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Resumo 

MARON, Guilherme Kurz. Desenvolvimento de microsupercapacitores de grafeno induzido por laser 

recobertos com sulfeto de níquel cobalto pelo método de eletrodeposição. 2021. F. 102. Tese 

(Doutorado em Ciência e Engenharia de Materiais) – Programa de Pós-Graduação em Ciência e 

Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021. 

 

O aumento na demanda por novas tecnologias de armazenamento de energia 

tem motivado diversos estudos no campo da microeletrônica. Mais recentemente, o 

uso do laser de CO2 como estratégia para produzir eletrodos padronizados para 

microsupercapacitores tem sido amplamente investigado. Com isso, esta pesquisa 

descreve detalhadamente um método para produção de microsupercapacitores de 

grafeno induzido por laser recoberto com Ni-Co-S combinando a produção de grafeno 

induzido por laser (LIG) por meio de gravação direta a laser em folhas comerciais de 

poliimida com posterior eletrodeposição de sulfeto de níquel e cobalto. Análises de 

XPS e FESEM foram realizadas e revelaram a existência de uma estrutura altamente 

porosa contendo Ni-Co-S homogeneamente distribuído ao longo de todo o substrato 

de LIG. Como resultado, o microsupercapacitor (MSC) de LIG/Ni-Co-S exibiu 

excelentes propriedades eletroquímicas, com uma capacitância específica de 30,4 

mF.cm-2 a uma densidade de corrente de 0,75 mA.cm-2 e uma densidade de energia 

de 32,25 µWh.cm-2 a uma densidade de potência de 1210 µW.cm-2. Esses valores são 

consideravelmente maiores que os apresentados pelo microsupercapasitor contendo 

apenas LIG e estão entre os melhores para MSCs baseados em LIG descritos na 

literatura. Além disso, uma retenção de capacitância de 122% foi obtida após 5000 

ciclos, mostrando ser um candidato promissor para a próxima geração de dispositivos 

portáteis miniaturizados. 

 

 

 

Palavras-chave: Grafeno induzido por laser; microsupercapacitor; sulfeto de 

níquel e cobalto; armazenamento de energia; poliimida.   
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Abstract 

MARON, Guilherme Kurz. High-performance microsupercapacitor based on laser-induced 

graphene/nickel cobalt sulfide. 2021. f. 102. Tese (Doutorado em Ciência e Engenharia de Materiais) – 

Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, 

Pelotas, 2021. 

The continuous increase in the demand for new energy storage technologies 

has driven numerous studies in the field of microelectronics. More recently, the use of 

infrared laser to produce patterned electrodes for microsupercapacitors has been 

extensively studied. This study reports a method of Ni-C-S coated laser induced 

graphene microsupercapacitors (MSCs) by combining the synthesis of laser-induced 

graphene (LIG) through direct laser writing on commercial polyimide sheets and 

posterior electrodeposition of Ni-Co-S.  XPS and FESEM analysis were performed and 

revealed the existence of a highly porous structure containing Ni-Co-S homogeneously 

distributed along the entire substrate. As a result, the LIG/Ni-Co-S MSC exhibited 

excellent electrochemical properties, with the highest specific capacitance of 30.4 

mF.cm-2 at 0.75 mA.cm-2 and an energy density of 32.25 µWh.cm-2 (16.9 Wh.kg-1) at a 

power density of 1210 µW.cm-2 (367.5 W.kg-1). These values are much higher than 

bare LIG MSC and are among the best for LIG-based MSCs. Furthermore, high 

capacitance retention of 122% was obtained after 5000 cycles, showing to be a 

promising candidate for the next generation of miniaturized portable devices.  

 

Keywords: Laser-induced graphene; microsupercapacitor; nickel cobalt sulfide; 

energy storage; polyimide.   
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1. INTRODUÇÃO 

O aumento do consumo mundial de energia observado nos últimos anos, em 

grande parte ainda dependente da utilização de combustíveis fósseis como fonte 

energética, vem causando uma série de impactos ambientais irreversíveis. 

(GONZÁLEZ et al., 2016; LI et al., 2021; ZHANG et al., 2021) Visando contornar tais 

problemas, diversas pesquisas envolvendo a fabricação de tecnologias e dispositivos 

de geração, armazenamento e conversão de energia baseado em fontes renováveis 

e que possuam menor impacto ambiental vem sendo desenvolvidas diariamente. 

(FOO et al., 2016; GEHRKE et al., 2020) Além disso, buscando suprir a alta demanda 

por novas tecnologias de armazenamento de energia causada pelo rápido 

crescimento da indústria microeletrônica, inúmeros estudos voltados para a fabricação 

de dispositivos portáteis miniaturizados para armazenamento de energia vêm sendo 

constantemente desenvolvidos, tornando-se essencial para a próxima geração da 

microeletrônica. Dentro deste conceito, trabalhos envolvendo supercapacitores (SC) 

vem ganhando destaque. Estes dispositivos são capazes de armazenar energia e 

liberá-la de forma controlada, porém, se diferenciando quando comparados com 

baterias devido a características como rápidos ciclos de carga e descarga, com alta 

densidade de potência e energia, longa vida útil e configurações de montagem 

simples. (HAWES et al., 2019; MARON et al., 2020a) 

Em particular, os microsupercapacitores (MSCs) têm recebido muita atenção, 

principalmente por manter as mesmas características dos SCs, porém com tamanho 

miniaturizado, tornando-se alternativas interessantes para serem usados em 

dispositivos portáteis, ampliando ainda mais sua potencialidade de aplicação. (PENG 

et al., 2015a; ZHU et al., 2019) De acordo com o mecanismo responsável pelo 

armazenamento da energia, os MSCs, assim como os SCs,  podem ser capacitores 

de dupla camada elétrica (electric double-layer capacitor - EDLC), onde a energia é 

armazenada eletrostaticamente na interface eletrodo-eletrólito, ou um 

pseudocapacitor (PC), que armazena energia por meio de rápidas reações reversíveis 

de oxidação/redução no material eletroativo, processo também denominado de 

reações faradáicas. (WANG et al., 2015; ZHU et al., 2020) 

Atualmente, várias técnicas têm sido empregadas para fabricar MSCs, como 

ink-jet printing (GAO; LI; SONG, 2017; LIU et al., 2016), fotolitografia (QI et al., 2015), 

screen printing (JOST et al., 2013) e a mais comum, direct laser writing (DLW). (LIU et 
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al., 2019) DLW é um método amplamente utilizado para produção de grafeno induzido 

por laser (laser induced graphene – LIG), um material constituído de grafeno 

tridimensional (3D) de alta área superficial. (IN et al., 2015) O processo de DLW é 

caracterizado por possuir alta resolução, sendo capaz de produzir desenhos com os 

mais variados formatos, de forma simples, com baixo custo, além ser um processo 

ecologicamente correto. Recentemente, inúmeros dispositivos flexíveis e 

miniaturizados baseados em LIG são relatados na literatura, incluindo sensores, 

atuadores, water spliiting electrodes, catalisadores, células a combustível, entre 

outros. (LING et al., 2020; TILIAKOS et al., 2020; YOON et al., 2020; ZHANG et al., 

2017, 2018c) Quando aplicado em MSCs, o LIG fabricado pelo processo DLW tem 

recebido muita atenção, uma vez que podem ser sintetizados eletrodos de grafeno 

com alta qualidade, variados designs e em uma grande variedade de substratos, de 

acordo com a necessidade. Pesquisas descrevem a obtenção de LIG para a produção 

de eletrodos utilizando diferentes materiais, sintéticos e naturais, incluindo filmes de 

óxido de grafeno, madeira, PFA, coco, entre outros. (CHYAN et al., 2018; HAWES et 

al., 2019; SOKOLOV; SHEPPERD; ORLANDO, 2010; YE et al., 2017; ZHU et al., 

2020) 

Além disso, o LIG pode ser facilmente produzido através da irradiação de um 

laser de CO2 em filmes comerciais de poliimida, resultando em um filme altamente 

poroso com excelente condutividade elétrica, tornando-se uma boa alternativa para o 

desenvolvimento de MSCs. (LIN et al., 2014a; YE; JAMES; TOUR, 2019) No entanto, 

o desempenho eletroquímico de dispositivos formados apenas por LIG é limitado e 

requer melhorias. Para isso, diferentes estratégias vêm sendo continuamente 

estudadas. Por exemplo, Cai et al. estudou o efeito do tratamento com plasma na 

molhabilidade e propriedades eletroquímicas do LIG; o efeito de heteroátomos (por 

exemplo, N, S, B) como dopantes na estrutura eletrônica do LIG também 

frequentemente é relatado. Além disso, a incorporação de materiais 

pseudocapacitivos, como óxidos e sulfetos metálicos de transição (por exemplo, 

MnO2, Co3O4, NiO) e polímeros condutores também são alternativas que são 

utilizadas para melhorar as propriedades de armazenamento de energia de MSCs. 

(CAI; LV; WATANABE, 2016; NA WANG, A JINZHANG LIU, A,* YI ZHAO, A MINGJUN 

HU, 2018; PENG et al., 2015b; WANG et al., 2019a, 2020a, 2020b) 

Mais recentemente, os sulfetos metálicos têm despertado interesse como uma 
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classe de material pseudocapacitivo, principalmente devido às suas características, 

como alta atividade eletroquímica e baixo custo, quando comparados a outros 

pseudocapacitores. No entanto, sua baixa condutividade elétrica e baixa eficiência 

Coulômbica reduzem suas propriedades eletroquímicas e limitam sua aplicação. 

(WANG et al., 2018; ZHANG et al., 2018a) Uma estratégia comum para melhorar seu 

desempenho é o desenvolvimento de nanocompósitos com materiais condutores, em 

que se destacam estruturas baseadas em carbono, como grafeno, óxido de grafeno 

reduzido e nanotubos de carbono. Dentre os sulfetos metálicos descritos para 

aplicação como eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia, o sulfeto de 

níquel-cobalto, que possui mais sítios redox-ativos do que a maioria dos óxidos 

metálicos, destaca-se como uma alternativa promissora que ainda precisa ser melhor 

investigada. (JIANG et al., 2019; WANG et al., 2015) 

Neste trabalho, foi desenvolvido uma metodologia para fabricação de MSCs 

baseados em grafeno induzido por laser através da combinação do processo 

gravação direta a laser de CO2 em um filme de poliimida comercial, com subsequente 

eletrodeposição de sulfeto de níquel-cobalto. O método se mostrou simples e eficiente 

para a produção de dispositivos com excelentes propriedades eletroquímicas. Os 

MSCs foram completamente avaliados, primeiramente com relação a produção do 

substrato de LIG, onde diferentes parâmetros do laser foram testados. Diferentes 

condições para o processo de eletrodeposição também foram investigadas. E por fim, 

a resposta dos materiais frente a diferentes eletrólitos foram testados em busca da 

completa avaliação eletroquímica dos dispositivos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

19 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

Esta pesquisa teve como objetivo a fabricação de microsupercapacitores de 

grafeno induzido por laser produzidos através da combinação de um processo de 

gravação direta a laser de CO2 em filmes comerciais de poliimida com posterior 

eletrodeposição de sulfeto de níquel e cobalto.  

 

2.2. Objetivos específicos 

• Sintetizar amostras de LIG em diferentes potências de laser e selecionar, 

através de medidas elétricas e eletroquímicas, os melhores parâmetros; 

• Investigar a melhor combinação de parâmetros de eletrodeposição de sulfeto 

de níquel e cobalto; realizar medidas eletroquímicas em configuração de 2 

eletrodos do tipo coin cell em KOH 6 mol.L-1; 

• Aprofundar a investigação das propriedades eletroquímicas nas amostras que 

apresentaram melhor desempenho; realizar testes em eletrólito gel de 

PVA/KOH; 

• Caracterizar quimicamente, estruturalmente e morfologicamente a amostra que 

apresentou melhor desempenho eletroquímico; 

• Produzir microsupercapacitores da amostra que apresentou melhor 

desempenho eletroquímico e fazer testes em eletrólito gel de PVA/KOH; 

• Avaliar as propriedades eletroquímicas dos microsupercapacitores em função 

de diferentes janelas de potencial utilizando líquido iônico como eletrólito; 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

3.1. Dispositivos de armazenamento de energia – supercapacitores e 

microsupercapacitores  

O constante aumento na demanda energética mundial, diretamente associada 

com o rápido desenvolvimento da indústria eletrônica, somado a necessidade da 

substituição de fontes enérgicas agressivas ao meio ambiente por tecnologias 

baseadas em processos mais ecologicamente amigáveis, vem impulsionando uma 

série de pesquisas na área de dispositivos de armazenamento de energia, em 

especial, baterias e supercapacitores (SCs). (FOO et al., 2016; POONAM et al., 2019)  

Apesar de possuírem a mesma finalidade, suas formas de funcionamento e suas 

características diferem em alguns aspectos. As baterias são dispositivos mais 

estáveis, que envolvem mudanças de fase e reações redox com íons metálicos, 

resultando a um processo de difusão lento, o que leva a um processo de carga e 

descarga lento e com baixa potência, porém, com alta densidade de energia. Os SCs, 

por outro lado, apresentam ciclos de carga/descarga mais rápidos, com alta densidade 

de potência, além de serem capazes de resistir a um grande número de ciclos de 

carga e descarga sem perder sua eficiência. (SHI et al., 2016; ZHANG; ZHOU; ZHAO, 

2009) Os SCs apresentam configurações simples, sendo constituídos por dois 

coletores de corrente, onde são depositados os materiais que constituem os eletrodos, 

isolados por um separador (membrana com alta porosidade) impregnada com um 

eletrólito, que pode ser ácido, básico, orgânico ou ainda um líquido iônico. O tipo de 

eletrólito utilizado é de fundamental importância, visto que tem como principal função 

realizar o balanço das cargas entre os eletrodos, além de ser o responsável pela 

condutividade iônica do sistema e de determinar os potenciais de trabalho dos 

dispositivos. (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015; BROUSSE et al., 2017) A 

Figura 1 ilustra uma montagem padrão de um supercapacitor.  
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Figura 1: Ilustração representando a montagem e os componentes de um supercapacitor.  

Fonte: Imagem própria. 

 

Mais recentemente, o avanço da indústria microeletrônica e o aumento na 

fabricação de produtos eletrônicos miniaturizados portáteis intensificou a demanda por 

dispositivos de armazenamento de energia em microescala, como microbaterias 

(MBs) e microsupercapacitores (MSCs). Estes dispositivos apresentam um alto 

potencial de aplicação em diversas indústrias, como fontes de energia para 

equipamentos da área médica, biológica, energética, automobilística e microeletrônica 

em geral. (KIRUBASANKAR et al., 2021; LU et al., 2021) Com isso, pesquisas focadas 

no aprimoramento desses dispositivos se tornam cada vez mais necessárias, sendo 

fundamentais para a próxima geração da indústria de microeletrônicos. Em termos de 

funcionamento, os MSCs se assemelham em alguns aspectos com os SCs 

convencionais, possuindo rápidos processos de carga e descarga, alta densidade de 

potência e longo ciclo de vida útil, entretanto, fabricados em tamanho reduzido. Além 

disso, suas técnicas de fabricação permitem o desenvolvimento de dispositivos 

flexíveis, tornando-se alternativas interessantes para serem utilizados em 

equipamentos vestíveis e portáteis. (PENG et al., 2015a; WU; FENG; CHENG, 2014) 

Os primeiros MSCs fabricados eram compostos por filmes finos de óxidos 

metálicos depositados em substratos condutores, montados em configuração do tipo 

sanduiche, separados por eletrólitos sólidos, como descrito por Kim et al. em 2003, 

que produziu um dispositivo formado por filmes finos de óxido de rutênio/tungstênio 

como eletrodos. (KIM et al., 2003) Com o significativo avanço tecnológico dos últimos 
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anos, diferentes abordagens para a fabricação de MSCs surgiram, baseadas em 

diferentes processos. Atualmente, existem três configurações mais usuais para 

fabricação de MSCs: estruturas baseadas em eletrodos de filmes finos montados em 

estrutura do tipo sanduiche, como citado anteriormente; eletrodos no formato de 

fibras/fios, que foram descobertos mais recentemente e podem servir para aplicações 

em eletrônicos têxteis, pois possuem diâmetro reduzido, leveza e são extremamente 

flexíveis. São confeccionados normalmente na forma de core-shell, podendo ser 

montados de forma paralela, torcida ou coaxial; e a forma mais comum de MSCs, 

eletrodos com estrutura planar no formato interdigital, como ilustrado na Figura 2. 

