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RESUMO

No âmbito de novas tecnologias para o uso de energias renováveis, 
os sistemas fotovoltaicos encontram-se em crescente aplicação. As 
células solares sensibilizadas por corantes (DSSC – Dye-sensitized 
Solar Cells), em fase de pesquisa e desenvolvimento, mostraram grande 
potencial. Já os nanocompósitos poliméricos condutores, carregados 
com nanotubos de carbono (NTCs), apresentaram características 
atrativas, como boa condutividade, baixo peso específico e baixo valor 
de limiar de percolação. Com essas características apresentadas 
pelos NTCs, pesquisas são realizadas para substituir o material óxido 
condutor transparente (ITO) em células solares orgânicas. Nesse 
escopo, a modelagem e simulação desse limiar têm um papel de 
suma importância no desenvolvimento dessa tecnologia. Além de ter 
impulsionado a idealização deste trabalho, a modelagem e a simulação 
possibilitaram a realização de um estudo envolvendo a percolação 
elétrica de nanocompósitos, constituída por nanotubos de carbono 
tortuosos dispersos aleatoriamente em matriz polimérica, simulada 
através de um programa elaborado pelo método de Monte Carlo 
e apoiado no modelo do volume excluído, destinado aos sistemas 
matriciais bidimensionais e tridimensionais. O limiar de percolação 
foi simulado e analisado para diferentes razões de aspecto e frações 
volumétricas de carga. Como resultado, a eficiência da representação 
geométrica das cargas na simulação foi comprovada pelos valores dos 
limiares de percolação obtidos das simulações, quando o menor valor 
de percolação encontrado na simulação 2D foi para a maior razão de 
aspecto, 2500, com uma concentração de 0,383 vol.%; a simulação 
3D, com a razão de aspecto de 75, mostrou a menor concentração, 
0,009%. Os mesmos valores de razão de aspecto (ra) utilizados na 
simulação anteriormente foram aplicados, alcançando valores de con-



Revista Brasileira de Energia | Vol. 28, Nº 2, 2º Trimestre de 2022 12
dutividade na ordem de 100 S/m. Já na busca pelas características 
dos filmes finos ITO, na simulação 2D, o material apresentou um salto 
de até 10 ordens de grandeza (1016 para 106 Ω/quadrado) no valor 
de resistência de folha; na simulação 3D, o salto foi de 11 ordens de 
grandeza (1016 para 105 Ω/quadrado), mostrando que os resultados 
encontrados foram insuficientes para a substituição do ITO (102 Ω/
quadrado). Entretanto, o algoritmo desenvolvido mostrou-se coerente 
em relação aos experimentos publicados na literatura.

Palavras-chave: Células fotovoltáicas; Nanotubos de carbono; 
Simulação; Percolação elétrica; Filmes finos. 

ABSTRACT

In the extent of new technologies for the use of renewable energy, 
photovoltaic systems have increasing application. Dye-sensitized Solar 
Cells (DSSC), in the research and development phase, showed great 
potential. The conductive polymeric nanocomposites, loaded with 
carbon nanotubes (NTCs), presented characteristics such as good 
conductivity, low specific weight and low percolation threshold value. 
Research has been carried out to replace the conductive oxide material 
in the DSSC due to these characteristics presented by the NTCs. In this 
scope, the modeling and simulation of this threshold has an extremely 
important role in the development of this technology. In addition to 
driving the idealization of this work, the modeling and simulation 
enabled the realization of a study involving the electrical percolation 
of nanocomposites, consisting of carbon nanotubes dispersed in a 
polymeric matrix, simulated through a program elaborated by the 
Monte Carlo method and supported in the excluded volume model, 
intended for two-dimensional and three-dimensional matrix systems. 
The percolation threshold was simulated and analyzed for different 
aspect ratios (ra) and volumetric load fractions. The lowest percolation 
value found in the 2D simulation was for the aspect ratio (ra) equal to 
2500, with a concentration of 0.383 vol.%; in 3D simulation it was for 
the ratio and aspect equal to 75, with a concentration of 0.009%. The 
same aspect ratio (ra) values used in the simulation previously were 
applied, reaching the conductivity value of the order of 100 S/m. In the 
search for the characteristics of ITO thin films, in 2D simulation, the 
material showed a jump of up to 10 orders of magnitude (1016 para 
106 Ω/square) in the sheet resistance value; in 3D simulation, the jump 
was 11 orders of magnitude (1016 para 105Ω/square), showing that 
the results found were insufficient to replace the ITO (102 Ω/square). 
However, the developed algorithm proved to be coherent in relation to 
the experiments published in the literature.
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	 1. INTRODUÇÃO

