado
pela cela do 6xido onde os dimeros serao inseridos. Assim, ambas as celas unitarias, de
PANI-DIMER-CI e PANI-DIMER-N, foram construidas com os parametros a =b = 12,70
Aec=1068 A.

A Tabela 5.2 mostra os comprimentos de ligacao de todos os sistemas poliméricos
propostos. Foi observada uma diferenca marginal nos comprimentos das ligagoes entre os

sistemas tretraméricos e diméricos.

Tabela 5.2 - Comprimentos de ligacao dos sistemas poliméricos correspondentes aos anéis benzénicos
acompanhados dos contra-ions Cl, com excegao do sistema PANI-DIMER-N, onde a andlise atribuiu-se
ao anel 1.

PANI-C1(23) (A) | PANI-CI(24) (A) | PANI-DIMER-CI (A) | PANI-DIMER-N (A)
Al di=142 [A| dy=1,41 | A dy = 1,42 A di = 1,40
N | d=13 | N | d=137 | N dy =1,38 N dy = 1,39
E | dg=134 | E| dy=1,37 | E ds = 1,38 E ds = 1,40
L | d=114 | L | d=111 | L dy = 1,10 L dy =1,01
(2) | ds=1,73 | (2)| ds=1,79 | (1) ds = 1,86 (1) -

Todas essas consideragoes em relacao aos possiveis sistemas poliméricos foram
abordadas devido a quantidade de atomos por cela unitaria para a formagao do nanocom-
posito. Serda mostrada na segao 5.2.2 que a fase WO3.2H5;0 comporta maior quantidade
de atomos em sua cela unitaria que os tetrameros poliméricos, apresentando metade do
tamanho da cela unitaria na direcao z. Nesse contexto, seria invidvel propor um mo-
delo duplicando a cela unitaria do éxido em relagdo a um tretramero (resultando em 210
atomos por cela unitdria), tendo em vista as limitagoes computacionais que temos acesso
atualmente. Por esse motivo, optou-se por reduzir a quantidade de atomos dos tetrameros

para sistemas diméricos, e incorpora-los a cela unitaria da fase WO3.2H50.
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5.2.2 A fase W0;.2H,0

A estrutura cristalografica da fase W0O3.2H50 foi baseada nos dados reporta-
dos por Kerr, P.F. [75], sendo possivel obter as coordenadas atomicas iniciais dos dtomos
que constituem a fase WO3.2H,0, com algumas modificagoes baseadas na insercao de
moléculas de agua ausentes no arquivo original. Duas abordagens foram utilizadas para
a obtencgao da configuracao desta fase: devido ao fato de o sistema ser constituido por
atomos de W e O, foi necessaria uma breve investigagao a respeito de suas proprieda-
des eletronicas em respeito ao gap de energia, adicionando-se a correcao para a interagao
Coulombiana (DFT+U) para sistemas fortemente correlacionados, obtendo-se um modelo
mais preciso e de boa representacao do gap de energia. Nao foi possivel calcular o pa-
rametro de Hubbard U para a estrutura estudada. Logo, foram utilizados parametros
previamente calculados na literatura para sistemas de éxido de tungsténio de simetrias

semelhantes.

Foi adotada a nomenclatura OTDH para o sistema utilizando apenas LDA e
OTDH+U, o sistema com adigao do parametro de Hubbard. Ambos os sistemas nao
apresentaram mudancas significativas em relagao a configuragao das posi¢oes dos dtomos
na cela unitaria. Assim, apresentamos uma das configuracoes obtidas apds o processo de

otimizacao geométrica, mostrada na Figura 5.7.

O sistema OTDH+U apresentou cela unitaria com parametros a = 10,57 A, b
= 9,60 Aec= 10,68 1&, comportando 80 atomos, sendo 40 dtomos de O (sendo 32 da
estrutura que compoe o 6xido e 8 compondo as moléculas de dgua), 32 dtomos de H e 8
de W. Observou-se que a estrutura obtida cresceu ao longo do plano xz formando uma
estrutura do tipo bidimensional através das ligagoes ionicas, com uma camada de molé-
culas de agua que separa dois planos na periodicidade da diregao y. O arranjo estrutural
foi formado a partir da repeticao de duas unidades W-H5O na diregao y e duas na diregao
-y. A camada de dgua presente formou ligagdes de hidrogénio entre si e entre os atomos

de O e H da estrutura formada no plano xz.

A Figura 5.8(a-b) mostra os planos formados pelos dtomos de W e O centrais, e
os planos O; e Oy formados pelas duas camadas de dgua superior e O3 e O4 formados por

duas camadas de dgua inferior, separadas por uma distancia do,, (1.49 A) e do,, (1.61
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> >

Figura 5.7 - Estrutura cristalina da fase WO3.2H50 apds o processo de otimizagao geométrica. Estrutura
formada por dtomos de W, O e H. O WOj3.2H,0 apresenta-se como um composto iénico diidratado, ou
seja, com duas moléculas de dgua que interagem por ligagoes de hidrogénio com os dtomos de H e O da
estrutura.

o

A). Observou-se também que o arranjo estrutural foi dado pela formagao de poliedros que
se alternam ao longo da estrutura. A Figura 5.8(c) mostra o comprimento das ligagoes
que compoem uma unidade de poliedro. Todos os comprimentos de ligagao, bem como as

distancias entre os planos de camada de agua e estrutura estao listados na Tabela 5.3.

Figura 5.8 - (a) Planos formados pelos dtomos de W e O centrais, (b) os planos O; e O2 formados pelas
duas camadas de dgua na estrutura WO3.2H50 e (c¢) identificagdo dos comprimentos de ligacao de uma
unidade de OTDH+U descritos na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Comprimentos de ligagao que constituem o poliedro unitario formado na estrutura WO3.2H,0
e distancia entre os planos formados pelas moléculas de agua.

Comprimento de Ligacao (A)
d—2.32 d=19
dy=1,73  dy=1,00
ds=1,90  dg=0,97
dy=1,88 do, =1,49
ds=1,93  do,, = 1,61

5.2.3 Nanocompositos em Superficie e no Volume

A formacao do nanocompédsito PWO-CI foi realizada incorporando-se a estrutura
molecular do dimero polimérico PANI-DIMER-CI a cela unitaria do OTDH+U. Nesse
caso, a cela unitaria foi ajustada na direcao y de 9,60 A para 25,45 A formando uma super
cela unitaria com energia total constante. A Figura 5.9 mostra o grafico da variacao de
energia total em fungao do parametro de cela b na direcao y e a distancia entre o atomo

de Cl em relacao a cadeia polimérica.
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Figura 5.9 - (a) Variacao da energia total e (b) distdncia do dtomo de Cl em relagdo & cadeia polimérica
em fungdo da cela unitdria na dire¢do y do sistema PWO-CI em superficie (PWO-CI-S). A cela unitaria
foi ajustada do ponto de equilibrio onde a energia total é constante, até o ponto onde a distancia entre o
atomo de Cl e a cadeia polimérica é > 2 A.

Foi observada a diminuicao da energia em funcao da diminuicao da cela unitaria,
com variagao na quarta casa decimal. No entanto, ocorreu o afastamento entre o &tomo de
Clionizado a cadeia, de 1,98 A para 2,28 A, provavelmente devido a interacao entre o Cl e

os atomos de H provenientes das moléculas de agua da estrutura molecular do WO3.2H,0.



5.2 Obtengao dos modelos estruturais para o cdlculo ab-initio 69

Os resultados experimentais de FTIR (se¢ao 5.3) mostraram que as bandas referentes a
protonacao da cadeia polimérica se mantiveram inalteradas em funcao do tempo de sintese.
Assim, pode-se supor que o afastamento do atomo de Cl da cadeia polimérica por meio

da interagao entre o Cl e os atomos de H nao resultou na desprotonagao do polimero.

Neste contexto, dois arranjos foram escolhidos para calcular as propriedades
eletronicas dos nanocompdsitos: o primeiro refere-se ao arranjo da super cela analisando
as interacoes entre as duas fases como uma superficie no plano xz; o segundo é referente
ao ponto em que o atomo de Cl se reaproxima da estrutura polimérica em 14,88 A (na
diregao y) formando um arranjo estrutural tridimensional. Optou-se, ainda, por analisar
as mesmas propriedades utilizando a cadeia polimérica nao dopada (PANI-DIMER-N),

observando a auséncia do atomo de Cl no sistema.

A Figura 5.10 representa o arranjo estrutural do nanocompédsito PWO-CI-S
considerando uma regiao de vacuo de 15,55 A entre duas camadas adjacentes com energia
total constante. Neste caso, considera-se que existem interagoes entre as fases polimérica
e WO3.2H50. Calculou-se, entao, a energia de ligagao do nanocompdsito para verificar a

estabilidade das interacoes entre as duas fases. Para tal, utilizou-se a equagao 5.1

Ebond = Etc - [Ep + Eo] (51)

onde E;. representa a energia total do nanocompdsito, E, e E, representam as energias

da cadeia polimérica e do 6xido calculadas isoladamente.

A energia de ligagao calculada foi de -0,109 eV, indicando que hé estabilidade nas
interacoes entre as duas fases. As fases interagem entre si separadas por uma distancia de
0,60 A & contar do plano formado pelas moléculas de agua. Da mesma forma, a energia de
ligacao para o sistema PWO-N-S calculada foi de -0,103 eV, mostrando menor estabilidade

em relacao ao nanocomposito PWO-CI-S.