(KIRUBASANKAR et al., 2021; LI et al., 2021) Os MSCs planares com eletrodos no 

formato interdigital apresentam um arranjo de microeletrodos aderidos em um 

substrato, rígido ou flexível, que pode variar de acordo com a necessidade da 

aplicação desejada. Nesses dispositivos, uma camada de eletrólito, na sua grande 

maioria, na forma de gel, é depositado na superfície dos microeletrodos devidamente 

isolados eletricamente dos conectores elétricos, como pode ser observado em detalhe 

na Figura 3.  

 

 

Figura 2: Ilustração de um microsupercapacitor planar com eletrodos no formato interdigital.  

Fonte: Imagem própria. 
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Figura 3: Ilustração da montagem padrão de um microsupercapacitor planar contendo eletrodos com 

formato interdigital. 

Fonte: Imagem própria. 

 

 Esta configuração apresenta uma série de vantagens quando comparada com 

as demais, visto que não se faz necessário o uso de separadores ou binders, o que 

melhora consideravelmente o contato entre os eletrodos e o eletrólito e minimiza a 

probabilidade da ocorrência de curtos-circuitos, o que facilita a difusão iônica 

responsável pelo processo de armazenamento de energia e, consequentemente, 

melhora o desempenho dos dispositivos. Além disso, os MSCs interdigitados são 

capazes de se adaptar facilmente a diversos processos de microfabricação, podendo 

ser integrados em outros dispositivos eletrônicos portáteis de diversos formatos e 

dimensões. Seu formato também favorece conexões que podem se adaptar de acordo 

com a necessidade, como ilustrado na Figura 4. Por exemplo, podem ser facilmente 

conectados em série, visando o aumento do potencial de trabalho do dispositivo. Ou 

ainda em paralelo, com o intuito de aumentar a quantidade de energia armazenada. 

Se utilizando dessa estratégia, Li et al. Em 2018 fabricou um dispositivo MSC planar 

flexível composto por 210 eletrodos a base de grafeno conectados em série em um 

único substrato, alcançando um potencial de trabalho total de 209 V. (LI et al., 2018b). 

Giannnakou et al., em 2019 produziu um microsupercapacitor de alta densidade de 

energia e potência por meio do processo de inkjet printing. Os eletrodos compostos 

por oxido de níquel (NiO) depositado em coletores de corrente de prata no formato 

interdigital apresentaram excelentes valores de capacitância especifica, atingindo a 

valores máximos de 155 mF.cm-2 (705 F.cm-3). Devido a facilidade do processo de 

fabricação destes eletrodos, 10 dispositivos foram posteriormente conectados em 

série e em paralelo, onde foi observado que os dispositivos conectados 

paralelamente, apresentaram valores de capacitância 10 vezes superior a um único 
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dispositivo isolado. Já quando conectados em série, a voltagem foi multiplicada por 

10, mantendo 10% da capacitância de 1 dispositivo. (GIANNAKOU et al., 2019)  

 

 

 

Figura 4: Ilustração de conexões em série e em paralelo de microsupercapacitores compostos por 

eletrodos interdigitais.   

Fonte: Imagem própria. 

3.2 Mecanismos de armazenamento de energia  

Em termos de armazenamento de energia, tanto os SCs como MSCs podem 

apresentar dois mecanismos distintos, que são diretamente dependentes do tipo de 

material que compõem os eletrodos. O primeiro, denominado é EDLC, onde a energia 

é armazenada devido ao acúmulo de cargas eletrostáticas na interface 

eletrodo/eletrólito. (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012; ZHANG et al., 2019b) Este 

processo é reversível e dependente do potencial a que o dispositivo está sendo 

submetido e da constante dielétrica do eletrólito utilizado. Durante o processo de 

carga, ou seja, quando está sendo aplicado um potencial positivo no sistema, os 

ânions se deslocam em direção ao eletrodo positivo, enquanto os cátions se 

acumulam na superfície do eletrodo negativo, formando uma “dupla camada” na 

interface entre os eletrodos e o eletrólito, onde a energia é armazenada. No momento 

em que o potencial aplicado é invertido, o processo reverso ocorre. (ZHANG et al., 
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2014) 

Como o acúmulo de cargas se dá na superfície acessível aos íons do eletrólito, 

características como alta área superficial, hidrofilicidade e alta condutividade elétrica 

são desejadas para os materiais dos eletrodos que se baseiam no processo EDLC. 

Além disso, como o processo de armazenamento de energia não envolve reações 

químicas nos eletrodos, materiais que apresentam mecanismo EDLC possuem alta 

retenção de capacitância, ou seja, suportam um grande número de ciclos de carga e 

descarga sem perder sua eficiência.    

O segundo mecanismo, denominado pseudocapacitancia (PC), corresponde a 

um processo no qual a energia é armazenada devido reações reversíveis de 

oxidação/redução (reações Farádicas) que ocorrem nos materiais que compõe os 

eletrodos. Como o processo ocorre tanto na superfície como em regiões internas 

próximas a superfície, este mecanismo é capaz de armazenar maior quantidade de 

energia quando comparado com o processo EDLC. Porém, como o processo é 

baseado em reações químicas, o processo de degradação dos eletrodos é mais 

intenso, resultando em materiais com menor estabilidade quando submetido a 

maiores números de ciclos de carga e descarga. (ZHANG et al., 2014, 2021) 

3.3 Materiais para eletrodos de SCs e MSCs   

O desempenho eletroquímico de dispositivos de armazenamento de energia é 

diretamente dependente dos materiais que compõe os eletrodos, assim como o tipo 

de eletrólito utilizado na sua montagem. Diversos fatores como a composição química, 

área superficial, porosidade, morfologia, condutividade elétrica, grau de 

hidrofobicidade e estabilidade química influenciam significativamente no tipo de 

mecanismo e, por consequência, na quantidade de energia que os eletrodos são 

capazes de armazenar. Além disso, determinam outras características, como 

densidade de potência, estabilidade cíclica, retenção de carga e vida útil do 

dispositivo. (MILLER; HUA; TEZEL, 2018) 

Por exemplo, a composição química dos materiais que formam os eletrodos 

define o tipo de mecanismo de armazenamento de energia e, por consequência, no 

desempenho do dispositivo; materiais com maiores valores de área superficial 

possuem eletrodos com mais superfície acessível para acumulo de cargas, resultando 

em maior armazenamento, principalmente no caso de mecanismo EDLC; materiais 

com boa condutividade elétrica favorecem um transporte mais rápido de elétrons, que 
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auxilia no processo de armazenamento de energia; a otimização da porosidade e grau 

de hidrofilicidade dos eletrodos podem facilitar sua interação com os íons dos 

eletrólitos, facilitando a difusão iônica na interface eletrodo/eletrólito, melhorando o 

desempenho do dispositivo. (EL-KADY et al., 2012; MILLER; HUA; TEZEL, 2018; 

ZHANG et al., 2020)        

Materiais que possuem sua estrutura baseada em átomos de carbono, como 

grafeno, oxido de grafeno reduzido, nanotubos de carbono e carvão ativado tem sido 

amplamente estudados para inúmeras aplicações, como por exemplo, agentes de 

reforço em nanocompósitos de matriz polimérica, células a combustível, eletrodos 

para sensores eletroquímicos e sensores de gases, células solares, catálise, etc. 

(MARON et al., 2018; NOREMBERG et al., 2017; VELUSAMY et al., 2019; WEI 

ZHANG, 2011; YAN et al., 2014) Devido as suas excelentes propriedades eletrônicas, 

atualmente estão entre os materiais mais estudados e aplicados como eletrodos de 

SCs e MSCs.  

Entretanto, como apresentam mecanismo de armazenamento de energia 

baseado no processo EDLC, suas propriedades são limitadas em termos de 

densidade de energia armazenada. Devido a isto, inúmeras pesquisas descrevem 

metodologias realizando a sua modificação através da incorporação de materiais 

pseudocapacitivos, visando o aprimoramento de suas propriedades de 

armazenamento de energia. (CHEE et al., 2015; HUSSAIN; AMADE; BERTRAN, 

2014; KIRUBASANKAR et al., 2021) 

Nesse sentido, diversos materiais pseudocapacitivos vêm sendo estudados, 

podendo ser divididos em três classes principais: 

• Óxidos e hidróxidos de metais de transição: RuO2, MnO2, Co3O4, 

NiCo2O4, Ni(OH)2, Co(OH)2; 

• Dicalcogenetos de metais de transição: MoS2, VS2, NiS2, CoSe, NiSe, 

MoSe2, MoTe2, NiCo2S4; 

• Polímeros condutores: polianilina, polipirrol e poli(3,4- 

etilenodioxitiofeno). 

Além destes, modificações estruturais envolvendo a adição de heteroátomos, 

como B, N e P ligados ao longo das estruturas de carbono também são 

frequentemente relatadas.  
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3.4 Eletrólitos para SCs e MSCs  

Assim como os materiais que compõe os eletrodos, o tipo de eletrólito utilizado 

na confecção de SCs e MSCs e seu grau de interação com os eletrodos tem influência 

direta nas propriedades eletroquímicas dos dispositivos. Eles são responsáveis for 

fornecer a condutividade iônica e por realizar o balanço das cargas entre os eletrodos. 

Fatores como o tipo, tamanho e concentração dos íons, assim como o tipo e a sua 

interação com o solvente utilizado determinam as principais características dos 

eletrólitos. Além disso, definem o potencial de trabalho dos dispositivos, que é 

dependente da tensão em que o eletrólito começa a apresentar processos de 

degradação em sua estrutura. (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015; WANG et al., 

2017b) Em um cenário ideal, os eletrólitos devem possuir uma alta estabilidade 

eletroquímica e boa condutividade iônica em amplas janelas de potencial, além de 

serem ambientalmente amigáveis e possuir baixo custo. Todos esses quesitos 

controlam algumas propriedades dos eletrodos. Por exemplo, a janela de potencial 

em que o eletrólito se mantem estável está diretamente relacionada com a tensão 

operacional do dispositivo e com a quantidade de densidade de energia que ele é 

capaz de armazenar; a resistência em série equivalente do sistema está associada 

com a condutividade iônica do eletrólito, que também surte efeito na densidade de 

potência entregada pelos eletrodos; o grau de interação entre os íons e o solvente, 

assim como a qualidade na sua interface com os eletrodos afetam a vida-útil  e a 

retenção de carga dos dispositivos. Entretanto, até hoje nenhum eletrólito consegue 

apresentar todos esses requisitos, com cada tipo de eletrólito apresentando certas 

vantagens e desvantagens quando comparado com os demais. (IQBAL; ZAKAR; 

HAIDER, 2020; ZHONG et al., 2015) 

 De acordo com a sua natureza, os eletrólitos para dispositivos de 

armazenamento podem ser divididos em 4 classes principais: eletrólitos aquosos, 

orgânicos, eletrólitos gel e por último, líquidos iônicos. (IQBAL; ZAKAR; HAIDER, 

2020) Os eletrólitos aquosos são muito estudados em âmbitos laboratoriais voltados 

para pesquisa de novos materiais para eletrodos que compõe eletrodos de 

dispositivos, principalmente devido ao seu baixo custo e facilidade de manipulação, 

não sendo necessárias condições especiais de preparo ou completos processos de 

fabricação. Estes eletrólitos podem ser subdivididos em ácidos, básicos ou neutros, 

onde os mais utilizados são H2SO4, KOH e Na2SO4, respectivamente. Todos estes se 
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caracterizam por possuir elevada condutividade iônica e pequeno diâmetro de 

moléculas, podendo facilmente penetrar na porosidade dos materiais que compõe os 

eletrodos. Porém, hoje em dia existem poucos registros envolvendo o uso de 

eletrólitos aquosos em nível industrial, principalmente pela sua alta volatilidade e seu 

baixo potencial de trabalho em podem ser utilizados, além de serem agressivos aos 

coletores de corrente. (IQBAL; ZAKAR; HAIDER, 2020; ZHONG et al., 2015) 

Atualmente, a maior parte dos dispositivos comerciais utilizam eletrólitos 

orgânicos, que apresentam potenciais de trabalhos superior, variando entre 2.5 e 2.8 

V, o que resulta em maiores densidades de energia armazenadas. Os mais comuns 

consistem na combinação de um sal como o tetrafluoroborato de tetraetilamônio 

(TEABF4) dissolvido em acetonitrila ou carbonato de propileno. Porém, esses 

materiais tem um custo maior, são potencialmente inflamáveis e, em alguns casos são 

tóxicos, necessitando de processos de purificação em atmosfera controlada. (WANG 

et al., 2017b; ZHONG et al., 2015) 

Os eletrólitos no formato de gel são compostos por uma matriz polimérica, na 

grande maioria dos casos composta por álcool poli vinílico (PVA – Figura 5), contendo 

um sal condutor dissolvido em uma solução aquosa. Normalmente são utilizados LiCl, 

H2SO4, H3PO4, KOH, dentre outros.  Devido a isso, apresentam boa mobilidade iônica 

e bom desempenho eletroquímico em potenciais de trabalho relativamente altos. São 

muito aplicados em dispositivos eletrônicos portáteis, flexíveis, vestíveis e 

microdispositivos.  Contudo, por se tratar de uma fase gel, sua viscosidade alta limita 

sua área de contato com os eletrodos, aumentando a resistência do sistema e limita 

o desempenho dos dispositivos. (ALIPOORI et al., 2020)  

 

Figura 5: Estrutura química do álcool polivinilico.  
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Já os líquidos iônicos vêm sendo bastante estudados, pois apresentam grande 

janela de potencial eletroquímica, são estáveis termicamente e quimicamente, 

apresentam maior condutividade e mobilidade iônica quando comparada com 

eletrólitos orgânicos, sofrem menores processos de volatilização e são menos tóxicos. 

Normalmente, dispositivos confeccionados com líquidos iônicos como eletrólito 

apresentam boa estabilidade e suportam grande número de ciclos de carga e 

descarga sem perder a eficiência. No entanto, possuem maior viscosidade do que os 

eletrólitos aquosos, podendo prejudicar sua interação com os eletrodos, aumentando 

a resistividade do sistema. São compostos pela combinação de um cátion orgânico, 

como piridínio, imidazólio, pirrolidínio, amônio e sulfônio e um ânion orgânico ou 

inorgânico, como o BF4
−, PF6

−, e o triflate (CF3SO3
−). A Figura 6 exibe a estrutura 

química do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazólio [BMIM] [BF4]. 

(KARUPPASAMY et al., 2020; ZHONG et al., 2015) 

 

Figura 6: Estrutura quimica do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazólio [BMIM] [BF4]. 