	 A busca por novas tecnologias com a finalidade de suprir 
o aumento da demanda de energia elétrica é um grande desafio 
científico que está cada vez mais em evidência. Ligado à necessidade 
de energia, a preocupação com o meio ambiente ganhou atenção 
nas últimas décadas, estimulando uma ampla discussão, tanto nos 
meios acadêmicos como industriais, referentes ao desenvolvimento 
energético sustentável. Também no foco de grandes pesquisas nos 
últimos anos, a nanotecnologia pode ser uma das respostas para a 
evolução das energias renováveis.
	 As células solares sensibilizadas por corantes (DSSC – Dye-
sensitized Solar Cells) aparecem como uma solução atraente, já que 
a maior parte dos seus componentes é encontrada em abundância 
no meio ambiente e com baixo consumo de energia na sua produção. 
Essas células são formadas por uma proteção mecânica transparente, 
coberta com óxidos condutores transparentes (ITO- Indiun-Tin 
Oxide), camada semicondutora (comumente formada por dióxido de 
titânio, TiO2), um corante sensibilizador que é absorvido pela camada 
semicondutora, um eletrólito contendo um intermediário redox e um 
contra elétrodo (OLIVEIRA et al., 2017).
	 Apesar dos grandes avanços das células DSSC, a utilização 
de ITO como óxido condutor transparente ainda é uma barreira para 
sua fabricação em grande escala, considerando a baixa reserva de 
índio encontrada na Terra. A impossibilidade de ser processado em 
solução, a pouca flexibilidade para algumas aplicações e a grande 
procura desse material na indústria de dispositivos eletrônicos também 
implicam alto custo dos óxidos condutores ITO (ROWELL et al., 2006). 
Dessa forma, evidencia-se a importância do desenvolvimento de um 
substituto para o ITO, visando um menor preço comercial para as 
células solares orgânicas sensibilizadas por corantes.
	 Tratando-se de nanotecnologia, uma área que chama atenção 
pelos resultados nas últimas pesquisas e pela sua aplicabilidade é a dos 
nanocompósitos poliméricos. Os polímeros são geralmente reforçados 
por cargas de vários tamanhos para aliviar algumas das suas limitações. 
Nanociência e nanotecnologia oferecem oportunidades únicas para 
criar combinações revolucionárias de cargas em nanoescala e materiais 
poliméricos para obter nanocompósitos poliméricos com propriedades 
significativas (FU et al., 2019).
	 Um dos materiais estudados com grande potencial é o nanotubo 
de carbono (NTC), que foi descoberto por Sumlo Iijima (1991) através
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de um processo que envolveu a pirólise de grafite em plasma sob at-
mosfera controlada de hélio. Segundo Fu et al. (2019), devido à sua 
dimensão nanométrica e sua morfologia tubular, esse material recebeu 
essa denominação. A resistência específica dos NTCs pode ser de dez 
a cem vezes maior que a do aço, pois, além de possuírem proprieda-
des térmicas e elétricas superiores, os nanotubos são termicamente 
estáveis até 2800ºC no vácuo e têm uma condutividade térmica cerca 
de duas vezes maior que a do diamante, bem como uma capacidade 
de carga de corrente elétrica 1000 vezes maior que a dos fios de cobre.
	 Segundo Gruner (2006), os nanocompósitos poliméricos con-
dutores carregados com nanotubos de carbono (NTCs) ganharam des-
taque nas pesquisas de substituição do ITO em diversas aplicações, 
como em células solares, touch screens e janelas inteligentes. Apesar 
de apresentar uma coloração mais escura, devido às suas caracte-
rísticas, os NTCs podem ser uma boa opção para óxidos condutores 
transparentes quando usado em matrizes transparentes. Para isso, é 
necessário que o material polimérico carregado de NTCs possua um 
baixo limiar de percolação e uma alta condutividade com baixa concen-
tração de carga (GRUNER, 2006).
	 Condutividade elétrica é uma das características dos NTCs 
e que faz com que eles sejam considerados a melhor fibra feita de 
carbono, já que a literatura mostra valores próximos a 106 S/m. Já os 
materiais poliméricos são geralmente aplicados como materiais isolan-
tes atribuídos à sua propriedade eletromagnética desprezível e baixa 
condutividade elétrica (10-15 S/m). Um polímero isolante pode ser trans-
formado em um composto polimérico condutor por incorporação física 
ou química de NTCs condutores, acima de seu limiar de percolação 
(MIRMOHAMMADI et al., 2018).
	 A variação da condutividade elétrica e do limiar de percolação 
está relacionada a vários fatores, porém, podem-se destacar os dife-
rentes métodos aplicados na dispersão do nanotubo de carbono na 
matriz polimérica, pois, dada a sua dimensão nanométrica e as forças 
de interação intermoleculares de Van der Waals presentes nos nano-
tubos, os mesmos formam aglomerados que geram uma dificuldade 
de dispersão fina dentro da matriz polimérica. Portanto, esses feixes 
de NTCs mostram propriedades elétricas e mecânicas inferiores aos 
nanotubos de carbono individuais, tendo em vista a menor área super-
ficial dos aglomerados com ligação interfacial imperfeita com a matriz 
polimérica (GUPTA & KUMAR, 2018). Para solucionar esse problema, 
são aplicadas técnicas de dispersão, como a polimerização in situ, 
moinho de bolas (ball milling), ultrassom e solução, que fazem com 
que a interação entre a carga e a matriz sejam mais homogêneas.
	 Em contrapartida, a principal questão sobre os compósitos po-
liméricos condutores com cargas de carbono, como os NTCs, está re-
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lacionada com a variação da condutividade em função da concentra-
ção das partículas condutoras, quando é observada a existência de 
uma concentração crítica a partir da qual ocorre um aumento na con-
dutividade do sistema. Esse fenômeno pode ser explicado pela teoria 
da percolação.
	 A equação 1 demonstra um dos métodos mais comuns para 
se determinar matematicamente o limiar de percolação em compósitos 
condutores. Ela atribui um comportamento exponencial à condutivida-
de em função da concentração de ativo do condutor (LOGAKIS et al., 
2011).