Assim como no sistema em superficie, no nanocompésito PWO-CI-B (com pa-
rametro de cela b = 14,88 A (Figura 5.11)), ambas as estruturas que o constituem man-
tiveram suas configuracoes estruturais em relagao as mesmas tratadas isoladamente, nao
havendo ligacoes diretas entre elas, mas apresentando energia de ligacao negativa de -0,090

eV, sugerindo estabilidade. Analogamente, a energia de ligacao do sistema PWO-N-B foi
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de -0,237 eV, mostrando maior estabilidade em relacao aos outros nanocompésitos. De-
vido as interac¢oes colombianas, houve uma diferenga no comprimento das ligagoes internas

de cada fase, quando comparadas as suas formas isoladas.

Cela Unitaria

Figura 5.10 - Estrutura otimizada do sistema PWO-CI-S replicado periodicamente, com rachura em azul
delimitando a cela unitaria. A fase polimérica foi depositada sobre uma camada de WO3.2H50 e, apés
a otimizagao geométrica, apresentou distancia de aproximadamente 0,60 A entre elas. Nota-se que nao
houve alteracao em suas estruturas moleculares, apenas um rearranjo no comprimento de ligagao das
mesmas, além da interagao entre o atomo de Cl e as duas fases.

Figura 5.11 - Estrutura otimizada do sistema PWO-CI-B replicado periodicamente. A fase polimérica
encontra-se interagindo com duas camadas de WO3.2H50, apresentando distancias A; = 1,17 A e Ay
= 1,78 A entre a camada superior e inferior, respectivamente. Nota-se que ndo houve alteracdo em suas
estruturas moleculares, apenas um rearranjo no comprimento de ligagao, além da interagao entre o &tomo
de Cl, a camada polimérica e a camada superior de éxido.

Observou-se que a fase polimérica foi rotacionada em torno de 28 graus, sendo

atraida pelas duas camadas de 6xido presentes acima e abaixo do plano da cadeia po-
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limérica. Ligacoes de hidrogénio foram observadas entre o dtomo de Cl e os atomos de
H das moléculas de agua da camada superior. Tragando um plano nas diregoes xz no
limiar que separa as duas fases em PWO-CI-B, tanto dentro da cela unitaria quanto entre
duas celas repetidas na direcao y, foi possivel obter a distancia que as separa, sendo de
aproximadamente A; = 1,17 A entre o polimero e a fase 6xido superior, e Ay = 1,78 A
entre o polimero e a fase 6xido inferior. Analogamente, foi obtida a estrutura dos sistemas
nao dopados, configuradas com a mesmas dimensoes de cela unitaria em superficie e no
volume dos sistemas dopados. A Tabela 5.4 mostra os valores das distancias entre as
camadas de WO3.2H50 e a fase polimérica de todos os sistemas, bem como as distancias

das ligagoes de hidrogénio com Cl (d¢y—pg), e entre as moléculas de dgua (dy_o).

Tabela 5.4 - Tabela com parametros de distancia entre as camadas de éxido e fase polimérica, bem com
o comprimentos de ligacao de hidrogénio.

Sistemas | Ay (A) | Ay (A) | dor-y (A) | di—o (A)

PWO-CL-S - 0,60 2,06 1,36 - 1,89
PWO-CLB| 1,17 1,78 2,36 1,46 - 1,82
PWO-N-S - 0,44 - 1,40 - 2,02
PWO-N-B | 0,78 1,85 - 1,36 - 2,02

*camada de 6xido inferior; **camada de éxido superior

Observou-se que a distancia entre a fase polimérica e a camada de 6xido tornou-se
maior quando os sistemas foram relaxados no volume, pois a fase éxido passou a interagir
tanto com a camada inferior quanto com a camada superior do éxido. Também ocorreu
o rearranjo estrutural no sistema através das variagoes das ligacoes de hidrogénio, com
distancias de 1,36 Aa 1,89 A nas estruturas dopadas, e de 1,36 Aa 2,02 A nas estruturas

nao dopadas.

5.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Foram avaliadas as principais bandas de absorcao das ligagoes atomicas e possi-

veis interacoes entre as fases ES-PANI e WO3.2H,0O que constituem os nanocomp0dsitos.

A Figura 5.12 (a-b) mostra o espectro de FTIR experimental dos nanocompésitos

PWj 5, PW; e PWy, bem como o espectro calculado via DFT da fase polimérica ES-PANI.
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Os modos vibracionais identificados foram destacados na Figura 5.12 (c).

—— PANI-CI - Tedrico —— PWys — PW,4 —— PW,
<t
[l —{ | — —
9 - (a) /_ /\/——V—/—‘—f’/ﬂx/\/ﬁ/\/\/ﬁjﬂ AV
- I e ey
] /\/\ %
/1/“
\
= e A -
- g 2
S =] — N
~ % ---------- Fase Polimérica 38
< -89 P e Fase éxido
o T T T T T T T
<C% 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
X
c% 0
BN R
—2
— 3524
=
—4
_6 -
—8 -
1688
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
(c) Ntimero de Onda (cm™!)
3524 1619 1576 1357, 1320 1688

Figura 5.12 - (a) Espectros das amostras sintetizadas em 0,5, 1 e 2 h. Sao mostradas as bandas corres-
pondentes aos modos vibracionais das fases que compoem o nanocompdsito. Identifica-se com clareza as
bandas provenientes dos estiramentos e deformagoes da fase polimérica; (b) Espectro teérico da ES-PANI
e os (c) Modos vibracionais observados.

Todas as absorgoes identificadas (Tabela 5.5) foram mantidas com a variacao do
tempo de sintese. Inclusive, nao foram verificadas variagoes de intensidade nas absorcoes
relacionadas a protonacao da ES-PANI, mostrando que nao houve desprotonacao quando

o tempo de sintese foi aumentado.
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A razdo entre as areas das bandas quinéide e benzenéide (Q/B) (1560 e 1462
cm ™!, respectivamente) foi titil para estimar o nivel de dopagem da ES-PANI em funcio
do tempo de sintese [114]. A razao Q/B foi encontrada em torno de 0,89 para todos os
nanocompositos, sugerindo que, mesmo com o afastamento do dtomo de Cl constatados

nos resultados teodricos, nao resultou na desprotonacao do polimero.

Tabela 5.5 - Identificagdo dos modos vibracionais do espectro de FTIR experimental (Figura 5.12) das
fases constituintes do nanocompdésito. A coluna da esquerda mostra a posicao central da absorcao, a
coluna central identifica o modo vibracional e a coluna da direita descreve os modos vibracionais.

Fase Polimérica

Ntimero de Onda (cm™) Modo de Vibragao

Descricao

Estiramento simétrico

3218 va(N — H) da ligacao N — H;
1560 vs(N—Q — N) Estiramento dos anéis quindide;
1472 vs(N—B—N) Estiramento dos anéis benzendide;
Estiramento da ligacao C' — N
—_ NT ¥
1295,1240 va(C = N7T) da estrutura bipdlaron.
Estiramento da ligacdo N — H™" re-
_Ht G
1120 va(N = HT) ferentes aos elétrons 7 deslocalizados.
Deformacao fora do plano de liga-
800 (€= H) coes C' — H dos anéis benzendides.
Fase Oxido

Ntimero de Onda (cm™)

Modo de Vibragao

Comentéarios

Estiramento da ligagao O — H de molé-

3420 vs(0 = H) culas de dgua presentes na estrutura.
Deformagao angular
1640 0(0 - H) no plano de O — H.
Estiramento assimétrico
874, 814 Va0 =W = 0) das ligagoes O — W — O.
652, 590 (O —W - 0) Estiramento simétrico

das ligagoes O — W — O.

A fase polimérica ES-PANI gerou 7 principais bandas de absor¢ao nas posi¢oes
3218, 1560, 1472, 1295, 1240, 1120 e 800 cm~!. A banda localizada em 3218 cm~! foi
atribuida ao estiramento simétrico da ligagdo N—H [115]. Essa mesma banda apresentou
um redshift no espectro teérico para 3524 cm~!. Em 1560 e 1472 cm~! foram observados
os estiramentos dos anéis quindide e benzendide, que caracterizam a estrutura principal

da ES-PANI. Essas mesmas bandas também apresentaram um redshift para 1619 e 1576

cm ™! no espectro tedrico [116]. As vibragoes em 1295, 1240 e 1120 cm ™! foram atribuidas,
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respectivamente, ao estiramento da ligacao C—N™ da estrutura bipolaronica e a ligacao
N—HT" referente aos elétrons 7 deslocalizados devido a dopagem por protonagao [117].
As bandas relacionadas ao estiramento C—N7 foram observadas nas posi¢oes 1357 e 1320
1

cm™ na analise via DFT. No entanto, a banda relacionada ao estiramento da ligagao

N—H* apresentou maior intensidade e localizada em 1688 cm™!.

E interessante notar
que, com o aumento do tempo de sintese, a intensidade das bandas na faixa de 1295
4 1120 cm™! diminuiram, ou seja, o afastamento do dtomo de Cl da cadeia polimérica
pode ter influenciado nos estiramentos dessas ligagoes. Ainda, em 800 cm™' [15] tem-se

a deformagao fora do plano das ligacoes C—H dos anéis benzendide, a qual foi observada

em 815 cm ™! no espectro tedrico.

A Figura 5.13 mostra a comparagao entre o espectro de FTIR da ES-PANI e
do nanocompédsito PW,. Nota-se que nao ocorre deslocamentos de picos provenientes da
formagao do nanocompodsito, sugerindo que as interagoes entre as duas fases sao apenas
interagoes fisicas. Trabalhos publicados em literatura relatam o mesmo tipo de compor-
tamento, Sanches et. al. 2015, mostraram que a incorporacao de particulas de alumina
em meio a sintese da PANI, resulta em um nanocompdsito com interagoes puramente
eletrostaticas, nao havendo deslocamentos ou novas bandas de absorcao do espectro de

FTIR, e mesmo nao havendo interagoes quimicas, a condutividade foi aumentada.
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Figura 5.13 - Comparagao entre o espectro de FTIR da ES-PANI e do nanocompésito PWs. As bandas
de ES-PANI e PW5 permanecem nas mesmas posigoes, sem alteragoes ou deslocamentos para maiores ou
menores numero de onda.