3.5 Processos de fabricação de MSCs planares interdigitais 

Como mencionado anteriormente, o rápido crescimento da indústria 

microeletrônica impulsionou estudos e investimentos para o desenvolvimento de 

MSCs. Devido a isso, um grande número de pesquisas descreve a utilização de 

diferentes materiais para compor eletrodos, assim como diversos processos de 

fabricação de MSCs planares foram estudados e aperfeiçoados. Dentre os principais, 

pode-se citar fotoligrafia, ink printing (impressão por tinta), screen printing (impressão 

de tela ou serigrafia), plasma etching (gravação por plasma), processos de deposição 

quimica/eletroquimica, impressões 2D e 3D, direct laser writing (gravação direta a 

laser), dentre outros. Essas técnicas se caracterizam por fabricar microeletrodos em 
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variados formatos contendo diversos tipos de materiais, como grafeno, oxido de 

grafeno reduzido, ouro, prata, platina, assim como combinação destes materiais com 

materiais que apresentam pseudocapacitância como mecanismo de armazenamento 

de energia.   

O desenvolvimento de um MSC planar com eletrodos no formato interdigital foi 

publicado pela primeira vez por Sung e seus colaboradores, utilizando silício como 

substrato, ouro como coletores de corrente e polipirrol como eletrodos ativos. (SUNG; 

KIM; LEE, 2003) Gogotsi e seus colaboradores em 2010, utilizaram um substrato de 

silício contendo coletores de corrente de ouro e eletrodos ativos compostos por 

carbono nanoestruturado derivado de carbetos (Carbide-derived carbon - CDC). 

(CHMIOLA et al., 2010) Recentemente, significativos avanços nas formas produção 

de MSCs foram alcançados. Em 2017, o grupo do professor Ding fabricou um MSC 

composto por eletrodos de nanotubos de carbono produzidos pelo processo de 

impressão 3D. (YU et al., 2017) Mais recentemente, no ano de 2020, Wang e seu 

grupo produziu MSCs pela técnica de gravação direta a laser, contendo eletrodos 

formados por grafeno decorados com MnO2 em um substrato de poli(éter-éter-cetona). 

(ZHU et al., 2020)  

3.6 Processo de gravação direta a laser  

Dentre todos os processos citados como alternativas para a fabricação de 

MSCs, o que é considerado mais promissor e que recentemente é um dos mais 

estudados por diversos grupos de pesquisa ao redor mundo é o processo de gravação 

direta a laser. DLW é uma técnica de fabricação utilizada para projetar/demarcar 

desenhos padronizados na superfície de diferentes materiais como polímeros, metais, 

cerâmicas, vidro e madeira. O processo é baseado em um efeito térmico responsável 

por causar transições de estado físico localizadas, resultantes de alterações químicas 

e morfológicas na região onde o feixe de laser é irradiado, enquanto as zonas onde o 

laser não foi direcionado se mantem intactas, sem qualquer modificação química ou 

estrutural. (LIU et al., 2019; ZHOU et al., 2010)  

Se caracteriza por ser uma técnica de alta precisão, simples operação e de 

baixo custo e vem sendo amplamente empregada na fabricação de microeletrodos 

para a aplicação em sensores, microsupercapacitores e microbaterias. Além disso, se 

destaca por ser uma técnica rápida, visto que não necessita a utilização de máscaras 

e pós-tratamentos, tornando-se uma excelente alternativa para ser utilizada em 
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produção de larga escala, garantindo padronização, reprodutibilidade e custo 

reduzido, como ilustra a Figura 7.  

 

Figura 7: Exemplificação de um processo de produção em larga escala de eletrodos através da técnica 

de gravação direta a laser.  

Fonte: Imagem própria 

 

 Na maioria dos casos, uma simples máquina de corte a laser de CO2 acoplada 

a um computador já possui os requisitos necessários para produção de eletrodos. Por 

se tratar de uma técnica de alta resolução, é capaz de produzir padrões simples até 

os mais complexos, com riqueza de detalhes e de forma rápida, como ilustra a Figura 

8.  

 

 



 

 

32 

 

Figura 8: Ilustração de alguns padrões normalmente utlizados como eletrodos de sensores 

eletroquimicos e microsuercapacitores.  

Fonte: Imagem própria. 

 

Atualmente, a técnica de DLW se destaca pela facilidade que possui para 

sintetizar eletrodos de grafeno através da irradiação de um feixe de laser em filmes 

de óxido de grafeno previamente depositados em diferentes substratos. Quando 

irradiado por um feixe de laser, o filme de GO tem seus átomos de carbono sp3 

convertidos para carbono sp2 devido ao processo fototérmico do laser. Ligações C=O 

e C-O são quebradas, grupos funcionais são termicamente removidos e o GO é 

convertido para rGO, gerando o termo grafeno reduzido por laser ou laser-reduced 

graphene – LRG. (LU et al., 2021; ZHANG et al., 2019a) AJAIAN em 2011 descreveu 

a produção de MSCs planares e SC convencionais baseados em grafeno reduzido 

com eletrodos de diversas geometrias fabricados pelo processo de DLW em 

substratos de oxido de grafeno. EL-Kady em 2012 desenvolveu um dos trabalhos mais 

conhecidos na área de grafeno reduzido pelo processo DLW. Neste caso, um laser 

infravermelho oriundo de uma unidade ótica de um aparelho de CD/DVD foi irradiado 

em um filme de GO previamente depositado em um substrato flexível fixado em um 

CD. O processo de irradiação do laser foi responsável por rapidamente reduzir o GO, 

que foi posteriormente testado como eletrodos para capacitores. (EL-KADY et al., 

2012) Em 2013, Kaner e seus colaboradores utilizaram o mesmo procedimento, 

porém propondo um método de produção em larga escala. Foi utilizado um laser 

infravermelho de um gravador de DVD para reduzir filmes de GO depositados em um 

substrato flexível de Poli(tereftalato de etileno) (PET) previamente aderido a um DVD. 

Através do processo DLW, foram produzidos mais de 100 MSCs interdigitados a base 

de grafeno reduzido por laser em um único substrato, em cerca de 30 minutos. (EL-

KADY; KANER, 2013) 

Além de ser amplamente utilizada em substratos a base de GO para fabricação 

de LRG, a técnica DLW se destaca pela possibilidade de sintetizar grafeno de alta 

qualidade e alta área superficial, a partir de diferentes tipos de substratos, naturais e 

sintéticos, gerando uma classe de material denominada grafeno induzido por laser 

(laser induced graphene – LIG); 
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3.7 Grafeno induzido por laser 

Desde da descoberta do grafeno, feita em 2004 pelos pesquisadores 

vencedores do prêmio Nobel de Física de 2010, Andre Geim e Konstantin Novoselov, 

onde foi produzido por exfoliação mecânica de grafite com auxílio de uma fita adesiva 

(scotch tape), inúmeros grupos de pesquisa ao redor do mundo estudam 

continuamente novos processos de fabricação de grafeno. Com os significativos 

avanços tecnológicos observados nos últimos anos, novos métodos de síntese de 

grafeno foram desenvolvidos. Atualmente, os principais envolvem processamentos 

em altas temperaturas ou são compostos por rotas químicas que possuem várias 

etapas, como o processo de deposição química de vapor (chemical vapor deposition 

– CVD) e sínteses baseada em processos hidrotermais. Além destes, sínteses 

baseadas em processos de exfoliação mecânica e redução química de óxido de 

grafeno também não muito utilizadas. (LIN et al., 2014a; NOVOSELOV et al., 2004; 

YE; JAMES; TOUR, 2019) 

O termo grafeno induzido por laser ficou amplamente conhecido em 2014, 

quando o grupo de pesquisa comandado por James Tour publicou um trabalho 

descrevendo a produção de grafeno de alta porosidade através do processo de DLW 

utilizando um laser de CO2 em filmes poliméricos comerciais de poliimida. O LIG 

produzido apresentou uma elevada área superficial de aproximadamente 340 m2.g-1, 

estabilidade térmica acima de 900 °C e excelente condutividade elétrica. (LIN et al., 

2014b) 

O processo de obtenção de LIG por DLW se caracteriza por ser realizado em 

temperatura ambiente, sem utilização de reagentes químicos ou solventes agressivos 

e sem a necessidade de atmosferas inertes ou pós tratamentos, o que torna o 

processo extremamente interessante para produções industriais em larga escala. 

Além disso, chama a atenção por ser capaz de produzir LIG enquanto padroniza 

diferentes formas geométricas e designs simultaneamente, o que torna esta técnica 

interessante para confecção de eletrodos para MSCs, sensores eletroquímicos, water 

splitting, células a combustível, dentre outros, como exibe a Figura 9. (SOARES et al., 

2020; TILIAKOS et al., 2020; ZHANG et al., 2017) Informações como dimensões e 

formatos dos desenhos a serem fabricados podem ser facilmente ajustados em 

simples programas de desenho em computadores, enquanto parâmetros envolvendo 

potência do laser e velocidade de varredura da irradiação podem ser definidos no 
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próprio equipamento. A imagem abaixo exemplifica a formação de LIG em substratos 

de poliimida através de um processo de DLW utilizando um laser de CO2. Pode ser 

notada claramente a existência de duas regiões distintas, contendo o substrato de 

poliimida onde o laser de CO2 não foi irradiado (área laranja) e os designs formados 

por LIG (área preta).    

 

 

Figura 9: Ilustração de um processo padrão de obtenção de eletrodos de grafeno induzido por laser.  

Fonte: Imagem própria. 

 

 Como citado anteriormente, a poliimida (PI) foi o primeiro material utilizado 

como substrato precursor para obtenção de LIG. A PI é um polímero resistente a altas 

temperaturas que apresenta excelente estabilidade química, boas propriedades 

mecânicas e possui estrutura química contendo anéis aromáticos como ilustrado na 

Figura 10. (SEZER HICYILMAZ; CELIK BEDELOGLU, 2021) 
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Figura 10: Ilustração da estrutura química da poliimida.  

Fonte: Imagem própria. 

 

No caso da utilização de filmes de PI como substrato, o mecanismo de 

formação do LIG é baseado no processo fototérmico causado pela irradiação do feixe 

de laser, similar ao processo que ocorre na redução de filmes de oxido de grafeno. 

Porém, no caso da PI, as ligações C–O, C=O e N–C são quebradas, resultando na 

diminuição da quantidade de C e N no LIG. Os compostos aromáticos buscam se 

rearranjar por meio de reações com átomos vizinhos, formando estruturas grafíticas. 

Nesse processo, átomos de carbono sp3 são convertidos para carbono sp2. No 

trabalho de Tour em 2014, também foi descoberto que o mecanismo de formação de 

estruturas de LIG está diretamente relacionado com a composição química e 

estrutural dos substratos. 15 tipos de polímeros foram irradiados pelo laser de CO2 e 

apenas a PI e a polieterimida, os quais contem grupos aromáticos e imida, foram 

capazes de formar o LIG. (LIN et al., 2014a; YE; JAMES; TOUR, 2019) 

Desde sua descoberta em 2014, consideráveis avanços nas pesquisas 

relacionadas a obtenção de LIG foram observados. Por exemplo, foi constatado que 

através de modificações em parâmetros de laser e atmosfera no processo de 

fabricação, a composição química e porosidade do material produzido pode ser 

controlada de acordo com as necessidades de aplicação. Por exemplo, o aumento da 

potência de laser utilizada no processo resulta em uma maior geração de produtos 

gasosos oriundos da reação entre o laser e o substrato, originando materiais com 

maior grau de porosidade. No caso de uso de atmosferas controladas, processos de 

oxidação localizados nas regiões de incidência do laser podem ser controlados, 

resultando em materiais de maior qualidade, além de poder resultar em dopagens da 

estrutura do LIG.  Além disso, por meio de modificações na forma como o laser é 

irradiado, alterando sua distância para o substrato, ajustando seu foco ou ainda 

repetindo processos de irradiação, pesquisas descrevem que além da poliimida, filmes 
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de LIG podem ser sintetizadas em diversos tipos de materiais sintéticos ou naturais.  

Após a descoberta sobre a conversão de filmes de PI, os primeiros polímeros 

sintéticos estudados foram o poli(éter-éter-cetona) (PEEK), a polisulfona e o 

poliétersulfona, todos estes com estrutura química semelhante à PI. Lamberti et al. 

em 2017 demonstrou a confecção de um supercapacitor flexível de LIG através da 

irradiação de um laser de CO2 em um filme de poli(éter-éter-cetona) sulfonado 

(SPEEK – sulfonated poly(ether ether ketone)). Esse processo gerou uma estrutura 

3D com um aspecto de espuma (foam-like structure), causada pela liberação de gases 

durante o processo de gravação por laser. O efeito fototérmico localizado aumentou 

significativamente a temperatura do substrato, promovendo a quebra e posterior 

recombinação de ligações químicas, gerando uma estrutura contendo poucas 

camadas de grafeno. Singh et al. em 2018 descreveu a fabricação de LIG a partir de 

substratos de polisulfona (PSU), polietersulfona (PES) e polifenilsulfona (PPSU). As 

análises químicas mostraram que o LIG gerado nesse processo continham teores de 

enxofre oriundo das estruturas químicas dos polímeros. Porém, Singh relatou que a 

formação do LIG no substrato de PSU ocorreu apenas quando o substrato foi 

aproximado da lente de saída do laser, onde o laser foi irradiado no substrato de forma 

desfocada. Já no caso do PES e PPSU, a formação do LIG transcorreu sem a 

necessidade de alteração de posicionamento dos substratos. (SINGH et al., 2018) A 

formação de LIG através da irradiação de um laser diodo de 405 nm em precursores 

de resina fenólica foi descrita por Zhang et al., em 2018. O material produzido 

apresentou ótimas propriedades eletrônicas e uma estrutura de grafeno 3D porosa e 

foi aplicado como eletrodos para capacitores e sensores eletroquímicos. (ZHANG et 

al., 2018d) 

Uma estratégia diferente foi adotada por Hawes et. al. em 2019 em parceria 

com o grupo de pesquisa Novonano, onde a formação de LIG em substratos a base 

de álcool furfurílico (poly(furfuryl alcohol) – PFA) foi descrita. Este processo demanda 

cuidados e foi realizado em capelas de exaustão devido a liberação de substancias 

tóxicas durante o processo de formação do grafeno. Nos primeiros testes realizados 

por Hawes e seu grupo, diferentes condições de obtenção de LIG foram testadas. 