(1)

onde, σ é a condutividade elétrica; φ é a fração volumétrica do aditivo 
condutor; φp é a fração de aditivo condutor no limiar de percolação; e t 
é o expoente crítico.
	 A ausência de termos que levem em consideração fatores 
como a geometria dos aditivos condutores, morfologia de dispersão e 
outros fatores que afetem os valores do limiar de percolação de compó-
sitos condutores, deixa claro que a mesma não pode ser resolvida sem 
pares de dados de condutividade em função de concentrações obtidas 
experimentalmente. Assim, pela equação 1, não se pode prever o li-
miar de percolação antes da fase experimental do desenvolvimento de 
um novo compósito (PANDEY & BISWAS, 2014). Portanto, modelos de 
percolação que incluem a chamada tortuosidade, ou a ondulação das 
cargas, são necessários para melhor representação desses sistemas. 
Estudos já realizados tanto em duas quanto em três dimensões reve-
laram que o limiar de percolação diminui quando a tortuosidade das 
cargas é aumentada (BERHAN & SASTRY, 2007; MUTISO & WINEY, 
2015).
	 Com o objetivo de estimar o limiar de percolação de compósi-
tos que contenham cargas dispersas de forma aleatória em sua matriz, 
foi desenvolvido o conceito do volume excluído. Esse conceito é defini-
do pelo volume em torno do centro de um objeto, cujo centro de outro 
objeto semelhante não se sobrepõe a esse objeto (BALBERG et al., 
1984). Esse conceito tem sido usado para indicar o limiar de percola-
ção de cargas que possuem formas tridimensionais (volume) e formas 
bidimensionais (área). A aplicação desse método é usada vastamente 
para sistemas nos quais os objetos possuem grande razão de aspecto, 
como é o caso dos nanotubos de carbono. Contudo, o método não leva 
em consideração a importante relação entre a carga e a matriz polimé-
rica (BALBERG et al., 1984).
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	 Nesse contexto, o presente trabalho, derivado dos resultados 
obtidos na dissertação de Pinto Jr. (2020), tem como objetivo o estu-
do teórico das características de um nanomaterial polimérico condutor 
carregado com NTCs, visando à aplicação do mesmo em uma célula 
solar orgânica sensibilizada por corantes, exercendo a função de óxido 
condutor transparente ITO. Para isso, o limiar de percolação e a con-
dutividade do material polimérico condutor serão analisados através de 
um programa computacional desenvolvido na linguagem Fortran, que 
usou o modelo de Monte Carlo apoiado no modelo de volume excluído 
para desenvolver o algoritmo.