Encontra-se na literatura, casos onde ocorre interagoes quimicas entre fases que

compoem a polianilina e 6xidos metélicos. Souza et. al. 2018, ao sintetizar o nanocompé-
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sito formado por polianilina e 6xido de cobre, resultou em fortes interagoes, apresentando
deslocamentos de bandas de absorcao no espectro FTIR. Essa forte interacao quimica é
confirmada através dos calculos DF'T+U, onde os estados de energia da fase 6xido foram

modificados, deduzindo o gap de energia ao interagir com a fase polimérica.

A andlise dos espectros de FTIR via DFT corroborou de forma concisa para
a confirmagao das bandas da fase polimérica observadas no espectro experimental. O
deslocamento observado nas bandas tedricas quando comparadas com as posicoes nos
espectros experimentais pode se dar devido possivelmente as interagoes com as outras

fases.

Em relagao a fase WO3.2H50 foi possivel identificar as seguintes absorgoes em
3420, 1640, 874, 814, 682 ¢ 590 cm~*. As duas absorcoes em 874 e 814 cm ™! correspondem
ao estiramento antissimétrico das ligagoes O—W—0O [20], enquanto as absor¢des em 682
e 590 cm™! correspondem ao estiramento simétrico das mesmas ligacoes, uma vez que
se tem a alternancia das ligagoes de O e W na estrutura atomica do 6xido. A banda
localizada em 1640 cm ™! foi atribuida & deformagao angular no plano de OH [13] e, ainda,
em 3420 cm® foi observado o estiramento da ligacao OH proveniente nao sé6 das moléculas
de agua presentes na estrutura do WO3.2H,O [118], mas também da umidade na fase

polimérica.

O espectro tedrico de FTIR da fase 6xido hiidratado nao foi calculado devido a
algumas limitagoes: o software utilizado para a obtengao do espectro FTIR da ES-PANI
foi o programa Gaussian 03, o qual é usualmente utilizado para calculos quanticos de mo-
léculas no estado liquido e/ou gasoso. Assim, ao importar as posi¢oes atomicas obtidas
através da otimizagao geométrica calculadas com o programa Quantum Espresso, o qual
¢é utilizado para calculos de sistemas periddicos, nao foi possivel manter as mesmas con-
figuragoes do sistema OTDH-+U como um cristal. Calculando entao o espectro de FTIR
onde o sistema nao estd em equilibrio (para o programa Gaussian), erroneamente serao
fornecidos dados com frequéncias negativas, nao havendo consisténcia e confiabilidade em

tais resultados.
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5.4 Espectroscopia UV-Vis

Utilizou-se a técnica UV-Vis para investigar as principais transicoes eletronicas
dos nanocompésitos e analisar a influéncia da incorporacao do atomo de W na estrutura

polimérica. Os espectros UV-vis de todas as amostras estao ilustrados na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Espectros UV-Vis dos nanocompdésitos sintetizados em 0,5, 1 e 2 h. Foram identificados os
comprimentos de onda em nm da fase polimérica, mostrando as principais transigoes do estado polaronico,
bem como os picos relacionados ao W metalico e a fase WO3.2H50.

As curvas de absor¢ao em preto, vermelho e verde representam os espectros dos
nanocompositos sintetizados em 0,5, 1 e 2 h, respectivamente. A curva em laranja cor-
responde a representacao do espectro da ES-PANI e, em roxo, representa a absor¢ao do
W metédlico. Foi observada a presenca de 6 picos de absorcao resultantes das transicoes
eletronicas de todas as fases. A primeira absor¢ao em 205 nm nos espectros correspon-
dentes aos nanocompositos foi atribuida as transicoes do W, sendo observada a mesma
transi¢ao no espectro do W puro (em roxo), com um pequeno deslocamento para menores

comprimentos de onda.
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Em 230 nm foram observados os picos caracteristicos das transicoes da PANI,
sendo o primeiro atribuido as transi¢oes m — 7* da estrutura benzendide da cadeia poli-
mérica, seguida das transi¢coes m — 7* nao locais em 282 nm [119]. Na faixa de 350 nm
a 445 nm observou-se a absorc¢ao referente as transicoes do W oxidado, com contribuicao
tanto da fase WO3.2H50 quanto da fase nao identificada [16,120]. H4 relatos de absorgao
da transigao pélaron—7* [119] na mesma faixa de transicao da fase 6xido, o que pode
resultar em transicoes eletronicas entre os niveis de energia de uma fase para outra. Ja
a absorcao em 840 nm foi atribuida as transicoes m—podlarons, associada a dopagem do

polimero [119].

Todas as absorcoes destacadas na Figura 5.14 estao listadas na Tabela 5.6.
Destaca-se que as transicoes eletronicas de menor energia estao associadas ao polimero,
bem como a sua forma dopada, o que se ocorre devido a criacao dos estados polaronicos.
Por outro lado, as maiores absorcoes sao referentes as estruturas incorporadas, podendo
elas estarem aumentando o gap de energia da estrutura como um todo, “desdopando” o

polimero.

Tabela 5.6 - Absorgoes de energia UV-Vis dos nanocompdsitos e as respectivas transigoes eletronicas de
suas fases.

Comprimento de Onda (nm) | Transigao Eletronica
205 Transigoes associada ao Tungsténio Puro
230 Transicoes m — 7* da estrutura benzendide
282 Transicoes m — 7* nao locais
350 Transicoes poélaron - 7*
445 Transicoes associada ao Oxido de Tungsténio
840 Transicoes 7 - pélaron

Para a melhor compreensao dos processos de transicao eletronicas que ocorrem
nos nanocompositos, exemplificou-se os mesmos através da Figura 5.15. Convertendo o
comprimento de onda em energia dada em elétron-Volt, observamos a diferenga de energia
associada para cada transi¢ao eletronicas [119]. E importante ressaltar que a Figura 5.15
¢ uma representacao esquematica, de modo que os niveis de energia do W e do 6xido
podem estar ou nao dispostos nessa configuragao, uma vez que sao medidas as energias

de transicao obtidas através do espectro UV-Vis.
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Figura 5.15 - Esquema de transicao eletronicas das fases do nanocompdsito, mostrando a diferenca de
energia necessaria para cada transigao.

5.5 Propriedades Eletronicas

5.5.1 Espectroscopia de Impedancia Complexa

Através dos dados obtidos por Espectroscopia de Impedéancia Complexa, foi pos-
sivel analisar algumas propriedades elétricas como condutividade, resisténcia e permissivi-

dade, com o objetivo de elucidar possiveis mecanismos de conduc¢ao nos nanocompésitos.

A Figura 5.16 mostra a dependéncia da parte (a) real e (b) imaginaria da im-
pedancia complexa com a frequéncia, obtidas a 25 °C. A parte real da impedancia para
o nanocompésito PW; atingiu o valor de 5,0x10®> Q em 10! Hz. O valor méaximo de
5,4x10% € foi atingido em 3,0x10? Hz e, posteriormente, decaiu para 2,4x10% 2 em altas
frequéncias. Os nanocompésitos PWg 5 e PWy apresentaram uma diminui¢ao continua
da impedancia com o aumento da frequéncia, tendo uma variagao de aproximadamente
10 © e 100 €2 respectivamente, mostrando que a condutividade em todo o espectro foi

praticamente continua.



5.5 Propriedades Eletronicas

79

A PWg 5 ° PW; | PW,
..ooooooo.ooooooooo.o........
.......
...
O
°
°
°
lllll............. Oo.
lllllllll....... °
EEmg o
.....
~~ g g
G Ny
N—""
N
102_
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA‘AAA‘A
T T T T T T T T
101 102 103 104 10° 108
Frequéncia (cm™1)
(a)
A PWy 5 L ] PW, | PW,
102 4 e0®®®
] ...
Y 2
Y 2
... ]
oo..o.o.......... "
....o "
°® n"
o®® a"
o’ o
—~ o® ...
n
S 10! 4 gut
~— ] .....l
= L
Sl L
™ lllllllll......
mmER
A
AAAA
‘A
AA
10° Lanasrt
] AAAAAAY
AAAAAAAAAAAAAAAAA“
AA
‘AAAAAA
T T UL | T UL | T LR | T UL | T UL |
101 102 103 104 10° 108

Frequéncia (cm™1)
(b)

Figura 5.16 - Espectro de impedancia complexa, (a) real e (b) imagindria dos nanocompdsitos.

Em relacao a parte imaginaria, observou-se um aumento no valor da impedancia
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com o incremento da frequéncia, atingindo valores maximos de 1,0x10° Q, 1,0x10% Q e
4,6x10' Q. Devido ao range de frequéncia utilizado, nao foi possivel dizer se os maximos
sao picos de relaxacao provenientes da conducao elétrica por saltos que ocorrem entre
as ilhas condutoras geradas pelas regides ordenadas do polimero ou entre as interfaces
polimero/6xido. Pode-se supor que tal comportamento em altas frequéncias sugere a
ocorréncia de liberacao de carga espacial, onde a energia absorvida em altas frequéncias
¢é suficiente para os elétrons superarem a barreira de potencial interfacial, resultando na

conducao eletronica.