Potências de laser foram variadas, testes com laser desfocado e ainda múltiplas 

irradiações no mesmo substrato não foram capazes de produzir um filme de LIG no 

substrato contendo apenas PFA. Para contornar esses problemas, foi adicionado uma 
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pequena concentração (1% em peso) de GO como uma espécie de pseudocatalisador 

para auxiliar na formação do LIG. A estratégia permitiu a obtenção de filmes de LIG 

sem a necessidade de atmosferas inertes ou alterações em configurações de laser. O 

LIG produzido apresentou estrutura porosa de alta área superficial e excelentes 

propriedades eletrônicas e foi posteriormente testado como MSCs planares 

interdigitais. Este mesmo material está sendo desenvolvido para aplicações como 

eletrodos na área de sensores eletroquímicos não-enzimáticos para detecção de 

diferentes analitos, tanto em alimentos como em fluidos biológicos. (HAWES et al., 

2019) 

O primeiro relato sobre a formação de LIG em substratos naturais ocorreu em 

2017 por Ye et al, onde foi descrito a conversão de superfícies de madeira em grafeno 

através da irradiação de um laser de CO2 sob atmosferas inertes. Porém, quando o 

processo foi realizado sem atmosfera inerte, a formação de LIG não ocorreu devido a 

presença de oxigênio reagindo e causando a decomposição da estrutura 

lignocelulósica da madeira.  No momento em que o processo ocorre sem a presença 

de oxigênio na atmosfera, o processo resulta na formação de um filme de LIG poroso 

e condutor elétrico. Foi ainda demonstrado que maiores teores de lignina produziram 

filmes de LIG de maior qualidade, indicando que sua estrutura aromática favorece a 

formação de grafeno, similar ao que foi observado para materiais sintéticos utilizados 

como precursores de LIG. (YE et al., 2017) 

Baseado no trabalho publicado por Ye e seus colaboradores, Chyan et al., 

desenvolveu uma estratégia para produção de grafeno a partir de diversos materiais 

naturais através de múltiplas irradiações de laser de CO2, sem a necessidade de o 

processo ser realizado em atmosfera inerte. Foi descoberto que essa estratégia pode 

ser utilizada em qualquer material que possa formar uma camada de carbono amorfo 

no momento em que é irradiada pelo laser pela primeira vez. Nesse caso, no momento 

em que um segundo processo de irradiação de laser é direcionado no substrato, 

ocorre a formação de grafeno. Yieu ainda descreveu que o processo de múltipla 

irradiação pode ser substituído pela utilização de um laser desfocado, resultando no 

mesmo efeito, visto que a desfocagem resulta em múltiplas irradiações de laser em 

um único movimento, o que simplifica ainda mais o processo. Por meio desta 

metodologia, diferentes materiais como poliestireno, epóxi, resina fenólica, carvão 

ativado, madeira, tecidos, papéis, frutas e alimentos foram capazes de formar filmes 
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de grafeno com boas propriedades eletrônicas. (CHYAN et al., 2018) 

3.8 Microsupercapacitores baseados em grafeno induzido por laser 

Como já citado anteriormente, o processo de indução a laser em substratos 

específicos é capaz de combinar a produção de LIG com a formação de padrões 

desejados em etapa única. Desde sua descoberta, esta técnica vem sendo 

constantemente utilizada para a confecção de eletrodos para microsupercapacitores. 

O primeiro MSC baseado em LIG foi fabricado pelo grupo de pesquisa liderado pelo 

professor James Tour, mesmo grupo que descobriu a formação de LIG por meio do 

processo de DLW em filmes de PI. Neste trabalho, um MSC planar interdigital foi 

fabricado através da irradiação de um laser de CO2 em filmes comerciais de PI. O 

dispositivo apresentou uma capacitância especifica máxima de 4 mF.cm-2 e uma 

densidade de potência de 9 mWcm-2. (LIN et al., 2014a) 

Com o avanço das pesquisas, uma série de estudos vem buscando o 

aprimoramento das propriedades de armazenamento de energia de MCS baseados 

em LIG. Apesar de possuir boa condutividade elétrica, o fato de seu mecanismo de 

armazenamento de energia ser baseado no processo EDLC, a quantidade de energia 

armazenada é limitada pela capacitância de dupla camada e modificações na 

composição dos eletrodos precisam ser realizadas. Nesse sentido, diferentes 

estratégias para o aprimoramento das propriedades de armazenamento de energia 

de eletrodos de LIG surgiram. A mais comum envolve a técnica de modificação in situ, 

onde a composição química dos eletrodos é modificada durante o processo de 

indução a laser. Neste caso, previamente ao processo de indução, o substrato 

precursor do LIG é modificado com os materiais que se deseja incorporar na estrutura 

do grafeno. Essa estratégia é normalmente utilizada para modificação do LIG através 

da introdução de heteroátomos ou de materiais pseudocapacitivos, como B, P, N, 

MnO2, MoS2, NiO, Co3O4, dentre outros.   

Clerici et al. descreveu em 2016 a fabricação de um supercapacitor planar com 

eletrodos de LIG/MoS2 produzidos pela técnica in situ. Neste processo, filmes de PI 

foram recobertos por uma solução de um surfactante contendo MoS2 por meio da 

técnica de spin coating. Após o processo de indução a laser, o material produzido 

apresentou uma estrutura de LIG 3D decorada com partículas de MoS2, com boa 

condutividade elétrica e alta área superficial. Os dispositivos apresentaram a 

combinação do processo EDLC e PC, com capacitância especifica máxima de 14 
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mF.cm-2 medida por voltametria cíclica a uma taxa de varredura de 10 mV.s-1. 

(CLERICI et al., 2016) Zhu et al. desenvolveram MSCs planares intertigitados com 

eletrodos formados por LIG/MnO2 por meio de múltiplas irradiações de um feixe laser 

em um substrato de PEEK modificado. Neste processo, primeiramente os eletrodos 

LIG foram sintetizados no substrato de PEEK. Em seguida, uma solução de etanol 

contendo Mn(CH3COO)2- 4H2O foi gotejada na superfície do LIG e deixada secar em 

temperatura ambiente. A mesma região foi irradiada pelo laser novamente, formando 

eletrodos de LIG/MnO2 que apresentaram excelentes propriedades eletroquímicas, 

com o maior valor capacitância especifica de 48,9 mF.cm-2, e altos valores de 

densidades de potência (2,5 mW cm-2) e energia (3,1 µWh cm-2). (ZHU et al., 2020) 

Liu et al. estudou o efeito da presença de cristais de KOH no processo de indução a 

laser em filmes de PI. Os resultados revelaram que o processo de DLW em filmes de 

PI contendo KOH resulta em um material com maiores concentrações de 

heteroátomos (nitrogênio e oxigênio), assim como foi visível uma melhora na 

molhabilidade dos eletrodos. Os MSCs apresentaram uma capacitância especifica de 

32 mF.cm-2, um valor 10 vezes maior que o obtido para o dispositivo sem KOH. (LIU 

et al., 2020a) Uma estratégia diferente foi descrita por Peng et al., onde foi demostrado 

a fabricação de eletrodos de LIG dopados com boro. A dopagem foi realizada durante 

o processo de indução a laser em um substrato de PI contendo ácido bórico. Os MSCs 

apresentaram uma capacitância especifica de 16,5 mF.cm-2, um valor 3 vezes superior 

ao apresentado pelos dispositivos sem dopagem. (PENG et al., 2015b) 

Além dos processos in situ, outras técnicas também são relatadas por diversos 

autores. Tendo em vista que a técnica de gravação direta a laser gera filmes de LIG 

com excelente condutividade elétrica, processos de eletrodeposição se tornam 

extremamente interessantes para modificações superficiais dos filmes de LIG. Este 

método pode ser utilizado para a adição de diferentes materiais na superfície do LIG, 

como por exemplo, óxidos metálicos de transição, sulfetos metálicos e polímeros 

condutores. Baseado nessa técnica, Li et al. fabricou microsupercapacitores 

combinando a obtenção de eletrodos de LIG com posterior eletrodeposição de 

materiais pseudocapacitivos. Um laser de CO2 foi utilizado para converter o filme de 

PI em LIG, com formato interdigital, servindo como eletrodos e substrato condutor para 

eletrodeposição. Foram depositados MnO2, FeOOH e PANI para aprimorar as 

propriedades de armazenamento de energia do LIG. (LI et al., 2016) Uma abordagem 
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um pouco diferente foi descrita por Wang et al. em 2020. MSCs flexíveis foram 

produzidos por um método de eletrodeposição camada a camada, intercalando 

polianilina e metal-organic frameworks (MOFs) depositados em um substrato de LIG. 

O efeito sinergético da estrutura dos MOFs com a PANI resultou em eletrodos com 

elevada condutividade elétrica e excelente comportamento capacitivo, com valores de 

capacitância especifica 370 vezes superiores aos valores obtidos por eletrodos 

contém apenas LIG. (WANG; MA; YE, 2020) 

3.9 Sulfeto de níquel e cobalto para armazenamento de energia 

Devido as limitações que envolvem as propriedades de armazenamento de 

energia de materiais compostos por carbono, a formação de nanocompósitos através 

incorporação de materiais com características pseudocapacitivas se tornaram a 

melhor alternativa para formação de eletrodos com alto potencial de aplicação como 

SCs e MSCs. Como já citado anteriormente, a incorporação de óxidos metálicos de 

transição e polímeros condutores são amplamente investigados na combinação com 

nanotubos de carbono, oxido de grafeno reduzido, grafeno e carvão ativado. (FAN; 

YANG; HE, 2015; GEHRKE et al., 2020; MOHAMMADI et al., 2018; WANG et al., 

2019b) Nesse sentido, os sulfetos metálicos surgiram como uma classe de material 

que também vem sendo muito investigados devido as suas excelentes propriedades 

eletroquímicas, se mostrando como alternativas promissoras para aplicação em 

dispositivos ópticos, eletrônicos e optoeletrônicos. (SHEN et al., 2015) 

Em particular, a utilização de sulfetos bimetálicos em eletrodos de SCs torna-

se interessante devido às contribuições de ambos os íons metálicos, resultando em 

elevada atividade eletroquímica quando comparada com os demais materiais. Nesse 

sentido, o sulfeto de níquel e cobalto vem sendo foco de diversas pesquisas visando 

sua aplicação como eletrodos de dispositivos de armazenamento de energia, visto 

que apresenta elevada atividade redox, boa reversibilidade eletroquímica e múltiplos 

estados de oxidação para ambos metais. (LIU et al., 2020b; WANG et al., 2016) 

Quando incorporadas ou crescidas diretamente em eletrodos condutores de carbono, 

sem a utilização de aditivos ou binders, essas estruturas se tornam ainda mais 

interessantes, aliando a boa condutividade eletrônica e estabilidade da matriz com a 

alta atividade eletroquímica relacionada ao componente pseucodocapacitivo, 

formando eletrodos que possuem um curto caminho para difusão de íons e grande 

área de superfície eletroativa, o que possibilita rápidas e eficientes transferências de 
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carga durante o processo de armazenamento de energia. (AKHTAR et al., 2021; LIU 

et al., 2020b)  

Com relação a procedimentos de síntese de sulfeto de níquel e cobalto, muitos 

trabalhos descrevem o uso de métodos hidrotérmicos e solvotérmicos. Porém, essas 

técnicas são longas (chegando a 24h de duração) e muitas vezes necessitam de 

temperaturas elevadas. (YANG et al., 2016) Além disso, quando o objetivo é realizar 

o crescimento de partículas diretamente em substratos condutores, a técnica mais 

adequada envolve processos de eletrodeposição, que se caracteriza por ser simples, 

eficiente e que pode ser realizada em temperatura ambiente. Nessa técnica, o 

substrato é imserso em uma solução que contém os precursores responsáveis por 

modificar a sua superfície. No caso da síntese de sulfeto de níquel e cobalto, 

normalmente uma solução contento sais de níquel e de cobalto e tioureia como fonte 

de enxofre é utilizada como eletrólito e a deposição é realizada em célula 

eletroquímica com configuração de três eletrodos. Por exemplo, Wang et al. sintetizou 

eletrodos de supercapacitores formados por yarns de algodão/ouro recobertos por 

sulfeto de níquel e cobalto por meio de eletrodeposição. Os eletrodos metalizados 

serviram como eletrodo de trabalho para eletrodeposição, que foi realizada por meio 

de voltametria cíclica em uma solução contendo cloreto de níquel, cloreto de cobalto 

e tioureia. (WANG et al., 2018)  

Apesar de todos os avanços no que se refere a fabricação dispositivos de 

armazenamento de energia com eletrodos baseados em estruturas de carbono 

modificadas com materiais pseudocapacitivos, a combinação de LIG produzido por 

meio do processo de gravação direta a laser de CO2 em filmes comerciais de poliimida 

com subsequente eletrodeposição de sulfeto de níquel e cobalto ainda não foi 

relatada.   
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais utilizados 

Cloreto de níquel (II) hexahidradato (NiCl2·6H2O), cloreto de cobalto (II) 

hexahidratado (CoCl2·6H2O) e poli(álcool vinílico) (PVA - peso molecular 146.000 - 

186.000) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Tioureia (CH4N2S) e hidróxido de amônio 

(NH4OH) foram adquiridos da Synth, Brasil. Um filme comercial de poliimida (Kapton, 

No. 04230, Dupont) foi usado como precursor para produção de grafeno induzido por 

laser e foi utilizado como recebido. O líquido iônico (tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-

metil imidazólio [BMIM] [BF4]) utlizado para a avaliação dos dispositivos em maiores 

potenciais de trabalho foi gentilmente cedido pelo professor Jairton Dupont, da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.  Todos os reagentes utilizados foram de 

grau analítico e usados sem purificação adicional. 

4.2 Fabricação do grafeno induzido por laser (LIG) 

O LIG foi produzido por gravação direta a laser, utilizando uma máquina de 

corte a laser de CO2 (Router, VS3020, Visutec) em filmes comerciais de poliimida 

(conhecido também como Kapton), previamente fixados em substratos de vidro ou de 

aço inox no caso de medidas em 2 eletrodos coin cell. Uma ilustração do processo de 

gravação a laser pode ser observada na Figura 11. Para avaliar e selecionar as 

melhores condições de produção do LIG, diferentes potências do laser (3,48, 3,6, 

3,72, 3,84, 3,96 e 4,08 W) foram empregadas, enquanto a velocidade do laser foi 

fixada em 100 mm/s. Para valores de potência do laser superiores a 4,08 W, os filmes 

de LIG começaram a apresentar pequenas rachaduras e não foram testados. 

 

 

Figura 11: Ilustração do processo de produção de grafeno induzido por laser de CO2 em filmes de 

poliimida utilizados para a fabricação dos microsupercapacitores.   
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4.3 Processo de eletrodeposição do Ni-Co-S  

As partículas de Ni-Co-S foram depositadas eletroquimicamente na superfície 

LIG por meio de voltametria cíclica, utilizando um sistema de três eletrodos. O LIG 

(obtido a 4,08 W) foi utilizado como eletrodo de trabalho; Pt e Ag/AgCl (saturado com 

KCl) foram usados como contra eletrodo e eletrodo de referência, respectivamente. 

Uma solução contendo 5 mmol de CoCl2.6H2O, 10 mmol de NiCl2.6H2O e 0.75 mol de 

CH4N2S dissolvido em 250 mL de água destilada foi usada para realização da 

eletrodeposição. Antes de se iniciar o processo de deposição, o pH da solução foi 

ajustado para ≈ 6 através da adição de NH4OH. A eletrodeposição foi realizada em 

uma faixa de potencial entre -1,2 a 0,2 VAg/AgCl, variando o número de ciclos (5, 10 e 

15) e a taxa de varredura (5 e 10 mV.s-1), afim de se obter os melhores parâmetros de 

deposição. As amostras foram denominadas de acordo com seu respectivo número 

de ciclos e taxa de varredura das CVs, por exemplo: a amostra indicada como LIG/Ni-

Co-S_5C_5SR foi submetida a 5 ciclos de eletrodeposição a uma taxa de varredura 

de 5 mV.s-1. Uma ilustração do processo de eletrodeposição com posterior fabricação 

dos eletrodos tipo coin cell e MSCs está ilustrado na Figura 12. 

 

 

Figura 12: Ilustração dos processos de DLW e eletrodeposição de Ni-Co-S com subsequente fabricação 

dos capacitores de dois eletrodos simétricos do tipo coin cell (canto superior direito) e  

microsupercapacitor (canto inferior direito). 
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A Figura 13 exibe um fluxograma apresentando um resumo dos processos 

envolvidos na metodologia utilizada para fabricação dos dispositivos de 

armazenamento de energia ate a obtenção do LIG/Ni-Co-S MSC.  