Foram identificados possiveis mecanismos de polarizacao presentes nas amostras
através do espectro dielétrico. A parte real e imaginaria da permissividade dielétrica
foram calculadas através dos dados de impedancia complexa medidas a 25 °C com range

de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz através das equacoes,

e mostradas na Figura 5.17 (a) e (b). Em ambos os espectros (real e imagindario), foi
observada a diminuicao da constante dielétrica, caindo quase linearmente com o aumento
da frequéncia, até atingir seus valores minimos. Os altos valores da constante dielétrica
a baixas frequéncias estao relacionados aos efeitos de polarizacao interfacial, comumente
encontradas em materiais heterogéneos, podendo ser devido a polarizacao dos eletrodos,
carga espacial ou entre as diferentes fases que compoem os nanocompdésitos. Ainda, pode
ser também devido a condugao dc proveniente dos defeitos de cargas atribuidos ao polimero

dopado com CI.

A queda da constante dielétrica em funcao da frequéncia estd relacionada ao fato
de os nanocompodsitos apresentarem caracteristicas semicondutoras com mecanismos de
condugao polaronicos/bipolaronicos, ou seja, defeitos de cargas que se movem ao longo da

cadeia polimérica, além dos portadores provenientes da fase metéalica ainda presente nas
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Figura 5.17 - Espectro de permissividade complexa, (a) real e (b) imaginédria dos nanocompdsitos.

estruturas PWy 5 e PW, enquanto as cargas ligadas (dipolos) - incluindo a fase éxido que
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também apresenta moléculas de agua na estrutura hidratada - tem apenas mobilidade
restrita, resultando na polarizacao do sistema. Dessa forma, ao aumentar a frequéncia do
campo aplicado, os dipolos presentes no sistema nao podem se reorientar rapidamente em

resposta a esse aumento de frequéncia, reduzindo a constante dielétrica.

A Figura 5.18 (a) e (b) mostra a dependéncia da parte real (a) e imaginaria (b) da
condutividade complexa com a frequéncia, calculada através dos dados de permissividade

usando as equagcoes abaixo.

(5.4)

0 (W) = weee’ (5.5)

A parte real da condutividade representou a conducao em fase com o campo elé-
trico aplicado, enquanto a parte imaginaria apresentou a conducao fora de fase. Através
do gréfico da parte real, observou-se que as amostras PW; 5 e PW, praticamente nao va-
riaram com o incremento de frequéncia, mostrando que ambas apresentam condutividade
dc. Diferentemente da amostra PW, que apresenta um aumento de condutividade a altas
frequéncias, supoem-se um comportamento segundo a relagao conhecida como lei univer-
sal de Johnscher, onde a condutividade elétrica ¢ independente da frequéncia quando n
= 0, e dependente quando n > 0. Isso ocorre pois, em baixas frequéncias, as regioes
desordenadas atuam com alta resisténcia, atribuindo apenas a condutividade constante.
No entanto, em altas frequéncias a taxa de saltos entre as ilhas condutoras e/ou entre as

fases, aumentam a condutividade.

Na parte imagindria vemos um possivel pico de relaxamento em PW;, em torno
de 10 Hz. Assim como na Figura 5.16 (b), nao é possivel dizer se os méximos da condu-
tividade mostram picos de relaxacao provenientes da conducao elétrica por saltos devido
ao range de frequéncia utilizado. Desta forma, pode-se supor que devido as caracteristicas
de dopagem do polimero, a condugao da fase metdlica, o tipo de estrutura ionica das fase
oxido e a presenca de agua na estrutura hidratada, ha uma condugao mista nos nanocom-
positos. Essa conducao é majoritariamente dc dos portadores de carga gerados através

dos defeitos de carga presentes na ES-PANI e dos portadores de cargas livres provenientes
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do W metalico remanescentes em PWg 5 e PW;. Entretanto, a conducao ¢é por saltos entre

as interfaces quando a energia é suficiente para romper a barreira de potencial.

Pode-se observar através da Tabela 5.7 os valores obtidos de resisténcia elétrica,
constante dielétrica e condutividade elétrica. Analisando os valores de condutividades
em funcao do tempo de sintese, nota-se que em 0,5 h a condutividade atingiu o valor de
1,4x1071 S/cm, mas em 1 e 2 h, esse valor diminuiu em uma ordem de grandeza, atingindo

valores de 1,6x1072 e 2,9x1072 S/cm, respectivamente.

Tabela 5.7 - Valores de impedancia, permissividade e condutividade complexa.

7 (Q) 77 (2)
10Hz 1MHz 10Hz 1MHz
PWg 5 5,6x10"  4,6x10! 0,3x10Y 1,0x10°
PW;, 5,0x102  2,4x10? 1,0x10! 1,0x10?
PW, 3,0x102 1,9x10% | 3,2x10°  4,6x10!

Y 2

€ €
10Hz 1MHz 10Hz 1MHz
PWg 5 1,7x10%  1,2x10* | 2,5x10'°  3,0x10°
PW;, 6,2x107  2,3x10* | 3,0x10°  5,2x10*
PW, 5,8x107  1,8x10* | 5,0x10°  7,6x10%
o’ (S/cm) o” (S/cm)
10Hz 1MHz 10Hz 1MHz
PWys | 1,4x107" 1,8x10°' | 1,0x107* 7,7x107°
PW;, 1,6x107%2 3,0x1072 | 3,4x10~* 1,3x1072
PW, 29x1072 4,3x1072 | 3,1x10~* 1,0x10~2

Samples

Samples

Samples

Foi relatado nos resultados de DRX que a fase metdlica é gradualmente conver-
tida majoritariamente em WO3.2H,O apds 2 h de sintese. Esse fato, consequentemente,
diminui a mobilidade eletronica atribuida as cargas livres do W metélico. Ressalta-se
que, apesar das interagoes do WO3.2H,O com os contra fons, a condutividade foi man-
tida, sugerindo que o afastamento do Cl observado nas andlises dos modelos teéricos PWO
nao configura a desprotonacao do sistema. Ao compararmos com dados experimentais de
condutividade da fase polimérica dopada com HCI e outros acidos dopantes, observa-se
que a interagao entre as fases do nanocompésito (em todos os tempos de sintese), atribui
ao sistema maiores valores de condutividade, mostrando que em tais interagoes ha trans-
feréncia de cargas que melhoram a mobilidade eletronica. Nesse contexto, analisaremos

na secao 5.5.2 as caracteristicas condutoras dos sistemas PWO.
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5.5.2 Estrutura de Bandas e Densidade de Estados

As estruturas de bandas de energia foram calculadas ao longo do caminho (Z,
[, Z) no espago reciproco para todos os sistemas poliméricos, e o caminho (I', X, U,
Z, I', S, Z) para os sistemas OTDH, OTDH+U e todos os modelos PWO. Os célculos
foram realizados utilizando fungoes de onda com base em ondas planas. A contribuicao
dos orbitais atomicos para a criacao das bandas de energia foram calculadas projetando
a funcao de onda que descreve o sistema completo sobre as fungoes de onda localizadas
dos respectivos orbitais atomicos. Para todos os sistemas, adotou-se como referéncia para
a origem a energia de Fermi Er como método de comparagao. A estrutura de bandas e
densidade de estados dos sistemas poliméricos foram analisadas com o intuito de avaliar
as diferencas e implicacoes causadas devido a mudanga de posicao de um atomo de Cl
para formar o estado de dois pdélarons, bem como a diminuicao da cadeia polimérica de

tetramero para dimero, mantendo a propriedade condutora do sistema PANI-CI(23).
5.5.2.1 Modelos Poliméricos

Observa-se na Figura 5.19(a-c), representada pelo sistema PANI-CI1(23), que o
mesmo apresenta caracteristicas de um material condutor de banda estreita, com largura
de aproximadamente 0,11 eV. Nota-se que a banda HOMO se encontra parcialmente
preenchida, fato ocorrido devido aos novos estados de energia gerados pelos atomos de Cl.
Ao compararmos com os resultados obtidos por Reis, A. et. al. [113], vemos que a insergao
de atomos de Cl na PANI nao dopada possibilitou a transferéncia de elétrons para estados
de energia mais baixos, reduzindo o gap de aproximadamente 2,00 eV para 0,41 eV. Esse
efeito é observado através da densidade de estados projetada por atomos, em que a maior
contribuigdo provém dos dtomos de Cl inseridos, seguidos pelos dtomos de C e N (maior
contribuigdo na banda LUMO) e com baixa contribui¢ao dos dtomos de H. O méximo
da densidade de estados referente ao atomo de Cl se da em aproximadamente -0,15 eV,
estando bem localizada logo abaixo do tltimo estado ocupado da banda HOMO. Assim
como mencionado anteriormente, os elétrons de estados energéticos mais altos decaem
para os estados de energia gerados pelos atomos de Cl, ou seja, ocorre uma transferéncia
de cargas entre o polimero e os contra fons. Ao compararmos com o sistema PANI-C1(24)
(Figura 5.19(d-f)), observou-se que a estrutura de bandas é semelhante ao sistema PANI-

C1(23). Contudo, ocorre o fechamento do gap de 0,41 eV visto na PANI-C1(23) para
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Figura 5.19 - (a e d) Sistema polimérico e suas respectivas (b e e) estrutura de bandas e (d e f) densidade
de estados por atomos. Ambos os sistemas de dois polarons quanto bipolarénico mostram propriedades
condutoras devido as bandas de energia estarem semi preenchidas, possibilitando a condugao dos elétrons.
Densidade de estados mostram maior contribui¢ao dos atomos de cloro no nivel de Fermi.

zero, quando o Cl foi inserido na posicao do N 4. Os estados de energia referentes aos ato-
mos de Cl tornaram-se ainda mais localizados, uma vez que a interagao C1/NH do segundo
atomo de Cl agora ocorre entre os atomos de um anel subsequente ao invés do mesmo
ligado aos N 2 e 3. Apesar das diferencas citadas, ambas apresentaram caracteristicas de

um material condutor.