 

 

Figura 13: Fluxograma de cada etapa de fabricação dos dispositivos de armazenamento de energia.  
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5. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Os materiais e dispositivos obtidos foram caracterizados estruturalmente, 

quimicamente, morfologicamente, assim como tiveram suas propriedades elétricas e 

eletroquímicas avaliadas pelas seguintes técnicas: 

5.1. Espectroscopia RAMAN 

 A espectroscopia RAMAN foi usada para fornecer informações quanto a 

estrutura eletrônica e vibracional das amostras e assim verificar as variações 

estruturais do LIG após a realização do processo de eletrodeposição com Ni-Co-S. 

Informações sobre as relações das intensidades das bandas ID/IG e I2D/IG também 

foram calculadas e forneceram informações sobre o grau de grafitização e quantidade 

de defeitos presentes nas amostras. Os espectros Raman do LIG e LIG/Ni-Co-S foram 

adquiridos usando um espectrômetro Raman triplo T64000 Horiba Jobin-Yvon. O laser 

de excitação utilizado foi o Verdi G5 Laser (Coherent Inc.) operando a 532 nm (verde) 

com potência de 1 mW em lente objetiva de 50x. 

5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

A análise de FTIR foi realizada para obter informações sobre as fases presentes 

e identificar os grupos funcionais presentes nas amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S. Os 

espectros foram registrados usando um modo de reflexão especular em um 

espectrômetro 640-IR Varian, com resolução de 4 cm-1 e uma média de 60 varreduras. 

As medições foram realizadas na superfície das amostras na faixa de 500 a 4000 cm-

1. 

5.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

A análise de composição química da superfície das amostras de LIG e LIG/Ni-

Co-S foi realizada por análise de XPS usando um espectrômetro XPS convencional 

(ScientaOmicron ESCA +) com um analisador hemisférico de alto desempenho 

(EAC2000) com Al Kα monocromático (h ν = 1486,6 eV) como fonte de excitação. A 

pressão operacional na câmara de ultra-alto vácuo (UHV) durante a análise foi de 10−9 

Pa. Os espectros de alta resolução foram registrados com uma energia de passagem 

constante de 20 eV e 0,05 eV por etapa. As energias de ligação foram medidas em 

torno do pico C 1s em 284,8 eV. A quantificação do pico foi realizada usando a função 

Voigt (70% Gaussiana e 30% Lorentziana) utilizando o software Casa XPS. 
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5.4. Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (FESEM) 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura forneceu informações sobre a 

qualidade do recobrimento das partículas de Ni-Co-S no substrato de LIG. Além disso, 

através da análise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva foi possível  

detectar quais os elementos químicos presentes nas amostras, podendo confirmar a 

efetividade do processo de eletrodeposição na fabricação dos eletrodos.  As análises 

morfológicas e o mapeamento químico elementar das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-

S foram realizadas em dois microscópios eletrônicos de varredura: (i) microscópio 

eletrônico de varredura por emissão de campo (FESEM JMS-6701F, JEOL); e (ii) 

microscópio eletrônico de varredura convencional (JSM-610LA, JEOL), equipado com 

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS). 

5.5 Medidas de ângulo de contato 

 Medidas de ângulo de contato foram realizadas para estudar o efeito dos 

diferentes parâmetros utilizados nos processos de eletrodeposição na molhabilidade 

das amostras. Os testes foram realizados em um tensiômetro óptico Theta Lite TL100, 

acoplado ao software OneAttension. As medições foram feitas pingando 10 µL de uma 

solução de KOH 6 M (mesma solução utilizada como eletrólito nas medidas 

eletroquímicas) em superfícies de 1 cm2 das respectivas amostras.  

  

5.6 Medidas elétricas e eletroquímicas  

As amostras de LIG produzidas por diferentes potências do laser de CO2 

tiveram seus valores de resistência de folha mensurados, afim de se verificar as 

melhores condições de fabricação dos eletrodos. As medidas de resistência de folha 

foram realizadas em uma sonda de quatro pontas adaptada e acoplada a uma 

Unidade de Aquisição de Dados 34970A - Keysight. Foram realizadas 10 medições 

em cada amostra com área de 1 cm2. 

Com o intuito de se complementar as medidas de resistividade de folha, o 

desempenho eletroquímico das amostras de LIG produzida por diferentes potências 

do laser também foi avaliado. Os testes foram realizados em configuração simétrica 

de dois eletrodos do tipo coin cell, utilizando substratos de aço inoxidável 316 L como 

coletores de corrente. Para montagem, basicamente, o filme de poliimida foi fixado na 

superfície dos coletores de corrente, seguido do processo de gravação a laser 
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utilizado para a obtenção do LIG. O contato elétrico entre o LIG e os coletores de 

corrente foi feito com auxílio de tinta prata e fita condutora de cobre. Os capacitores 

foram montados em configuração simétrica, com área ativa total de 0,98 cm2 (0,49 

cm2 cada eletrodo) e papel de filtro quantitativo (JP40, porosidade média de 25 µm) 

como separador. Uma ilustração detalhando o processo de montagem dos eletrodos 

pode ser vista na Figura 14. 

 

 

Figura 14: Ilustração detalhada da montagem dos supercapacitores em configuração simétrica de dois 

eletrodos do tipo coin cell.  

 

 Análises de voltametria cíclica (CV) e carga-descarga galvanostática (GCD) 

foram realizadas, usando KOH 6 mol.L-1 como eletrólito e em uma faixa de potencial 

de 0 a 0,5 V. A mesma configuração simétrica de dois eletrodos foi usada para avaliar 

o desempenho das amostras de LIG/Ni-Co-S submetidas a diferentes condições de 

eletrodeposição, conforme descrito anteriormente na seção 4.2. As amostras que 
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apresentaram melhor desempenho foram posteriormente testadas através medidas 

de CV, GCD e hold time (utilizada para mensurar os valores de corrente de fuga dos 

dispositivos) em eletrólito gel de PVA - KOH (janela de potencial entre 0 – 0,8V). as 

medidas de hold time foram realizadas mantendo os dispositivos carregados no 

potencial de 0,8 V por um período de 30 minutos. O eletrólito gel de PVA/KOH foi 

fabricado de acordo com o seguinte procedimento: uma solução contendo 2 g de PVA 

e 25 mL de agua destilada foi mantida em agitação magnética por 1 h a uma 

temperatura de 70 °C até a completa dissolução do PVA. Após isso, 5,95 mL de uma 

solução de KOH 6 mol.L-1 foi adicionada e mantida em agitação com temperatura até 

a formação de uma solução viscosa cristalina. Por fim, a solução foi mantida em 

temperatura ambiente por 24 horas.  

Após selecionar a amostra com a melhor combinação de potência do laser e 

condições de eletrodeposição, um MSC de LIG/Ni-Co-S foi fabricado. Para a 

montagem do dispositivo, foram fixadas uma fita de cobre condutora nas áreas 

comuns de ambos os eletrodos para melhorar o contato elétrico e uma fita de poliimida 

para isolar os eletrodos do eletrólito. Como eletrólitos, foram usados PVA-KOH (faixa 

de potencial 0 – 0,8 V) e líquido iônico (tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazólio 

[BMIM] [BF4], faixa de voltagem 0 - 2 V). A Figura 15 exibe uma ilustração detalhada 

da confecção do MSC. Os testes eletroquímicos foram realizados em uma 

sourcemeter programável (Keithley - 2651A) e em potenciostato (IVIUM -

Compactstate).  

 

 

Figura 15: Ilustração detalhada da montagem dos microsupercapacitores. 
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O MSC foi desenhado com dez eletrodos interdigitados com comprimento de 5 

mm, largura de 1 mm e espaçamento de 0,25 mm entre si, resultando em uma área 

total ativa de 0,5 cm2, como ilustrado na Figura 16.  

 

 

Figura 16: Ilustração detalhada das dimensões dos microsupercapacitores fabricados. 

 

A Figura 17 abaixo exibe imagens dos eletrodos produzidos para as medidas 

do tipo coin cell e e os microsupercapacitores.  

 

 

Figura 17: Imagens dos eletrodos fabricados para realização das medidas eletroquímicas.  
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 Informações detalhadas sobre as equações usadas para calcular 

capacitâncias específicas, densidades de energia e potência serão descritas abaixo: 

as capacitâncias específicas em função da área dos eletrodos foram calculadas a 

partir de curvas de carga/descarga galvanostática. Todas as densidades de corrente 

foram normalizadas pela área de um unico eletrodo, ou seja, 0,49 cm2 para os testes 

realizados em configuração de dois eletrodos do tipo coin cell e 0,25 cm2 para os 

testes realizados nos MSCs. Para os dispositivos coin cell as capacitâncias 

específicas foram calculadas de acordo com as equações (1) e (2): 

 

 
𝑪𝒔𝒑 =  

𝟒𝑪

𝑨
 

(

(1) 

   

Em que: Csp é a capacitância específica, C é a capacitância e A é a área total 

dos eletrodos ativos (0,98 cm2). A capacitância é calculada de acordo com a  equação 

2: 

   

 
𝑪 =

𝑰𝒅𝒄

𝒅𝑽/𝒅𝒕
 

(

(2) 

 

Em que: C é a capacitância, Idc é a corrente de descarga e dV/dt é a inclinação 

da curva de descarga. 

Para os testes de GCD realizados nos MSCs, as capacitâncias específicas 

foram calculadas de acordo com a equação (3): 

 

𝑪𝒔𝒑 =
𝑰 × ∆𝒕

𝑨 ×  ∆𝑽
 

 

Em que: Csp é a capacitância específica, I é a corrente de descarga, ∆t é o 

tempo de descarga, A é a area total dos eletrodos (0,5 cm2) e ∆V é a janela de 

potencial. 

A densidade de energia foi calculada a partir das curvas GCD em diferentes 

densidades de corrente, de acordo com a equação (4) 

 

(4) 

 

(3) 
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𝑬𝒕 =
𝑪𝒕 ×  ∆𝑉𝟐

𝟐 ×  𝟑. 𝟔
 

 

Onde Et é a densidade de energia, Csp é a capacitância específica e ∆V é a 

janela de potencial. A densidade de potência foi calculada de acordo com a equação 

(5) 

 

𝑷𝒕 =
𝑬𝒕

∆𝒕
× 𝟑𝟔𝟎𝟎 

 

Onde Pt é a densidade de potência, Et é a densidade de energia e ∆t é o tempo 

de descarga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  

(

5) 

 

(5) 

 



 

 

52 

 

6. RESULTADOS  

Primeiramente, análises de espectroscopia Raman foram realizadas com o 

intuito de se obter informações estruturais sobre amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S, e os 

resultados são apresentados na Figura 28. As duas bandas D e G típicas de estruturas 

grafíticas foram observadas em comprimentos de onda de 1345 cm-1 e 1580 cm-1, 

respectivamente. A banda D se refere à conversão de carbono hibridizado sp2 em 

carbono hibridizado sp3, relacionados com a geração de defeitos estruturais 

originados pelo processo de irradiação a laser, enquanto a banda G corresponde à 

vibração de espalhamento de primeira ordem do carbono hibridizado sp2. (SONG et 

al., 2018) Ambas amostras apresentam uma banda 2D em torno de 2690 cm-1, que 

corresponde à segunda ordem da banda D resultante de dois processos de vibração 

da rede de fônons. A presença dessas bandas demonstra que houve a conversão do 

filme de poliimida em grafeno induzido por laser. (HAWES et al., 2019; LIN et al., 

2014b)  

Além disso, a relação entre as intensidades das bandas D e G (razão ID/IG) 

expressa o grau de grafitização e volume de defeitos das amostras. Como esperado, 

a amostra de LIG/Ni-Co-S apresentou uma relação ID/IG de 1,09, enquanto o a 

amostra de LIG apresentou uma relação de 0,77. Esses resultados indicam que houve 

uma mudança na organização do LIG após a realização da deposição eletroquímica, 

sugerindo que o processo foi bem sucedido e indica a possibilidade da incorporação 

de outro material na superfície do filme de LIG. (MORAES et al., 2015) Além disso, a 

banda 2D pode ser usada para mensurar a quantidade de camadas de LIG presente 

nas amostras por meio dos valores da razão entre as intensidades das bandas 2D e 

G. A razão I2D/IG das amostras de LIG (0,38) e LIG/Ni-Co-S (0,27) revelam que 

ambos os materiais são compostos por multicamadas de grafeno. (DOSI et al., 2019) 
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Figura 18: Espectros Raman das amostras formadas por LIG sem modificação (contendo apenas o 

grafeno induzido por laser) e LIG/Ni-Co-S. 

 

Para investigar a formação de fases e identificar os grupos funcionais na 

superfície das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S, a análise de FTIR foi realizada e os 

resultados são mostrados na Figura 19. A maior parte dos modos de vibração da 

amostra de LIG pode ser atribuída ao filme de poliimida, com as bandas em 

aproximadamente 868 cm-1 (ligação C-H aromática); em 1282 cm-1 (C-O-C), em 1400 

cm-1 (Imida C-N); em 1520 cm-1 (C-C aromático); em 1736 e 1765 cm -1 (carbonila); e 

em 2963 cm-1 (modo de vibração C-H). (PLIS et al., 2017; VIDHYA et al., 2020; WANG 

et al., 2017a) Além dos modos de vibração previamente observados na amostra de 

LIG, os espectros de FTIR para o LIG/Ni-Co-S exibem bandas adicionais na região 

variando de 400 a 1000 cm-1, que podem ser relacionadas a derivados de óxidos e 

sulfetos de níquel e de cobalto, contudo estes resultados não confirmam a formação 

de um composto ternário. O pico observado em aproximadamente 605 cm-1 pode ser 

atribuído a ligações C = S e o pico em 998 cm-1 a ligações N-C = S. (RANI et al., 2019) 
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O pico próximo a 530-560 cm-1 indica a presença da ligação Co-S, enquanto os picos 

em 677 e 745 cm-1 são atribuídos à vibração de ligações Co-O, enquanto uma 

vibração Ni-O é observada em 812 cm-1. (MOHAMMADI et al., 2018; RANI et al., 2019) 

Esses resultados confirmam a presença de Ni-Co-S, embora tenham sido observados 

um ligeiro alargamento e deslocamento desses modos de vibração, o que pode estar 

relacionado a uma possível formação de interação covalente entre a fase Ni-Co-S e o 

LIG . 

 

 

Figura 19: Espectros FTIR das amostras formadas por LIG sem modificação (contendo apenas o 

grafeno induzido por laser) e LIG/Ni-Co-S. 