Analisando as estruturas de bandas do sistema PANI-DIMER-CI (Figura 5.20),

observou-se que esse sistema apresentou propriedades condutoras, onde a banda HOMO
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estd parcialmente ocupada, possibilitando assim a conducao por buracos mesmo apos
a diminuicao de tetramero para dimero. Em comparagao ao sistema PANI-DIMER-N

observou-se que a auséncia do dtomo de Cl tornou o polimero um material isolante, com

PANI-DIMER-CI (a) (c)
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Figura 5.20 - (a e d) Sistema polimérico e suas respectivas (b e e) estrutura de bandas e (d e f) densidade
de estados por atomos. O sistema dimero dopado, assim como os dois sistemas tetramero, apresenta
propriedades condutoras devido a estrutura de bandas apresenta-se semi preenchida, com padrao de
densidade de estados também semelhantes, mostrando maior contribuicao do atomo de cloro no nivel de
Fermi. PANI-DIMER-N mostra caracteristica de material isolante, com a auséncia do dtomo de cloro,
apresentando gap de 2,2 eV.

gap de aproximadamente 2,2 eV. Esse fato ocorre porque os estados energéticos antes
fornecidos pelo Cl abaixo do ultimo estado ocupado ja nao estao presentes e, dessa forma,

os elétrons ocupam estados de energia mais altos, preenchendo toda a banda HOMO.
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Construindo o grafico de densidade de estados em funcao dos orbitais s e p de
todos os sistemas (Figura 5.21), vemos que hd um deslocamento de energia dos orbitais s e
p quando compara-se a PANI-C1(23) e a PANI-CI1(24). Os picos duplos que apareceram no
sistema PANI-CI(23) tornaram-se apenas um no sistema PANI-C1(24) devido aos estados
de energia gerados pela formacao de dois pdélarons serem muito préximos. Ao diminuir o
sistema para PANI-DIMER-CI, a energia foi “corrigida” para valores préximos do sistema
PANI-CI1(23), convergindo principalmente ao aproximar-se da energia do tultimo estado
ocupado, uma vez que no modelo dimérico ocorre a formacao de apenas um pdlaron por

cela unitaria.

0.8
o —— PANI-DIMER-CI
8 0.4 - —— PANI-DIMER-N
[} Orbitais s

0.2

0.0 -

40 {b) —— PANI-CI(23)

—— PANI-CI(24)

= 30 —— PANI-DIMER-CI
o —— PANI-DIMER-N
A 90 4 ..
w20 Orbitais p

-1.25 —-1.00 -0.75 —-0.50 —0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
Energia (eV)

Figura 5.21 - Densidade de estados por orbitais (a) s e (b) p de dos quatro sistemas poliméricos. Diferenga
na localizagdo dos picos em fungdo da energia dos sistemas PANI-CI(23) e PANI-C1(24). Redugao da
cadeia para dimero dopado com um cloro resulta em densidade de estados dos orbitais s e p semelhante
ao sistema bipolaronico em torno do nivel de Fermi.

5.5.2.2 Modelos Oxidos Diidratados

A Figura 5.22 (a-f) mostra a estrutura de bandas e densidade de estados pro-
jetada por atomos e orbitais dos sistemas OTDH e OTDH+U. Nota-se claramente a
diferenca na energia de gap com a insercao da correcao de Hubbard, aumentando de 0,95
eV para 2,60 eV. Gaps experimentais de WO3.2H,O e WO3.H5,0O obtidos por UV-Vis
utilizando método de Wood-Tauc foram reportados entre 2,00 eV e 2,40 eV [16].
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Figura 5.22 - (a e d) Estrutura de bandas (b e e) densidade de estados por dtomos e (d e f) densidade
de estados por orbitais dos sistemas éxido com e sem interacao de Hubbard. O parametro de Hubbard
mostra grande influéncia da diferenga do gap de energia entre os sistemas, aumentando de 0,95 eV para
2,60 eV. As bandas de valéncia e conducao possui maior contribui¢do dos orbitais p dos dtomos de oxigénio
e orbitais d dos atomos de tungsténio.

Na Figura Figura 5.22 (b) e (e) distribuiu-se a densidade de estados dos dtomos
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O em 4 grupos: Oy, representa a densidade eletronica total de oxigénio, Oy, a densidade
dos oxigénios do plano xz, Opg,ow as moléculas H,O que interagem com os atomos de
W no eixo y e Op,0 as moléculas de agua que formam as camadas superior e inferior da

estrutura.

Os atomos de oxigénio do plano xz contribuem de forma significativa na formacao
da banda de valéncia, com pouca contribuicao dos oxigénios da dgua e perpendiculares ao
plano xz. A densidade de estados dos atomos de oxigénio provém majoritariamente dos
orbitais p, como vemos em (c) e (f). Na banda de condugao, a maior contribuigao provém
dos atomos de W, seguida dos &dtomos de oxigénio do plano xz, onde os orbitais p e d
tém maior densidade eletronica. Esse fato ocorre porque os elétrons dos orbitais d do W
migram para os orbitais p dos dtomos de O ainda desocupados, motivo pelo qual os orbitais
d quase nao aparecem na banda de valéncia. Com base nos resultados obtidos para o gap
de energia dos sistemas OTDH e OTDH+U, observa-se que a correcao de Hubbard se
mostrou eficiente na correcao da energia dos elétrons fortemente correlacionados, levando

ao aumento do gap para valores préximos aos resultados experimentais relatados.
5.5.2.3 Modelos PWO em Superficie e no Volume

A estrutura de bandas de energia dos nanocompdésitos foram calculadas utilizando
o mesmo caminho no espago reciproco do WO3.2H,O, sendo este (I', X, U, Z, I', S,
Z), onde o caminho (Z, I') corresponde também ao utilizado nos sistemas poliméricos.
Assim, pode-se identificar as possiveis modificagoes na estrutura de bandas de energia dos

nanocompositos em relacao aos sistemas analisados isoladamente.

A Figura 5.23 mostra a estrutura de bandas de energia de todos os sistemas,
em superficie e no volume, com e sem a presenca do atomo de Cl. Observa-se que as
bandas de energia correspondentes a fase polimérica surgem exatamente na regiao de gap
correspondente a fase 6xido, levando o mesmo a 0,0 eV. Todos os sistemas sao bastante
semelhantes, nao havendo diferencas na forma de suas estruturas, com excecao dos estados
provenientes dos atomos de Cl, além da diferenca no nivel de Fermi causada pela variagao
da cela unitaria. Nos sistemas dopados, por exemplo, notou-se que o ultimo estado ocu-
pado da banda de valéncia do sistema OTDH+U agora encontra-se no limite da banda
de conducao. Isso ocorre, pois a fase polimérica possui niveis de energia preenchidos mais

altos que a fase 6xido. Assim, ao serem excitados, os elétrons da fase polimérica migram
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para os estados de energia mais alto desocupados do WO3.2H,0. Comparando PWO-CI-S
e PWO-CI-B, houve uma pequena diferenca na energia de Fermi causada pela variacao de
volume da cela unitaria de aproximadamente -0,15 eV. Analisando os sistemas nao dopa-
dos, observou-se que a diferenca de energia em seus respectivos niveis sao praticamente
os mesmos. No entanto, comparando com os sistemas dopados, a influéncia do dtomo de

cloro é percebida, aumentando a energia da banda de valéncia da fase éxido.

Figura 5.23 - Estrutura de bandas de energia dos sistemas nanocompésitos em superficie e volume, dopado
e nao dopado. Os niveis de energia da fase polimérica surgem no meio do gap do éxido diidratado.
Alteragoes no nivel de Fermi sao observadas, tanto com relacao a presenca do atomo de cloro como da
variagao da cela unitaria nos sistemas em superficie e volume.

As Figuras 5.24 e 5.25 mostram a densidade de estados por atomos e por orbi-
tais dos sistemas em superficie e no volume. Vemos que os dtomos de O e W tém maior
contribuicao nas bandas de valéncia e condugao, assim como no sistema OTDH-+U. To-
davia, a maior contribuicao na regiao correspondente ao gap de energia em OTDH~+U é
proveniente dos atomos de C, N e Cl (nos sistemas que contém Cl). Analisando a den-
sidade por orbitais, nota-se que sao os orbitais p da fase polimérica os responsaveis por
promoverem os elétrons para a os orbitais d dos atomos de W da fase 6xido, havendo

entao uma transferéncia de cargas entre as fases. Assim, pode-se supor que o polimero
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Figura 5.24 - (a e d) Estrutura de bandas (b e e) densidade de estados por &tomos e (d e f) densidade
de estados por orbitais dos sistemas PWO-CI-S e PWO-N-S. A presenga do dtomo de cloro causa uma
pequena diferenca de energia no nivel de Fermi, deslocando a posicao do mais alto estado ocupado.
A densidade e estados mostra que os orbitais p dos dtomos de cloro e carbono das fases poliméricas
dopada e nao dopada, respectivamente, sao responsaveis por promover os elétrons para a os orbitais d do
tungsténio, havendo entao uma transferéncia de cargas entre as fases.
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Figura 5.25 - (a e d) Estrutura de bandas (b e e) densidade de estados por dtomos e (d e f) densidade de
estados por orbitais dos sistemas PWO-Cl e PWO-N. Assim como nos sistemas em superficie, a presenga
do atomo de cloro causa uma pequena diferenga de energia no nivel de Fermi, deslocando a posicao
do mais alto estado ocupado, mas essa alteracao ocorre também devido a variagao na cela unitaria.
Analogamente, a densidade e estados mostra que os orbitais p dos dtomos de cloro e carbono das fases
poliméricas dopada e nao dopada, respectivamente, sao responsaveis por promover os elétrons para a os
orbitais d do tungsténio, havendo entdo uma transferéncia de cargas entre as fases.
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funciona como uma ponte eletronica de condugao nas lacunas energéticas do OTDH+U
nos nanocompositos, tornando-o um material condutor. E interessante notar que mesmo
com a auséncia do atomo de Cl, o sistema nanocompdsito neutro apresentou as mesmas
caracteristicas do sistema dopado. Vemos que as interacoes entre as fases do nanocompé-
sito geram transferéncias de cargas através dos orbitais p do polimero para os orbitais d
da fase 6xido, aumentando a mobilidade eletronica. Assim, ainda que haja a auséncia do
Cl, a contribuigao dos orbitais do C e N da fase polimérica e os orbitais do W e O da fase
oxido aumenta a densidade de estados do nanocompdsito, resultando no aumento de sua

condutividade elétrica.