 

Para entender melhor a composição química das amostras, analises de XPS 

foram realizadas e a Figura 20 (a) mostra os resultados. De acordo com o espectro 

XPS, a amostra de LIG é composta por C, O e N, enquanto para a amostra de LIG/Ni-

Co-S, o espectro confirma a presença de Ni, Co e S. Além destes elementos, os 

espectros também identificaram a presença do elemento sódio proveniente do 

substrato de vidro utilizados para fixar os filmes de poliimida para o processo de 
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fabricação do LIG. A Figura 20 mostra os espectros XPS de alta resolução dos 

elementos C 1s, Ni 2p, Co 2p e S 2p apresentados na amostra LIG/Ni-Co-S. O 

espectro XPS de alta resolução do elemento C 1s (Figura 20 (c)) possui quatro 

componentes que foram indexados à ligações C–C (284,3 eV), C–N, O (286,3 eV), 

C=O (288 eV) e conexões O–C= O (290.4 eV). Em comparação com o espectro C 1s 

da amostra de LIG (Figura 20 (b)), o espectro C 1s do LIG/Ni-Co-S é mais complexo, 

devido ao carbono ligado com as fases de níquel e cobalto depositadas na superfície 

LIG. O espectro de alta resolução do Ni 2p (Figura 20 (d)) foi deconvoluido em 

espécies Ni2+ e Ni3+, além de dois picos de satélite (definidos como Sat.). Os picos de 

Ni 2p localizados em 857,8 eV e 875,7 eV correspondem aos níveis de Ni 2p3/2 e Ni 

2p1/2, respectivamente. Após a deconvolução, verificou-se que as energias de ligação 

em 855,0 eV e 872,7 eV correspondem a Ni2+ enquanto as energias de ligação em 

857,5 eV e 875,3 eV correspondem a Ni3+. De acordo com a literatura, o Ni2+ pode se 

originar de fases minoritárias presentes na superfície da amostra, enquanto o Ni3+ 

pode se originar da fase CoNi2S4. (XUE et al., 2017; ZHANG et al., 2018b) Da mesma 

forma, para o espectro de alta resolução do Co 2p (Figura 20 (e)), os picos localizados 

em 783,2 eV e 798,7 eV correspondem aos níveis de Co 2p3/2 e Co 2p1/2, 

respectivamente. Os pares spin-órbita localizados em 780,6 eV e 796,5 eV estão 

relacionados ao Co3 +, enquanto os pares spin-órbita localizados em 783,1 eV e 798.9 

eV correspondem ao Co2+. Por fim, o espectro XPS de alta resolução do S 2p (Figura 

20 (f)) é relativamente amplo e pode ser deconvoluído em quatro picos. Os dois picos 

localizados em 163,1 eV e 165,2 eV corresponderam aos pares spin-órbita atribuídos 

ao enxofre ligado aos metais (Ni e Co), enquanto o pico centrado em 168,3 eV foi 

atribuído a espécies de S. oxidado (XUE et al., 2017; ZHANG et al., 2018b)  O pico 

em 170,9 é um pico de satélite comumente visto no espectro XPS de S 2p. Esses 

resultados estão de acordo com trabalhos anteriores que descrevem os estados 

químicos dos sulfetos metálicos de Ni e Co. 
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Figura 20: Espectros XPS das amostras compostas por LIG  e LIG/Ni-Co-S (a); espectro XPS de alta 

resolução C 1s da amostra LIG sem modificação (b); espectros XPS de alta resolução da amostra 

LIG/Ni-Co-S: (c) C 1s; (d) Ni 2p; (e) Co 2p e (f) S 2p. 
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A morfologia e microestrutura das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S foram 

examinadas via FESEM, como mostrado na Figura 21. A imagem FESEM do LIG puro 

(Figura 21 (a)) mostra claramente a existência de uma estrutura porosa altamente 

interconectada contendo nanofolhas tridimensionais de grafeno, que é considerada a 

ideal para fornecer caminhos de transporte de íons através dos eletrodos, o que 

resulta na melhoria da difusão de carga e aumenta sua área de superfície ativa. (PATIL 

et al., 2020; XU et al., 2020) Foi observada uma diferença significativa na morfologia 

quando comparada com a amostra de LIG/Ni-Co-S, conforme pode ser visto na Figura 

21 (b). As imagens indicam a presença de Ni-Co-S homogeneamente disperso ao 

longo de toda a superfície do substrato, porém mantendo a alta porosidade 

característica do LIG, o que ajuda na permeação de eletrólito através dos eletrodos.  

Estes resultados foram confirmados pela análise de mapeamento químico 

elementar realizado por espectroscopia de dispersão de energia (EDS) apresentada 

na Figura 21 (c - e). Os resultados de EDS revelam a presença de elementos C, O, S, 

Co e Ni uniformemente distribuídos na amostra, confirmando a eficácia do processo 

de eletrodeposição, gerando uma estrutura com grande número de sítios ativos para 

o mecanismo pseudocapacitivo de armazenamento de energia. (JIANG et al., 2019; 

ZHANG et al., 2018b)  
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Figura 21: Imagens de microscopia eletrônica de varredura exibindo a morfologia de superfície das 

amostras de LIG (a) e LIG/Ni-Co-S (b). Mapeamento químico elementar (EDS) das amostras de LIG/Ni-

Co-S (c – h) confirmando a presença dos elementos químicos C, O, S, Ni e Co.  

 

Uma imagem de microscopia da seção transversal da amostra de LIG/Ni-Co-S 

pode ser observada na Figura 22. A imagem confirma a existência de uma morfologia 

porosa em uma região mais interna do material.  
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Figura 22: Imagem de MEV da seção transversal da amostra de LIG/Ni-Co-S. O aumento exibe uma 

visão ampliada de uma região abaixo da superfície da amostra. 

 

A Figura 23 (a) e 23 (b) exibem as imagens das partículas de Ni-Co-S em maior 

magnificação, onde facilita a sua visualização. Como pode ser visto, o processo de 

eletrodeposição resultou na formação de partículas esféricas situadas ao longo da 

superfície do LIG.  
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Figura 23:: Imagens de microscopia eletrônica de varredura exibindo a morfologia de superfície das 

amostras de LIG/Ni-Co-S em maior magnificação.  
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6.1 Resultados eletroquímicos 

Primeiramente, uma avaliação completa envolvendo amostras formadas 

apenas por LIG foi feita. Medidas de resistividade de folha foram realizadas em 

amostras de LIG produzidas por diferentes valores de potência do laser e a Figura 24 

exibe os resultados. Analisando os resultados, é possível observar a existência de 

uma correlação linear entre a potência do laser e a resistência de folha, com valores 

variando entre 31,9 e 4,6 Ω.sq-1. O menor valor de resistência de folha foi obtido pela 

amostra produzida na potência do laser de 4.08 W, apresentando uma média de 5,6 

Ω.sq-1, variando de 4,7 a 7,8 Ω.sq-1 (desvio padrão 0,94 Ω.sq-1). É importante salientar 

que também foram produzidas amostras em potencias inferiores e superiores às 

apresentadas no gráfico, porém, visualmente já era notável que estas amostras não 

poderiam ser avaliadas eletroquimicamente. Para amostras inferiores a potência de 

3,48 W, o filme de grafeno induzido não possuía uniformidade, com algumas regiões 

apresentando falhas. Já com potências superiores a 4,08 W, o filme de LIG começou 

a apresentar rachaduras pelo excesso de energia irradiado e também não foram 

avaliadas.   

 

Figura 24: Valores médios de resistência de folha das amostras de LIG produzida por diferentes valores 

de potência do laser. 

O desempenho eletroquímico dos eletrodos de LIG foi posteriormente 

investigado por meio de CV e GCD, em uma faixa de potencial variando de 0 a 0,5 V 
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em KOH 6 mol. L-1. Como esperado, as curvas de CV em diferentes taxas de varredura 

(Figura 25) e de GCD em diferentes densidades de corrente (Figura 26) exibiram perfis 

retangulares e triangulares, respectivamente, comportamento típico do mecanismo 

elétrico de dupla camada de materiais estruturalmente baseados em carbono. 

(BEIDAGHI; WANG, 2012) 

 

 

Figura 25: Curvas de voltametria cíclica de eletrodos de LIG produzidos em função da potência do laser. 

(a) 3,48 W; (b) 3,60 W; (c) 3,72 W; (d) 3,84 W; (e) 3,96 W e; (f) 4,08 W. Os testes foram realizados em 

configuração simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-1 como eletrólito. 
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Figura 26: Curvas de carga/descarga galvanostática dos eletrodos de LIG produzidos em função da 

potência do laser. (a) 3,48 W; (b) 3,60 W; (c) 3,72 W; (d) 3,84 W; (e) 3,96 W e; (f) 4,08 W. Os testes 

foram realizados em configuração simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6M 

como eletrólito. 

 

Para melhor visualizar estes resultados, a Figura 27 (a) exibe as curvas de CV 

a uma taxa de varredura de 100 mV.s-1 plotadas em sobreposição, para cada amostra 

produzida. Ao se observar a diferença entre as áreas de cada amostra, pode-se 

concluir que a amostra sintetizada em potência de 4,08 W exibiu melhor desempenho. 

A mesma comparação foi realizada para a análise de carga e descarga e a Figura 27 

(b) exibe as curvas obtidas em densidade de corrente de 0,15 mA.cm-2. Os resultados 

comprovam os dados obtidos por CV, com a amostra fabricada a 4,08 W exibindo o 

maior tempo de carga e descarga, indicando que é capaz de armazenar maior 

quantidade de energia que as demais.  

Os valores de capacitância específica (Csp) foram calculados a partir das 

curvas de GCD em função de diferentes densidades de corrente e são mostrados na 

Figura 27 (c). Como os resultados anteriores já indicavam, a amostra produzida na 

potência 4,08 W exibiu a maior capacitância específica, atingindo 7,5 mF.cm-2 a uma 

densidade de corrente de 0,10 mA.cm-2. Por fim, a correlação entre a resistência de 

folha e a capacitância específica exibida na Figura 27 (d) confirmou que o aumento 

na potência do laser melhorou o desempenho eletroquímico dos eletrodos de LIG, 
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enquanto os valores de resistência de folha foram progressivamente reduzidos. 

Baseados nos resultados descritos acima, os eletrodos produzidos a uma potência de 

laser de 4,08 W foram selecionados para os seguintes testes eletroquímicos. 

 

 

Figura 27: Caracterização eletroquímica de eletrodos de LIG produzidos em função da potência do 

laser. (a) curvas de voltametria cíclica a uma taxa de varredura de 100 mV.s-1; (b) curvas de 

carga/descarga galvanostática a uma densidade de corrente de 0,15 mA.cm-2; (c) capacitância 

específica (em função da área dos eletrodos) calculada para diferentes densidades de corrente e; (d) 

correlação entre a capacitância específica e resistência da folha em função das potências do laser 

utilizada para produção dos eletrodos de LIG. Os testes foram realizados em configuração simétrica de 

dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-1 como eletrólito. 

 

Após a seleção dos melhores parâmetros de obtenção dos eletrodos de LIG, o 

processo de eletrodeposição de Ni-Co-S foi realizado como descrito na seção 4.3. As 

curvas de voltametria cíclica formadas durante cada processo de eletrodeposição 

estão mostradas na Figura 28.  
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Figura 28: Curvas de voltametria cíclica geradas durante o processo de eletrodeposição de NI-Co-S.  

 

 O desempenho eletroquímico dos dispositivos compostos por LIG/Ni-Co-S 

produzidos sob diferentes condições de eletrodeposição foi avaliado em uma 

configuração de dois eletrodos usando KOH 6 mol.L-1 como eletrólito. Seus perfis 

típicos de CV e GCD em diferentes taxas de varredura e densidades de corrente estão 

disponíveis na Figura 29 e na Figura 30, respectivamente. Todas as amostras exibiram 

curvas de CV retangulares e curvas de GCD triangulares, sem a presença de picos 

ou distorções relacionadas a processos de oxidação/redução. Isso pode se dever ao 

fato de os picos de oxidação e redução estarem encobertos pelo processo de dupla 

camada elétrica. (LI et al., 2015) 
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Figura 29: Caracterização eletroquímica dos eletrodos de LIG e LIG/Ni-Co-S produzidos por diferentes 

condições de eletrodeposição. Curvas de voltametria cíclica para diferentes taxas de varredura. (a) LIG; 

(b) LIG/Ni-Co-S_5C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR; (d) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; (e) LIG/Ni-Co-

S_5C_10SR; (f) LIG/Ni-Co-S_10C_10SR e; (g) LIG/Ni-Co-S_15C_10SR. Os testes foram realizados 

em configuração simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-1 como eletrólito. 
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Figura 30: Caracterização eletroquímica dos eletrodos de LIG e LIG/Ni-Co-S produzidos por diferentes 

condições de eletrodeposição. Curvas de carga/descarga galvanostática para diferentes densidades 

de corrente. (a) LIG; (b) LIG/Ni-Co-S_5C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR; (d) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; 

(e) LIG/Ni-Co-S_5C_10SR; (f) LIG/Ni-Co-S_10C_10SR; (g) LIG/Ni-Co-S_15C_10SR. Os testes foram 

realizados em configuração simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6M como 

eletrólito. 

 

A Figura 31 (a) exibe uma comparação entre as curvas de voltametria cíclica a 

uma taxa de varredura de 100 mVs-1. O aumento nos valores de densidade de 

corrente das amostras que passaram pelo processo de eletrodeposição quando 

comparadas ao eletrodo de LIG puro indicam uma contribuição significativa de um 

mecanismo de PC referente ao Ni-Co-S associado ao comportamento de EDLC do 

LIG, efeito semelhante observado em outros materiais com estrutura baseada em 

carbono relatada por outros autores. (RAMESH et al., 2019; ZHU et al., 2020) Além 

disso, a manutenção do formato retangular dos perfis das voltametrias para maiores 

taxas de varredura é um fator importante, indicando um bom comportamento 
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capacitivo das amostras. Esses resultados foram confirmados pelas medidas de GCD 

mostradas na Figura 31 (b). A partir dos dados obtidos pelas curvas de carga e 

descarga, os valores de capacitância específica dos eletrodos para diferentes 

densidades de corrente foram calculados e plotados na Figura 31 (c). A maior 

capacitância foi obtida pelo dispositivo LIG/Ni-Co-S_10C_5SR, atingindo 17,1 mF.cm-

2, a uma densidade de corrente de 0,05 mA.cm-2, significativamente superior aos 4,9 

mF.cm-2 do LIG puro.  

Com base nos resultados apresentados até o momento, as duas melhores 

amostras (LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-S_15C_5SR) foram selecionadas para 

as seguintes medidas eletroquímicas. 

 

Figura 31: Desempenho eletroquímico das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S produzidos por diferentes 

condições de eletrodeposição. (a) Curvas de voltametria cíclica a uma taxa de varredura de 100 mV.s-

1; (b) curvas de carga/descarga galvanostática na densidade de corrente de 0,15 mA.cm-2 e; (c) 

capacitância específica em função de diferentes densidades de corrente. Os testes foram realizados 

em configuração simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-1 como eletrólito. 
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6.2 Desempenho eletroquímico dos dispositivos em eletrólito gel de PVA/KOH 

O desempenho eletroquímico dos dois melhores dispositivos contendo 

eletrodos de LIG/Ni-Co-S foi posteriormente investigado em eletrólito gel de PVA-

KOH, em uma janela de potencial variando de 0 a 0,8 V. Para fins de comparação, um 

dispositivo formado apenas por LIG também foi avaliado nas mesmas condições. As 

curvas de CV e GCD correspondentes em várias taxas de varredura e densidades de 

corrente estão disponíveis na Figura 32. 

A Figura 32 (a - c) mostra as curvas CV das amostras em taxas de varredura 

variando de 10 a 500 mVs-1, exibindo um aumento proporcional da corrente com o 

aumento da taxa de varredura. Além disso, o efeito de diferentes densidades de 

corrente nos perfis de GCD é mostrado na Figura 32 (d - e). Como esperado, o 

aumento da densidade de corrente levou a ciclos de carga-descarga mais rápidos e 

reduziu os valores de Csp, devido ao curto tempo de difusão dos íons pelos eletrodos, 

o que diminuiu sua atividade redox. (KEAWPLOY et al., 2020). No momento em que 

menores  densidades de corrente foram aplicadas, uma leve distorção nos perfis 

triangulares das curvas de carga e descarga foi observada, o que pode ser atribuído 

a dois fatores principais: (i) menor condutividade elétrica dos eletrodos contendo Ni-

Co-S; e (ii) a existência de corrente de fuga consumindo parte da corrente aplicada 

durante o carregamento dos dispositivos. (LEHTIMÄKI et al., 2017; LI et al., 2016; 

WANG et al., 2015) 

 

Figura 32: Desempenho eletroquímico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-
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S_15C_5SR testadas em uma configuração simétrica de dois eletrodos do tipo  coin cell e utilizando  

PVA-KOH como eletrólito. Curvas de voltametria cíclica em diferentes taxas de varredura dos eletrodos 

de (a) LIG; (b) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; Curvas de carga/descarga 

galvanostática para diferentes densidades de corrente dos eletrodos de (d) LIG; (e) LIG/Ni-Co-

S_10C_5SR e (f) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR.  