No Capitulo 3.1 mencionamos o trabalho de Souza et. al. 2018 [14]. O modelo
de nanocompdsito PANI/CuO mostrou resultados semelhantes em rela¢ao as proprieda-
des eletronicas de um éxido metdlico (CuO) com o polimero neutro, onde os estados
energéticos da fase polimérica surgem na regiao de gap da CuQO, atribuindo ao sistema
um aumento de condutividade. FEsses dados corroboram com os resultados obtidos na

presente pesquisa.

5.5.3 Densidade de Cargas

Adotou-se a carga de Lowdin como parametro de distribuicao de cargas com o
intuito de analisar o fluxo de carga que ocorre nos nanocompositos. A carga de Lowdin foi
calculada através da projecao das funcoes de onda sobre os orbitais atomicos de valéncia
[121], onde o médulo quadrado dessa projecao foi integrado sobre o volume do atomo.
Optou-se por realizar o calculo da carga de Lowdin, o mapa da distribuicao de cargas e
o potencial i6nico apenas dos sistemas em superficie, uma vez que nao houve mudancas

significativas ao comparar os mesmos com os sistemas do tipo bulk.

A Tabela 5.8 mostra a variacao da carga de Lowdin para PWO-CI-S e PWO-
N-S. Representamos aqui ACLgyain (PANI-DIMER-CI) como a diferenga de carga entre o
nanocompésito PWO-CI-S e o dimero dopado PANI-DIMER-CI, e ACypaim(OTDH+U)
a diferenca de carga entre o nanocomposito PWO-CI-S e a fase WO3.2H50. Foi obser-
vada uma perda na distribuicao de carga da PANI-DIMER-CI de -0,2459 em relacao ao
nanocomposito formado, e um aumento equivalente de +0,2636 no OTDH+U. Assim,

como citado anteriormente, ocorreu uma transferéncia de carga do polimero para o 6xido.
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Observou-se também uma diferenca em relacao a perda e ganho de cargas entre as duas
fases, o que violaria o principio da conservagao da carga. Isso ocorre, pois, hd uma impre-
cisao na regiao de volume em relacao a posicao de cada atomo, refletindo certa imprecisao
no calculo da distribuicao de carga, mas resultando em uma boa compreensao sobre o

fluxo de cargas no sistema.

Tabela 5.8 - Valiacao da carga de Lowdin entre a fase polimérica dopada e a fase 6xido, bem como da
fase polimérica nao dopada e a fase 6xido, representando a direcao do fluxo de carga nos nanocompdsitos

PWO-CI-S e PWO-N-S.

Sistema | ACLowain(PANI-DIMER-CI) [ ACLoyqin(OTDH+U)
PWO-CLS | -0,2459 +0,2636
Sistema | ACLowain(PANI-DIMER-N) [ ACLouqin(OTDH+U)
PWO-N-S | -0,4961 +0,5226

Analogamente, descrevemos como ACT,ugin(PANI-DIMER-N) a diferenca de
carga entre o nanocomposito PWO-N-S e o dimero nao dopado PANI-DIMER-N, e ACTowdin
(OTDH+U) a diferenga de carga entre o nanocompdsito PWO-N-S e a fase WO3.2H,0.
Houve uma perda na distribuigao de carga da PANI-DIMER-N de -0,4961 em relacao ao
nanocomposito formado, e um aumento equivalente a 40,5226 no OTDH+U, valores duas

vezes maiores que a transferéncia de carga entre o estado dopado e o déxido.

A Figura 5.26 representa o mapa do potencial ionico local (a) e a distribuicao de
carga (b) no plano normal ao crescimento da cadeia polimérica, mostrando as interagoes
eletronicas entre as duas fases. Os sistemas em superficie apresentaram interagoes ionicas
atrativas entre a PANI e a superficie do 6xido, mas com maior densidade na camada
onde ocorrem as ligacoes ionicas polares W-O no plano xz, o qual possui maior densidade
de carga eletronica no dtomo com maior eletronegatividade (neste caso o dtomo de O).
O atomo de Cl causou uma pequena distorcao na distribuicao do potencial ionico ao

comparar com a estrutura neutra.

Na distribuigao de cargas (b), notou-se que a densidade em ambos os sistemas
tem carater bem localizado, com maior densidade em torno dos dtomos de O, seguido dos
atomos de C ao longo da cadeia polimérica, com densidade bastante expressiva. Entre-

tanto, hé regioes intermediarias de densidade de cargas entre a fase polimérica e o atomo
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Figura 5.26 - Representacdo do mapa de potencial i6nico e densidade de carga elétrica dos sistemas
nanocompdsitos em superficie. (a) A escala do potencial idnico varia de -83,87 (vermelho) & +50,17 (lilds),
em um plano perpendicular ao crescimento da cadeia polimérica, sendo esta, na direcao longitudinal ao
eixo z, apresentando maior interagdo atrativa entre as ligagoes ionicas W-O e -30,25 (verde) entre as
duas fases e (b) mostra a escala de densidade de cargas variando de 0 (vermelho) & 0,6 (lilds) nas direcoes
perpendiculares e paralelas ao eixo z, na qual apresenta maior distribuigao de cargas em todos dos atomos
mais eletronegativos.

de Cl, bem como entre o a&tomo de Cl e uma molécula de agua, que por sua vez, apresenta
também uma regiao intermediaria entre a molécula de agua e o oxigénio da fase d6xido,

assim como entre a cadeia e a fase éxido.

Em comparagao com a escala de cores (b), essas regides possuem pouca densidade
eletronica. No caso dos polimeros condutores dopados por protonacao, sabe-se que o
contra fon nao participa de maneira efetiva da condugao eletronica, apenas contribui para
o balango de cargas na cadeia polimérica, de maneira que a condugao eletronica se dé por
mecanismos intra e inter cadeia, além dos saltos entre as ilhas condutoras formadas pelas

regioes cristalinas dos polimeros.

Os resultados observados na Figura 5.26 corroboram os dados experimentais ob-
servados por FTIR. Na Figura 5.26, fica claramente observado que a interagao que ocorre
entre a fase polimérica e éxido é puramente eletrostatica, destacando em verde o valor do
potencial atrativo em torno de -30,0. Esse tipo de interagao resulta nas posi¢oes das ban-

das de absor¢ao nos espectros de FTIR (Figura 5.13), uma vez que nao foram observados
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deslocamentos de bandas e nem formagao de novas bandas (em caso de interagdes quimi-
cas entre as fases). Por isso, os dados tedricos de densidade de cargas corroboram com
os dados experimentais de FTIR, mostrando que as fases dos nanocompdésitos interagem

entrei si puramente por atracao eletrostatica, e nao por interagoes quimicas.
5.5.4 Transporte Eletronico

Nesta secao serao abordados os resultados do transporte eletronico dos siste-
mas PANI-DIMER-CI1, PANI-DIMER-N, OTDH+U, bem como dos sistemas PWO-CI-S
e PWO-N-S, como comparativo antes e apés a formacao dos nanocompdsitos. A transmi-
tancia quantica e a corrente elétrica em funcao da tensao foi calculada utilizando o pacote
Want [122], implementado ao software Quantum Espresso. Como visto na segao 4.3.5
utilizou-se a férmula de Landauer [101] considerando um sistema periddico infinito e a

baixa temperatura.
5.5.4.1 Transmitancia Quantica

A Figura 5.27 mostra o grafico da transmitancia quantica em unidade de (2¢2/h)
dos cinco sistemas mencionados anteriormente, em funcao da energia em unidade de eV,

tomando a energia de Fermi = 0,0 como comparativo.

Com excegao do sistema PANI-DIMER-N, todos os outros apresentaram trans-
mitancia em torno do nivel de Fermi, nao havendo gap de energia (como visto na estrutura
de bandas), o que pela equacao 4.52 resulta em condutancia de 2e?/h. Assim, pode-se di-
zer que a PANI-DIMER-CI e os nanocompésitos PWO-CI-S e PWO-N-S se comportaram
como condutores em termos de transporte de carga eletronica. Em relacdo a PANI-
DIMER-N, surgiu uma regiao de gap de aproximadamente 2,2 eV em torno do nivel de
Fermi, resultando em transmitancia nula no intervalo de -0,2 eV a 2,0 eV. Da equacao
4.52 nota-se entao que a condutancia é nula em torno do nivel de Fermi. Assim, pode-se
assumir que a PANI-DIMER-N de fato comporta-se como um material isolante, uma vez

que a mesma ¢é a representacao da PANI em sua forma neutra, leucoesmeraldina.