 

Os gráficos comparativos de CV a uma taxa de varredura de 150 mVs-1 

mostrados na Figura 33 (a) revelam uma melhora significativa do desempenho 

eletroquímico do LIG após a realização do processo de eletrodeposição, como pode 

ser evidenciado pelo aumento da área das CVs das amostras contendo Ni-Co-S. Este 

mesmo compotamento é relatado em outros trabalhos que desenvolveram 

procedimentos semelhantes. Somado a isso, as curvas aproximadamente 

retangulares com ausência de picos redox indicam que os dispositivos são carregados 

e descarregados a uma taxa pseudoconstante ao longo do ciclo de voltametria, 

confirmando seu bom comportamento capacitivo. (MARON et al., 2020b; ZHU et al., 

2020) Além disso, as curvas de carga e descarga carregadas a uma densidade de 

corrente de 0,25 mA.cm-2 apresentadas na Figura 33 (b) exibem  um perfil triangular, 

que é considerado o ideal para dispositivos de armazenamento de energia. Além 

disso, ambas as amostras contendo Ni-Co-S exibiram tempos de descarga mais 

longos do que o LIG puro, revelando desempenho eletroquímico superior, o que está 

de acordo com os resultados de CV.  

Isso é confirmado pelos valores de capacitância específica calculadas a partir 

das curvas GCD em diferentes densidades de corrente, conforme mostrado na Figura 

33 (c). O valor máximo da capacitância específica foi obtido pelo dispositivo LIG/Ni-

Co-S_10C_5SR, atingindo 28 mF.cm-2, a uma densidade de corrente de 0,05 mA.cm-

2. Na mesma densidade de corrente, as capacitâncias específicas para o LIG e LIG/Ni-

Co-S_15C_5SR foram 2,7 e 19,1 mF.cm-2, respectivamente. Esses resultados 

demonstram claramente uma melhora significativa no desempenho dos eletrodos que 

contém Ni-Co-S, o que pode ser atribuído diretamente à presença de sítios mais 

eletroquimicamente ativos referentes ao níquel e ao cobalto, responsáveis por 

promover uma contribuição pseudocapacitiva substancial no mecanismo de 

armazenamento de energia dos dispositivos. (LI et al., 2018a; SONG et al., 2018; WU 

et al., 2019). 
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Figura 33: Desempenho eletroquímico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-

S_15C_5SR testadas em uma configuração simétrica de dois eletrodos do tipo  coin cell e utilizando  

PVA-KOH como eletrólito. (a) Curvas de voltametria cíclica uma taxa de varredura de 150 mVs-1; (b) 

curvas de carga/descarga galvanostática a uma densidade de corrente de 0,25 mA.cm-1 e (c) valores 

de capacitância especifica em função de diferentes densidades de corrente.  

 

Para melhor analisar o desempenho eletroquímico dos eletrodos de LIG/Ni-Co-

S, medidas elétricas de resistividade de folha e medidas de hold time foram realizadas. 

Os valores de resistência de folha dos eletrodos LIG e LIG/Ni-Co-S estão resumidos 

na Tabela 1. Os resultados revelam que o processo de eletrodeposição aumentou a 

resistividade dos eletrodos, o que já era esperado devido a presença de partículas de 

Ni-Co-S, que sabidamente apresentam menor mobilidade eletrônica quando 

comparado com o LIG. As curvas referentes as medidas de hold time apresentadas 

na Figura 34 demonstram novamente que a amostra contendo eletrodos formados por 

LIG/Ni-Co-S_10C_5SR apresentou o maior tempo de descarga e, por consequência, 
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obteve o maior valor de capacitância específica, atingindo 34,1 mF.cm-2 a uma 

densidade de corrente de 0,2 mA.cm-2, corroborando com os resultados obtidos 

anteriormente. Os valores de resistência equivalente em série (equivalente series 

resistance - ESR) foram calculados com base no IR drop no início do processo de 

descarga das curvas. Os valores são expostos na Tabela 1. A ESR diminuiu 

significativamente para os eletrodos LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-

S_15C_5SR, sugerindo que a presença de Ni-Co-S disperso ao longo do substrato de 

LIG pode facilitar a difusão dos íons eletrolíticos pelos eletrodos, diminuindo a 

resistência total do dispositivo. 

 

Figura 34 Desempenho eletroquímico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-

S_15C_5SR medido pela técnica de hold-time. Curvas de descarga a uma densidade de corrente de 

0.20 mA.cm-2. Os testes foram realizados em configuração simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell 

e utilizando PVA-KOH como eletrólito. 

 

Uma vez que a ESR representa a resistência total da célula, o que inclui a 

resistência existente na interface eletrodo-eletrólito, o grau de interação entre a 

superfície dos eletrodos e o eletrólito desempenha um papel substancial no 

desempenho eletroquímico desses dispositivos. (AMIRI et al., 2016) Por conta disto, 

medidas de ângulo de contato foram realizadas e os resultados estão apresentados 

na Figura 35 e na Tabela 1. Após a realização do processo de eletrodeposição de Ni-

Co-S, os valores de ângulo de contato dos eletrodos diminuíram significativamente, 
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indicando que a molhabilidade foi melhorada. O LIG puro exibiu o maior ângulo de 

contato, com um valor de 49 °, enquanto as amostras contendo Ni-Co-S depositadas 

na superfície do LIG apresentaram uma superfície superhidrofílica, com ângulos 

inferiores a 10 °. Como pode ser observado na Figura 35, a gota foi absorvida de forma 

quase que instantânea, com tempo máximo de 5 segundos, indicando que as 

superfícies das amostras modificadas apresentam boa interação com o eletrólito. 

Estes resultados sugerem que a incorporação de Ni-Co-S melhorou o contato 

interfacial entre material que compõe o eletrodo e o eletrólito, contribuindo para o 

acesso de uma maior quantidade de íons eletrolíticos à superfície eletrodos e, 

portanto, melhorando o desempenho eletroquímico dos dispositivos. (WANG et al., 

2020a; XU et al., 2020) 

 

 

Figura 35: Medidas de ângulo de contato das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-

S_15C_5SR. 

 

 A partir dos testes de hold-time, os valores de corrente de fuga também foram 

calculados e estão apresentados na Tabela 1.  As curvas de corrente versus tempo 

são exibidas na Figura 36. Os valores de corrente de fuga medida após os dispositivos 

permanecerem 30 min carregados em um potencial de 0,8 V foram de 6,3 µA para 

LIG, enquanto um aumento foi observado para amostras LIG/Ni-Co-S, com valores de 



 

 

74 

 

29 e 27 µA para os eletrodos LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-S_15C_5SR, 

respectivamente. Esses resultados indicam a ocorrência de uma corrente de fuga 

mais pronunciada para os dispositivos que contém Ni-Co-S, o que pode ser atribuído 

à presença dos múltiplos estados de oxidação de Ni e Co consumindo parte da 

corrente aplicada no processo de carga do dispositivo. Além disso, diversos estudos 

descrevem que a existência de impurezas adsorvidas na superfície dos eletrodos 

pode aumentar a corrente de fuga de dispositivos de armazenamento de energia. 

Além disso, esse fenômeno é normalmente observado em dispositivos que são 

montados ao ar, onde o oxigênio é rapidamente adsorvido, em superfícies de carbono, 

promovendo a existência de corrente de fuga mais pronunciadas. (IKE; SIGALAS; 

IYUKE, 2015; LEHTIMÄKI et al., 2017) 

 

 

Figura 36: Valores de corrente de fuga das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-

S_15C_5SR. Os testes foram realizados em configuração simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell 

e utilizando PVA-KOH como eletrólito. 

 

 

 

 

 

 



 

 

75 

 

 

Tabela 1: Resumo de todas as informações obtidas através da técnica de hold-time, resistência 

de folha e medições de ângulo de contato para amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-

S_15C_5SR. 

Amostra Csp a 0,2 

mA.cm-2 

(mF.cm-2) 

ESR (Ohm) Corrente 

de fuga 

(µA) 

Resistência 

de folha 

(Ω.sq–1) 

Ângulo de 

contato (°) 

LIG 3,3 263 6,3 5,6 49 

LIG/Ni-Co-

S_10C_5SR 

34,1 100 29 7,4 7,8 

LIG/Ni-Co-

S_15C_5SR 

23,1 162 27 11,45 2,6 

 

 

Com base em todos os resultados discutidos anteriormente, verificou-se que os 

melhores parâmetros da eletrodeposição de Ni-Co-S foram 10 ciclos de 

eletrodeposição a uma taxa de varredura de 5 mV.s-1. Então, para investigar 

completamente o desempenho eletroquímico do LIG/Ni-Co-S, um MSC simétrico 

planar interdigitado foi fabricado e testado, primeiramente em eletrólito gel de 

PVA/KOH. A Figura 37 (a) e Figura 37 (b) mostram as curvas de CV dos MSCs LIG e 

LIG/Ni-Co-S em diferentes taxas de varredura variando entre 10 e 500 mV.s-1, 

respectivamente. A forma retangular distorcida, com a ausência de picos de 

oxidação/redução para o LIG/Ni-Co-S MSC indica a ocorrência de um comportamento 

mais resistivo, que pode atribuído à condutividade elétrica inferior do Ni-Co-S quando 

comparado com o LIG. (LI et al., 2016; LIU et al., 2020a) Além disso, medidas de GCD 

em densidades de corrente variando de 0,25 a 3 mA.cm-2 foram realizados. O MSC 

LIG (Figura 37 (c)) apresentou o perfil típico EDLC de materiais com estruturas à base 

de carbono, enquanto o dispositivo MSC LIG/Ni-Co-S (Figura 37 (d)) exibiu um desvio 

na forma triangular, que pode ser indicativo da existência de reações Faradáicas 

referentes a um mecanismos PC nos eletrodos. (CHO et al., 2017) 
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Figura 37: Desempenho eletroquímico dos MSCs de LIG e LIG/Ni-Co-S medido em eletrólito PVA-KOH. 

Curvas de voltametria cíclica a diferentes taxas de varredura das amostras de (a) LIG e (b) LIG / Ni-

Co-S. Curvas de carga/descarga galvanostática em diferentes densidades de corrente das amostra de 

(c) Lig e (d) LIG / Ni-Co-S.  

  

A Figura 38 (a) exibe uma comparação entre as curvas de CV dos MSC LIG e 

MSC LIG/Ni-Co-S a uma taxa de varredura de 200 mV.s-1. O aumento substancial na 

área das curva do MSC LIG/Ni-Co-S revela que a contribuição do mecanismo de 

armazenamento de camada dupla do LIG é limitada e a maior parte da capacitância é 

oriunda da pseudocapacitância das partículas de Ni-Co-S depositadas na superfície 

do LIG. (CLERICI et al., 2016) Além disso, os perfis das curvas de GCD mostrados na 

Figura 38 (b) corroboram com os resultados obtidos nas medidas de CV, como pode 

ser observado pelo aumento considerável no tempo de descarga do MSC LIG/Ni-Co-

S quando comparado com o MSC LIG. Esses resultados sugerem que a 

eletrodeposição de Ni-Co-S na superfície LIG promoveu o aumento nas propriedades 
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de armazenamento de energia, que pode ser atribuído a um bom efeito sinérgico dos 

estados de oxidação dos íons Ni e Co combinados ao LIG poroso altamente condutor. 

Além disso, o aumento da molhabilidade do substrato de LIG após a incorporação de 

Ni-Co-S resultou em um transporte iônico mais rápido através dos eletrodos, 

aumentando a sua capacidade de armazenamento de energia. (SONG et al., 2018; 

WANG et al., 2020b) Com base nos resultados apresentados pelas medidas de GCD, 

as capacitâncias específicas foram calculadas e plotadas na Figura 38 (c). O MSC 

LIG/Ni-Co-S obteve o valor máximo de 19 mF.cm-2 a uma densidade de corrente de 

0,25 mA.cm-2, que é consideravelmente superior ao valor de 0,8 mF.cm-2 apresentado 

pelo LIG MSC na mesma densidade de corrente. 

 

Figura 38 : Desempenho eletroquímico dos MSCs de LIG e LIG/Ni-Co-S medido em eletrólito PVA-

KOH. (a) curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 200 mV.s-1; (b) curvas de 

carga/descarga galvanostatica a uma densidade de corrente de 0,75 mA.cm-2 e (c) capacitancia 

especifica em função de diferentes densidades de corrente.  
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6.3 Comportamento eletroquímico do MSC LIG/Ni-Co-S em função de diferentes 

potenciais 

Estudar o comportamento eletroquímico de dispositivos de armazenamento de 

energia em função da tensão em que este dispositivo está sendo submetido é 

essencial e determina sua viabilidade de aplicação. Além disso, como a quantidade 

de energia armazenada em um capacitor é proporcional ao quadrado da tensão, 

conforme representado na equação (4) disponível na seção 5.5, é esperado que o 

uso de maiores janelas de potencial resulte em um aumento na total energia 

armazenada.  

Para avaliar a influência da tensão operacional no desempenho eletroquímico 

do MSC LIG/Ni-Co-S, medidas de CV e GCD foram realizadas utilizando líquido iônico 

como eletrólito. A Figura 39 (a) exibe as curvas CV do em função de diferentes janelas 

de potencial (0 - 2 V) a uma taxa de varredura de 100 mV.s-1. A tendência de formato 

retangular das CVs foi preservada mesmo quando a tensão atinge 2 V, confirmando o 

bom comportamento eletroquímico do dispositivo. As curvas de CV variando as taxas 

de varredura de 10 a 100 mV.s-1 para cada janela potencial são presentes na Figura 

39 (b - d). Com o aumento da tensão, discretos picos de oxidação/redução podem ser 

observados, os quais indicam a presença de reações mais intensas ocorrendo na 

superfície dos eletrodos, confirmando a existência de um mecanismo de PC 

relacionado as partículas de  Ni-Co-S. Comportamentos similares descrevendo a 

intensificação de reações referentes a existência de um mecanismo de 

pseudocapacitância em maiores potenciais são frequentemente relatados por outros 

autores que desenvolveram dispositivos MSCs semelhantes. (LEHTIMÄKI et al., 2017; 

PATIL et al., 2020) 
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Figura 39: Desempenho eletroquímico do MSC de LIG/Ni-Co-S em diferentes janelas de potencial. (a) 

Curvas de voltametria cíclica a uma taxa de varredura de 100 mV.s-1. Curvas de voltametria cíclica em 

função de diferentes taxas de varredura para janelas de varredura de (a) 1 V; (b) 1.5 V; e (c) 2 V. Os 

testes foram realizados utilizando líquido iônico como eletrolito. 

 

As curvas de GCD a uma densidade de corrente de 1,5 mA.cm-2 em função de 

diferentes janelas de potencial são mostradas na Figura 40 (a). Os perfis 

aproximadamente simétricos, com curvas de carga sobrepostas e curvas de descarga 

praticamente paralelas confirmam o excelente desempenho capacitivo do dispositivo 

mesmo para maiores potenciais. A Figura 40 (b - d) apresenta as curvas de GCD 

carregadas em diferentes densidades de corrente, variando de 0,5 a 1,5 mA.cm-2 para 

janelas de potencial variando de 0 – 2 V. Corroborando com os resultados obtidos 

pelas curvas de CV, distorções relacionadas às reações redox foram verificadas 

quando os eletrodos foram avaliados em maiores janelas de potencial.  
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Figura 40: Desempenho eletroquímico do MSC de LIG/Ni-Co-S em diferentes janelas de potencial. (a) 

curvas de carga/descarga galvanostática a uma densidade de corrente de 1,5 mA.cm-2. Curvas de 

curvas de carga e descarga galvanostática em função de diferentes densidades de corrente para 

janelas de varredura de (a) 1 V; (b) 1,5 V; e (c) 2 V. Os testes foram realizados utilizando líquido iônico 

como eletrolito. 

 

Este comportamento foi confirmado pelo aumento dos valores das 

capacitâncias específicas nos testes em que os MSCs foram submetidos a maiores 

janelas de varredura, como pode ser visto na Figura 41. O valor máximo da 

capacitância específica foi 30,4 mF.cm-2 a uma densidade de corrente de 0,75 mA.cm-

2 em uma janela de potencial de 2 V.  
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Figura 41: capacitâncias específicas calculadas em função de diferentes valores de densidade de 

corrente para janelas de varredura entre 0 – 2 V.  

  

Os valores de densidade de energia e de potência do MSC LIG/Ni-Co-S foram 

calculados a partir das curvas GCD em diferentes janelas de potencial e em função 

de diferentes densidades de corrente. Os resultados estão expostos no gráfico de 

Ragone da Figura 42. No mesmo gráfico está feita uma comparação com valores de 

outros dispositivos semelhantes descritos na literatura. Como esperado, o maior valor 

de densidade de energia foi obtido na maior faixa de potencial testada, 2 V, atingindo 

16,9 µWh.cm-2 a uma densidade de potência de 367,5 µW.cm-2, em uma densidade 

de corrente de 0,75 mA.cm-2. Quando a densidade de corrente foi aumentada para 2 

mA.cm-2, uma densidade de energia de 11,25 µWh.cm-2 foi alcançada enquanto a 

densidade de potência aumentou para 980 µW.cm-2. Como observado no in-set da 

Figura 42, o dispositivo foi capaz de manter uma luz de LED vermelha acesa por vários 

minutos. Esses valores estão entre os melhores já relatados para dispositivos 

semelhantes descritos na literatura.  
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Figura 42: Ragone plot comparando os valores de densidade de energia e potência do MSC de LIG/Ni-

Co-S com materiais semelhantes descritos na literatura. O inset mostra um LED vermelho aceso pelo 

MSC de LIG/Ni-Co-S. 

A Tabela 2 apresenta um compilado de todas as informações relevantes 

envolvendo as propriedades de armazenamento de energia do MSC LIG/Ni-Co-S 

medido em líquido iônico em diferentes janelas de varredura.  

 

Tabela 2: Resumo de informações sobre as propriedades eletroquímicas do MSC LIG/Ni-Co-S avaliado 

em líquido iônico como eletrólito em diferentes potenciais de trabalho.  

Densidade de 

corrente 

(mA.cm-2) 

1 V 1.5 V 2 V 

Csp Et Pt Csp Et Pt Csp Et Pt 

2 7,4 1,02 490 13,3 4,1 735 20,2 11,2 980 

1,75 7,9 1,09 428,7 14 4,3 643,1 21,3 11,8 857,5 

1,5 8,4 1,1 367,5 14,8 4,6 551,2 22,6 12,5 735 

1,25 9,3 1,2 302,5 16 5 453,7 24,4 13,5 605 

1 10 1,4 245 17,5 5,4 367,5 26,6 14,8 490 

0,75 11,5 1,6 183,7 19,5 6,1 275,6 30,4 16,9 367,5 

Csp – capacitância especifica medida (mF.cm-2). Et – Densidade de energia (µWh.cm-2). Pt – 

Densidade de potência (µW.cm-2).  
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A estabilidade do MSC LIG/Ni-Co-S foi avaliada após 5000 ciclos de 

carga/descarga e a Figura 43 exibe os resultados. Pode ser observado que a 

capacitância especifica diminuiu gradualmente ao longo dos primeiros 250 ciclos e 

permaneceu quase inalterada nos 750 ciclos seguintes. Em seguida, a capacitância 

começou a aumentar continuamente até o ciclo 5000, revelando uma retenção de 

capacitância final de 122%. Esse comportamento pode ser atribuído à melhora da 

molhabilidade da superfície, o que consequentemente melhorou a difusão dos íons na 

estrutura do eletrodo. Além disso, o substrato LIG altamente poroso e condutor pode 

ser facilmente acessado pelos íons durante o ciclo, proporcionando caminhos mais 

livres e estáveis para o transporte de íons e elétrons, contribuindo para o aumento na 

retenção de capacitância. (RAMADAN et al., 2018)  

  

Figura 43: Retenção de capacitância após 5000 ciclos de carga/descarga. Todas os testes foram 

realizadas utilizando líquido iônico como eletrolito. 

Este valor de retenção de capacitância está entre os melhores já relatados para 

MSCs, como pode ser visto na Tabela 3.  
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Tabela 3: Comparação dos valores de retenção de capacitância obtido pelo LIG/Ni-Co-S MSC com 

dispositivos semelhantes descritos na literatura.  

Material Retençao de 

capacitância (%) 

Número de 

ciclos 

Referências 

LIG/Ni-Co-S 122 5000 Este trabalho 

MoS2-LIGa 100 2000 (Clerici et al., 2016) 

LIG–FeOOH//LIG–MnO2
b 84 2000 (Li et al., 2016) 

LIG–MnO2
c 82 6000 (Li et al., 2016) 

LIG–PANId 97 6000 (Li et al., 2016) 

LSG/MnO2
e 91,2 5500 (Chen et al., 2016) 

LIG dopado com Bf 90 1200 (Peng et al., 2015) 

NiO/Co3O4/LIGg 99,1 10000 (Wang et al., 2020) 

MoS2-LIGa – Grafeno induzido por laser em filmes de poliimida contendo MoS2 na superfície do grafeno 

por meio de processos in-situ. LIG–FeOOH//LIG–MnO2
b – Grafeno induzido por laser oriundo de filmes 

de poliimida modificados com FeOOH e MnO2 por meio de eletrodeposição. LIG–MnO2
c - Grafeno 

induzido por laser oriundo de filmes de poliimida modificado com MnO2 por meio de eletrodeposição. 

LIG–PANId Grafeno induzido por laser oriundo de filmes de poliimida modificado com PANI por meio de 

eletrodeposição. LSG/MnO2
e – Grafeno reduzido por laser modificado in-situ com partículas de MnO2. 

LIG dopado com Bf – grafeno induzido por laser em filmes de poliimida contendo ácido bórico para 

dopagem com boro. NiO/Co3O4/LIGg – grafeno induzido por laser a partir de irradiação de laser em 

filmes de poliimida recobertos com um gel contendo íons de cobalto e níquel para formação in-situ das 

partículas decorando o grafeno 

Somado a isso, uma comparação do desempenho eletroquímico do MSC 

LIG/Ni-Co-S, em termos de valores de capacitância específica, com vários MSCs 

semelhantes relatados em estudos anteriores estão listados na Tabela 4.  
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Tabela 4: Comparação do maior valor de capacitância específica obtido neste trabalho com outros 

MSCs descritos na literatura. 

 

Material Densidade 

de corrente 

(mA.cm-2) 

Capacitância 

específica 

(mF.cm-2) 

Referências  

LIG/Ni-Co-S 0,75 30,4 Este trabalho 

LIG/KOHa 0,05 32 (Lin et al., 2020) 

LIG/Co3O4
b 0,05 22,3 (Wang et al., 2020) 

LIG dopado com Bc 0,05 16,5 (Peng et al., 2015) 

NiO/Co3O4/LIGd 0,05 29,5 (Wang et al., 2020) 

LSG/Ni-CAT MOFe 0,2 15,2 (Wu et al., 2019) 

LIG–FeOOH//LIG–MnO2
f 0,25 21,9 (Li et al., 2016) 

NG//MnO2 MSCg 0,25 13 (Na et al., 2018) 

LIG/KOHa – Grafeno induzido por laser a partir de filmes de poliimida com ativação por meio de 

hidróxido de potássio nos filmes poliméricos. LIG/Co3O4
b – Grafeno induzido por laser utilizando filmes 

comerciais de poliimida como precursor de grafeno modificados com um gel contendo cloreto de cobalto 

para formação do Co3O4. LIG dopado com Bc – grafeno induzido por laser em filmes de poliimida 

contendo ácido bórico para dopagem com boro. NiO/Co3O4/LIGd – grafeno induzido por laser a partir 

de irradiação de laser em filmes de poliimida recobertos com um gel contendo íons de cobalto e níquel 

para formação in-situ das partículas decorando o grafeno. LSG/Ni-CAT MOFe – Grafeno induzido por 

laser em filmes comerciais de poliimida modificado com níquel-metal organic frameworks por meio 

solvotérmico. LIG–FeOOH//LIG–MnO2
f – Grafeno induzido por laser oriundo de filmes de poliimida 

modificados com FeOOH e MnO2 por meio de eletrodeposição. NG//MnO2 MSCg – Dispositivo 

assimétrico de grafeno reduzido por laser dopado com nitrogênio contendo MnO2 eletrodepositado em 

sua superfície.  

Além disso, uma estratégia que é normalmente relatada por diversos autores, 

visando o aumento da janela de potencial de trabalho do dispositivo, é a ligação de 2 

ou mais dispositivos em série. Devido a facilidade de produção de eletrodos 

interdigitais através do método de gravação direta a laser, esta conexão pode ser 

facilmente realizada, como ilustrado na Figura 44. Assim, dois MSCs LIG/Ni-Co-S 

foram conectados em série e testados em uma janela de potencial de 4V.  A Figura 44 
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(a) exibe a comparação dos perfis das curvas de GCD de um dispositivo isolado e de 

dois conectados em série a uma densidade de corrente de 2 mA.cm-2. Quando os dois 

MSCs foram conectados em série, a janela de potencial aumentou duas vezes quando 

comparada a um único MSC, porém, em termos de tempo de carga/descarga, ambos 

dispositivos apresentaram comportamentos semelhantes. Além disso, pode-se 

verificar que o formato das curvas de carga/descarga foi preservado mesmo após 

aumentar a janela de potencial (Figura 44 (b)), confirmando o bom comportamento 

eletroquímico. Como esperado, a maior densidade de energia foi obtida quando o 

dispositivo foi carregado até um potencial de 4 V, atingindo 32,25 µWh.cm-2 a uma 

densidade de potência de 1210 µW.cm-2.  

 

Figura 44: (a) Curvas de carga/descarga galvanostática de um único MSC LIG/Ni-Co-S em comparação 

com dois MSC LIG/Ni-Co-S conectados em série e; (b) Curvas de carga/descarga galvanostática de 

dois MSC LIG/Ni-Co-S conectados em série, na faixa de potencial variando de 2 a 4 V com densidade 

de corrente de 1,5 mA.cm-2. 
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8. CONSIDERAÇÕES FINAIS  

Esta pesquisa teve como o intuito a fabricação de microsupercapacitores de 

grafeno induzido por laser produzido pela técnica de gravação direta a laser 

modificados por meio de eletrodeposição de sulfeto de níquel e cobalto.  

Foi observado que os parâmetros de potência do laser de CO2 no processo de 

obtenção do LIG altera significativamente as propriedades elétricas e eletroquímicas 

do filme de LIG. Também foi definido que a eletrodeposição de Ni-Co-S realizada em 

10 ciclos de CV a uma taxa de varredura de 5 mV.s-1 apresentou melhor desempenho 

eletroquímico. Além disso, verificou-se que a metodologia proposta se mostrou 

extremamente eficaz para a produção de um filme homogêneo contendo Ni-Co-S 

disperso ao longo do substrato poroso de LIG.  

Dentre todas as amostras testadas em configuração simétrica de dois eletrodos 

do tipo coin cell, verificou-se que os melhores parâmetros de eletrodeposição de Ni-

Co-S foram os eletrodos fabricados nos 10 ciclos de eletrodeposição a uma taxa de 

varredura de 5 mV.s-1. O maior valor de capacitância especifica alcançado por esse 

dispositivo foi 28 mF.cm-2  a uma densidade de corrente de 0.05 mA.cm-2. Além disso, 

apresentou melhor combinação de propriedades como valores de ESR, corrente de 

folha e molhabilidade.  

O MSC LIG/Ni-Co-S apresentou uma capacitância específica de 30.4 mF.cm-2 

a uma densidade de corrente de 0.75 mA.cm-2. Além disso, observou-se que as boas 

propriedades eletroquímicas foram preservadas mesmo para maiores janelas de 

potencial, o que resultou em maiores valores de densidades de energia e de potência,  

atingindo uma densidade de energia máxima de 16.9 µWh.cm-2 a uma densidade de 

potência de 367.5 µW.cm-2. Esses valores aumentaram ainda mais quando dois 

dispositivos foram conectados em série, resultando em uma densidade de energia de 

32.25 µWh.cm-2 a uma densidade de potência de 1210 µW.cm-2. Além disso, uma 

retenção de capacitância de 122% foi alcançada. Com isso, os resultados obtidos por 

essa pesquisa revelam que o LIG/Ni-Co-S MSC é um candidato promissor para o 

futuro da indústria eletrônica miniaturizada e portátil. 
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9. Perspectivas futuras  

Através dos grandes avanços tecnológicos que estamos vivenciando 

atualmente, novos produtos e processos estão sendo diariamente desenvolvidos por 

pesquisadores ao redor do mundo em busca da melhoria da qualidade das nossas 

vidas.  

É importante salientar que as técnicas estudadas durante essa pesquisa 

fornecem uma ampla variedade de possíveis modificações em materiais semelhantes 

aos aqui produzidos. A técnica de gravação direta a laser possibilita uma modificação 

simples e eficaz nos substratos precursores de LIG. Desde de modificações mais 

simples, envolvendo a incorporação de heteátomos como nitrogênio, enxofre e fosforo 

através da formação de filmes de uréia, tioureia e ácido fosfórico na superfície dos 

filmes de poliimida, previamente ao processo de irradiação do laser, até as mais 

complexas envolvendo processos em atmosferas controladas e modificações em 

equipamentos mais robustos. Além disso, a realização de processos de 

eletredeposição de outros materiais pseudocapacitivos, como por exemplo, MnO2, 

MoS2, NiO, Co3O4, polianilina, polipirrol, dentre outros.  

Outra alternativa que chama muito a atenção é a substituição dos precursores 

utilizados para geração de grafeno durante o processo de gravação a laser. Nesse 

sentido, o aproveitamento de resíduos que não possuem alto valor agregado. A 

combinação entre a reutilização de resíduos com posteriores modificações visando a 

melhora de suas propriedades eletroquímicas podem ser eficientemente realizadas 

por meio de técnicas semelhantes as apresentadas aqui, não só visando a aplicação 

como dispositivos de armazenamento de energia, mas também como sensores 

eletroquímicos para diferentes patologias, fluidos biológicos, contaminantes, 

agrotóxicos e também sensores visando a detecção de gases nocivos a meio 

ambiente.      

Além disso, a produção de dispositivos microeletrônicos adaptáveis, flexíveis e 

vestíveis se tornaram fundamentais para atender as demandas de diferentes 

industrias, como médica, biológica, esportiva, automobilística, militar, dentre outras. 

Nesse sentido, baseado no que está descrito na literatura, a técnica de gravação direta 

a laser é uma técnica que se torna uma das principais alternativas para a produção 

de materiais que preenchem todos estes requisitos citados acima, com potencial para 

a fabricação de dispositivos de alta qualidade e com custo reduzido.   
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