Da mesma forma, o sistema OTDH+4U apresentou uma regiao de gap de 2,6
eV em torno do nivel de Fermi onde a transmitancia é nula no intervalo de -1,6 eV

a 1,0 eV. Observa-se, ainda, que os espectros de transmitancia dos nanocompdésitos sao
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Figura 5.27 - Espectro de transmitancia quantica dos cinco sistemas adotados em funcao da energia.
Tomou-se como referéncia zero a energia de Fermi para comparacdo. Os modelos OTDH+U e PANI-
DIMER-N apresentaram gap de energia em torno do nivel de Fermi, de 2,6 eV e 2,2 eV, respectivamente,
com condutancia nula nos intervalos de seus respectivos gaps. Os demais modelos, todos mostraram
cardter condutor em termos de transporte de carga eletronica, com condutancia de 2e?/h.

consideravelmente semelhantes, com pouca diferenca na regiao do nivel de Fermi, podendo
ser resultado da pouca influéncia do atomo de Cl na conducgao eletronica. Ficam evidentes
as contribuicoes de transmitancia de cada fase, pois as mesmas sao bem caracteristicas
ao compararmos com seus estados isolados. Apesar de a PANI-DIMER-N e o 6xido
OTDH+U serem materiais com gap relativamente alto, a formagao do nanocompdsito
PWO-N-S, assim como o PWO-CI-S, apresentou propriedades condutoras, mostrando que
a fase polimérica pode funcionar como uma ponte eletronica que reduz o gap de energia

da fase éxido.
5.5.4.2 Corrente vs Tensao

A Figura 5.28 mostra o comportamento condutor e isolante através das curvas
de corrente elétrica em unidade de pA em fungao da tensao aplicada em unidade de eV
para todos os sistemas. Adotou-se o eixo correspondente a tensao aplicada no sistema

OTDH+U com intervalo de -3,0 eV a 3,0 eV, destacado na parte superior do grafico (em
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laranja).
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Figura 5.28 - Gréfico de corrente elétrica dos cinco sistemas, isolado e nanocompdsitos, em funcao da
tens@o. Os sistemas isolados OTDH+U e a PANI-DIMER-N apresentaram corrente nula nos intervalos
0,00 eV a 2,00 eV e 0,00 eV a 0,37 eV, respectivamente, mostrando um carater isolante. O sistema poli-
mérico dopado PANI-DIMER-CI, bem como os sistemas nanocompésitos, apresentaram corrente variando
linearmente com a tensao aplicada em todo o intervalo, mostrando os mesmo possuem caracteristicas de
um metal.

No sistema OTDH+U o comportamento da curva IxV tem o carater nao-6hmico,
onde a corrente elétrica é nula até 2,0 eV, e para maiores valores de tensao a corrente
cresce exponencialmente. E importante ressaltar que a fase 6xido representa um material
isolante que nao possui conducao a baixas tensoes. Analogamente, a fase polimérica nao
dopada (PANI-DIMER-N) possui corrente elétrica nula até 0,37 eV e, a partir desse valor,
cresce linearmente com a tensao. O intervalo de energia nula da fase polimérica é menor
devido ao seu gap ser mais estreito em relacao a fase 6xido. Assim, a mesma passa a

conduzir em um intervalo menor.

Analisando o comportamento da corrente elétrica dos sistemas PANI-DIMER-C1
e 0s nanocompositos, observou-se que todos apresentam curva caracteristica de materiais

condutores, onde a corrente varia linearmente com a tensao aplicada, com comportamento
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ohmico tipico a partir da origem. Comparando os resultados das propriedades eletronicas
de um sistema nanocomposito apresentando apenas as fases de polianilina e WO3.2H,0O
(PWO) em relagao ao sistema experimental (PW), vemos que PWO apresentou uma boa
aproximacao das propriedades eletronicas associadas aos mecanismos de conducao vistos
na se¢ao 5.5.1. Assim, pode-se supor que em uma sintese experimental, obtendo-se apenas
duas fases como produto final ES-PANI/WQO3.2H50, o mesmo pode apresentar étimas pro-
priedades de condugao, visto que o nanocompdsito PWy obtido apresenta condutividade

superior aos materiais precursores isolados.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através das imagens de microscopia eletronica de varredura foi possivel identificar
a morfologia dos nanocompésitos PWg 5 e PW,. O nanocompésito com 0,5 h de sintese
mostrado na Figura 5.29 exibe claramente a morfologia da fase polimérica (ES-PANI),

apresentando nanofibras [14, 62].

Figura 5.29 - Morfologia tipica da fase ES-PANI apresentando nanofibras.

Em meio a fase polimérica, nota-se na Figura 5.30 (a) e (b) a presenca de
microplacas de diferentes tamanhos e espessuras formadas pelo 6xido diidratado [16].

Destaca-se em vermelho as regides onde a ES-PANI deposita-se sobre essas microplacas,
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mostrando que as duas fases formam uma superficie de contato. Além disso, na Figura
5.30 (a) nota-se também a presenga de uma morfologia de nanobastoes, destacada em

azul, possivelmente formada pela fase ANI-Hidroclorada [81].

200 nm

: LAY S48
(a) 200 nm e Mag. = 70.00 KX

(b) 200 nm e Mag. = 50.00 KX

Figura 5.30 - (a) Morfologia de microplacas da fase 6xido diidratado em meio a ES-PANT e possivel mor-
fologia da fase ANI-Hidroclorada destacada em azul e (b) a interagao entre as fases ES-PANI/WO32H,0
destacado em vermelho.

Observa-se também na Figura 5.31 (a), que além das microplacas de 6xido

diidratado, existe a presenca de tungsténio metalico remanescente, estando parcialmente
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consumido. Pode-se notar a perda de regularidade em comparagao com a Figura 5.31
(b), onde mostra a morfologia somente do tungsténio metélico, onde o mesmo apresenta

morfologia bastante regular.

(b) 200 nm e Mag. = 70.00 KX

Figura 5.31 - Morfologia de (a) tungsténio metélico remanescente no processo de oxidagao e (b) morfologia
do tungsténio metélico com simetria e forma regular.

Em compara¢ao com o nanocompésito com 2 h de sintese mostrado na Figura

5.32 (a) e (b), é observado o mesmo tipo de morfologia vista no nanocompésito PWj 5,
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exibindo também uma predominéancia da fase polimérica. Nota-se também a melhor for-
magao das microplacas de déxido diidratado [16] e a interacao entre a fase polimérica,
mostrada nas Figuras 5.32 (a) e (b), e Figura 5.33 (a) e (b), destacando em vermelho as

regioes de contatos entre as duas fases.

(a) 200 nm e Mag. = 80.00 KX

(b) 2 wm e Mag. = 15.00 KX

Figura 5.32 - (a) e (b) Morfologia do nanocompdésito PWs mostrando a imersao das microplacas de 6xido
diidratado em meio a ES-PANI.
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(b) 2 wm e Mag. = 15.00 KX

Figura 5.33 - (a) e (b) Morfologia do nanocompésito PW3 mostrando a interagao entre as microplacas de
6xido diidratado em meio a ES-PANI, fomrando uma superficie de contado entre os mesmos.

A morfologia de nanobastoes destacadas em PWj 5, nao foram encontradas apés
2 h de sintese, mostrando que a diminuicao das intensidades dos picos relacionados a
fase ANI-Hidroclorada visto no DRX, corroboram a suposicao de que essa morfologia

pode estar relacionada a fase ANI-Hidroclorada. Vemos que por toda a extensao da ES-
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PANTI hé a presenca do 6xido diidratado. Comparando com os resultados de impedancia
complexa, observou-se o aumento de condutividade dos nanocompdésitos em relagao a ES-
PANI, com maior valor correspondente a amostra sintetizada com 0,5 h. Isso porque
ainda ha a presenca de tungsténio metalico remanescente, contribuindo no transporte
eletronico devido aos seus elétrons livres. Vimos também a perda de condutividade em
uma ordem de grandeza da amostra com 2 h de sintese, onde o tungsténio metélico foi
totalmente convertido na fase 6xido. Ainda assim, o nanocompésito PWy é mais condutor
do que a ES-PANI, pois a interacao entre a fase polimérica sobre as microplacas de éxido

diidratado, geram novos caminhos de conducao eletronica.

Estimou-se também a espessura das nanofibras da fase polimérica, sendo bas-
tante semelhantes em relagao as duas amostras (PWy5 ¢ PW5), ndo havendo diferencas
relevantes entre as mesmas. A Figura 5.34 mostra que a espessura das nanofibras va-
ria entre 15 e 25 nm, apresentando em média uma espessura em torno de 19 nm, como

observado através do Fit Gaussiano aplicado ao histograma.

. .
. W,
o ==+ 4.4299 nm
xo = (19.26210.9444) nm | |

Frequéncia (u.a.)
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Espessura das fibras da fase polimérica (nm)

Figura 5.34 - Histogramas da espessura e tamanho médio das nanofibras correspondentes a fase ES-PANTI.

Observa-se na A Figura 5.35 que os nanobastoes tem maior frequéncia de es-
pessura variando até 60 nm com uma média de aproximadamente 27 nm. Nota-se que o
desvio padrao é maior do que a prépria média, mostrando que os nanobastoes nao possuem

espessura definida e sim varidvel, como visto na Figura 5.31 (a).
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Figura 5.35 - Histogramas da espessura e tamanho médio dos nanoebastoes correspondentes a fase ANI-
Hidroclorada.

Em relagao a fase 6xido, através da Figura 5.36, nota-se que a espessura das
microplacas nao apresentam diferencas significativas entre as amostras sintetizadas com
0,5 e 2 h, a qual observa-se que as espessuras variam entre 0,08 e 0,14 micrometros com

média de aproximadamente 0,11 micrometros.
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Figura 5.36 - Histogramas da espessura das microplacas correspondentes a fase WO3.2H50.



CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

Esta pesquisa apresentou duas etapas: (i) a sintese dos nanocompdsitos e sua
caracterizagao estrutural, espectroscépica, morfolégica e eletronica, além de (ii) investigar
as interagoes entre as fases do nanocompoésito através de métodos ab-initio utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Dessa forma, foi possivel correlacionar com

sucesso os resultados obtidos por técnicas experimentais e tedricas.

A sintese e caracterizacao experimental do composito hibrido nanoestruturado
formado por ES-PANI e WO3.2H;0 forneceu resultados interessantes. A sintese quimica
realizada utilizando PA e HCI para polimerizacao e dopagem da anilina resultou na oxi-
dacao do W metalico durante a polimerizacao in situ. Observou-se através dos padroes
de DRX que duas estruturas cristalinas, uma correspondente ao 6xido de tungsténio dii-
dratado resultante da oxidacao do W metalico e uma fase de anilina hidroclorada foram
formadas. A ANI-Hidroclorada surgiu possivelmente devido ao tungsténio agir como um
inibidor de oxidacao do monémero, onde os mesmos somente foram dopados. Assim, em
0,5 h de sintese o nanocompdsito apresentou quatro fases: ES-PANI, WO3.2H,0, ANI-
Hidroclorada e W metélico remanescente. Com o aumento do tempo de sintese, a fase
W metalico foi convertida para WO3.2H>O ao mesmo tempo que, com a auséncia de W
metalico, a ANI-Hidroclorada é oxidada e polimerizada na fase ES-PANI e, apos 2 h,

obteve-se majoritariamente o nanocomposito formado por ES-PANI e WO3.2H,0.

Comparando nossos resultados com pesquisas relacionadas a obtencao de 6xi-
dos hidratados e compdsitos utilizando éxido de tungsténio, obtivemos como resultado
um nanocompdsito sintetizado com rota alternativa aquelas descritas na literatura, com
formacao in situ do WO3.2H,0 a partir do W metdalico como material precursor. Essa
rota alternativa destaca-se pela facilidade de sintese e da natureza dos reagentes, diferen-

temente de outras rotas mais complexas e com reagentes quimicos mais sofisticados.
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As analises de DRX possibilitaram a obtencao dos modelos tedricos para o calculo
das propriedades eletronicas e espectroscépicas das fases majoritarias do nanocompdsito.
A forma dopada ES-PANI obtida como dimero apresentou boa representacao das propri-
edades condutoras ja reportadas em literatura na forma de tetramero, possibilitando a
incorporacao do dimero em uma cela unitaria para comportar também a estrutura crista-

lina do WO3.2H,0, formando o nanocompdsito.

Nossos resultados mostraram que os nanocompésitos PWO-Cl e PWO-N apre-
sentaram interagoes eletronicas entre a fase polimérica e o 6xido diidratado. Nao houve
mudancas significativas em relagao as propriedades eletronicas quando comparadas aos
sistemas em superficie e volume. No entanto, as ligacoes de hidrogénio entre os atomos
de Cl e H da fase 6xido afastaram o Cl da cadeia polimérica quando no volume. Apesar
disso, a forma dopada ES-PANI se manteve, nao extinguindo o estado pro tonado da

cadeia polimérica.

O espectro de FTIR foi uma técnica importante para a compreensao das in-
teragoes entre as fases do nanocompdsito. Nao foram registrados indicios de bandas de
absorg¢ao relacionadas as vibragoes que caracterizam ligacoes quimicas entre as duas fases,
nem deslocamento de bandas. Além disso, as interagoes entre o contra fon Cl e os ato-
mos de H da fase 6xido nao alteraram o estado dopado da ES-PANI com o aumento do
tempo de sintese, mantendo inalteradas as proporcgoes entre a area das bandas quinoide e

benzendide.

O espectro UV-Vis mostrou os principais picos de absor¢ao correspondentes as
fases do nanocompdsito. Transigoes eletronicas correspondentes a ES-PANI foram encon-
tradas, mostrando a eficacia da dopagem. Observou-se também absorcoes da transicao
polaron—7* na mesma faixa de transicao dos éxidos, o que pode resultar em transicoes
eletronicas entre os niveis de energia de uma fase para outra. Tais transigoes foram con-
firmadas através dos calculos de estrutura de bandas de energia, onde observou-se que os
estados energéticos da ES-PANI aparecem no meio do gap da fase 6xido, resultando na

transferéncia de cargas entre os orbitais p da ES-PANI e os orbitais d do W0O3.2H50.

Em relacao as propriedades eletronicas e de transporte, os espectros de impe-
dancia complexa mostraram que a formacao do nanocompdésito formado majoritariamente

por ES-PANI e W0O3.2H,0 favoreceu a mobilidade eletronica do sistema, aumentando a
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condutividade elétrica para 2.9x1072 S.cm™! em relacao & ES-PANI isolada com ordem de
grandeza de 10™*. Os valores de condutividade descritos na Tabela 5.7 obtido em relacao
aos tempos de sintese mostraram que a conversao do W metalico em 6xido de tungsténio
diminui a condutividade em uma ordem de grandeza, uma vez que o a fase metalica nao
mais contribui com elétrons livres. Porém, apds 2 h de sintese, a ordem de grandeza em
1072 se manteve. Sugere-se, ainda, que a condutividade elétrica do nanocompésito pode
ter sido melhorada em comparacao ao polimero puro pois a deposicao do mesmo sobre
as placas da fase WO3.2H50 pode ter facilitado a mobilidade dos portadores de carga da
ES-PANI. Essa deposicao polimérica sobre a fase WO3.2H50 foi observada pela andlise

da morfologia dos nanocompdsitos.

O calculo de estrutura de bandas de energia e densidade de estados contribuiu de
forma coerente para a compreensao dos mecanismos de transporte do nanocompdsito e do
aumento de condutividade. Viu-se que mesmo apds a diminuicao do sistema tetramérica
para dimérico, a estrutura de bandas do sistema PANI-DIMER-CI] também apresentou
propriedades condutoras, nao afetando as propriedades eletronicas do polimero. Nesse
caso, a banda HOMO esta parcialmente ocupada, possibilitando a condugao por buracos
nos estados livres dessa banda e o sistema nao dopado PANI-DIMER-N, representando
de forma satisfatéoria a PANI na forma isolante. Observou-se também que a insercao do
parametro de Hubbard foi essencial na correcao dos elétrons fortemente correlacionados,
resultando em um gap de energia de aproximadamente 2,6 eV proximos aos valores expe-
rimentais para 0xidos de tungsténio hidratados. Em vista dos resultados satisfatérios dos
sistemas polimérico e WO3.2H50, a estrutura de bandas dos nanocompésitos PWO-CI e
PWO-N também foram calculadas, mostrando que as bandas de energia da fase polimérica
surgem dentro do gap da fase 6xido, levando o sistema ao estado condutor. Isso ocorre
devido a transferéncia eletronica entre as duas fases, onde os elétrons dos orbitais p da
ES-PANI migram para os estados de energia dos orbitais d do WO3.2H,0O. Observa-se
ainda, que mesmo o sistema PWO-N se tornou um condutor mesmo com a auséncia do
atomo de Cl, supondo-se que o W0O3.2H,0O atua de maneira semelhante ao Cl, “dopando”o

sistema e atribuindo ao mesmo um carater condutor.

Os resultados de transmitancia quantica e corrente elétrica em funcao da tensao

confirmaram as regioes de transporte eletronico e os comportamentos isolante e condutor
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dos sistemas estudados. Como visto através das bandas de energia (com excegao da PANI
neutra e do WO3.2H,0), o sistema PANI-DIMER-CI e os nanocompdsitos apresentaram

curvas ohmicas caracteristicas de materiais condutores.

Assim, esta pesquisa avaliou com sucesso as propriedades eletronicas e espectros-
cépicas do nanocomposito formado por ES-PANI e WO3.2H,0, através da caracterizacao
experimental e métodos tedricos via DFT, como uma forma de aprimorar os estudos
relacionados a formagao de nanocompdésitos poliméricos por insercao de particulas inor-
ganicas isolantes, visando a contribuicao e suporte dos métodos experimentais e tedricos

na confiabilidade e compreensao das interagoes entre as fases de nanocompdsitos.
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APENDICE A

CONVERGENCIA DE ENERGIA E
K-POINTS DOS MODELOS ESTUDADOS

As Figuras A.1, A.2 e A.3 mostram os graficos de convergéncia da energia de

corte e do nimero de pontos no espaco k da cela unitaria.
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Figura A.1 - Variagao da energia total dos 4 sistemas poliméricos em funcao do nimero de pontos Ny,
na cela unitaria. Considerou-se o nimero de pontos das diregoes k, = k, = 1. Observa-se que a energia
é praticamente constante, onde adotou-se Ny, = 6.
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Figura A.2 - Convergéncia (a) da energia total em eV em fungio da energia de corte no somatério das
funcoes de onda em eV, do sistema OTDH-+U. Nota-se que o melhor corte para a energia dar-se-4 em
612 eV. (b) Considerou-se o niimero de pontos das direcoes k, = k, = k, adotou-se Nyz py 1> = 6.
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Figura A.3 - (a) e (c) Convergéncia da energia total em eV em funcdo da energia de corte no somatério das
fungoes de onda em eV, dos sistema PWO-CI-S e PWO-N-S. Nota-se que o melhor corte para a energia
dar-se-4 em 612 eV. (b) e (d) Considerou-se o nimero de pontos das diregdes k, = k, = k, adotou-se

Nkz,ky,kz = 6.
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