	 2. METODOLOGIA

	 Foi realizada a simulação de matrizes em duas e três dimen-
sões que representam um material polimérico condutor. Essa simu-
lação buscava o estudo do limiar de percolação e sua relação com a 
razão de aspecto dos nanotubos de carbono.
	 Os algoritmos utilizados para a montagem das matrizes e a 
realização das simulações foram desenvolvidos em linguagem FOR-
TRAN 95 (Force 2.0.9). O material simulado é um nanocompósito for-
mado por uma matriz isolante e preenchido com cargas de nanotubos 
de carbono.
	 O computador usado para realizar as simulações necessárias 
possui processador Intel Core i5 – 4200U, 8Gb de memória RAM e 
sistema operacional Windows 7.
	 O programa usa como parâmetros iniciais a razão de aspecto 
e a fração volumétrica da partícula na matriz desejada para a simu-
lação. A partir desse ponto é usado o método matemático de Monte 
Carlo, que favorece o preenchimento dessa matriz. Esse método é um 
procedimento computacional que determina que um evento específi-
co, resultado de uma série de eventos estocásticos, tem de acontecer. 
Umas das primeiras aplicações desse método foi a pesquisa de Sta-
nislaw Ulam e John Von Neumann, que simulava o comportamento da 
difusão de nêutrons. Tempos depois, esses dados foram usados no 
desenvolvimento das primeiras bombas atômicas, quando aplicados 
no projeto Manhattan (CARVALHO et al., 2016). Já neste trabalho, a 
aplicação do método de Monte Carlo destinou-se a simular a presença 
de cargas de NTCs em posições aleatórias em uma matriz polimérica. 
Partindo da teoria de percolação por sítio, o algoritmo aplicado nesta 
pesquisa simula matrizes bidimensionais e tridimensionais para repre-
sentar o material polimérico e seus espaços, os quais podem ou não 
ser preenchidos pelo material condutor a ser estudado. No início da si-
mulação foi gerada uma matriz totalmente isolante, que é representada
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por uma matriz formada apenas por números “0”. Após essa etapa, 
uma fração dessa matriz foi preenchida com aditivo condutor; esse 
aditivo condutor corresponde a números “1” adicionados na matriz de 
zeros. A tortuosidade dos elementos adicionados foi representada por 
segmentos com um ângulo de 45°, cujo comportamento ondular era 
semelhante ao das fibras. Isso pode ser visto na Figura 2a e Figura 
2b, para duas e três dimensões, respectivamente. Essa fração é pre-
viamente fornecida pelo programa ao usuário, representando o volume 
fracionário do condutor no compósito.

Figura 1 - Fluxograma do algoritmo
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Figura 2 - Simulação do crescimento de uma fibra de NTC: a) 2D e b) 3D

	 Como a simulação é baseada na teoria, todos os sítios (ou 
posições na matriz) são afastados pela mesma distância ente si. Logo, 
apenas quando dois pontos preenchidos com carga condutora estive-
rem a uma distância mínima um do outro haverá uma ligação. Da mes-
ma forma, apenas quando houver uma sequência de ligações entre 
os sítios preenchidos, formando um ou mais “caminhos” pelo material, 
haverá percolação do material. Com isso, o valor da fração necessária 
para haver a percolação do material será chamado de limiar de perco-
lação (pc).
	 Os valores de aresta e razões de aspecto adotados para a 
matriz 3D não apresentaram uma proporcionalidade coerente com as 
simulações 2D e com as espessuras provenientes da literatura para o 
filme real, considerando limitações de hardware e ao tempo de simula-
ção elevado.
	 Os valores de razão de aspecto foram de 500, 750, 1000, 1250 
e 2500 para os sistemas bidimensionais; e 25, 37, 50 e 75 para os 
sistemas 3D. Essa diferença na razão de aspecto dos tubos para as 
diferentes dimensões foi um dado interessante de comparação com a 
literatura que cita trabalhos experimentais, pois foi visto que, na pre-
paração dos filmes de nanocompósitos, é possível encontrar razão de 
aspecto que depende da dispersão de cargas condutoras, fator essen-
cial para a percolação elétrica do sistema.
	 Em seu trabalho, Bai & Allaoui (2003) mostraram que, depen-
dendo da forma como os nanotubos de carbono são tratados/sintetiza-
dos, podem ocorrer quebras nas cargas que atinjam diretamente as di-
mensões do seu comprimento e, com isso, o valor da razão de aspecto 
médio do compósito. Algumas vantagens em aplicações experimentais 
são encontradas para os compósitos que possuem uma razão de as-
pecto menor. Uma delas é a melhor dispersão das cargas, já que com 
menores valores de comprimento da carga o efeito de aglomeração é



J. V. Pinto Júnior et al. | Simulação do limiar de percolação elétrico de células orgânicas... 19

reduzido. Outros autores como (BAUHOFER & KOVACS, 2009), (CUI 
et al., 2003), (CURRAN et al., 1998), (DU et al., 2005), (SLUZARENKO 
et al., 2006) e (PECASTAINGS et al., 2004), também mostraram em 
seus trabalhos a aplicação de experimentos práticos e na literatura de 
NTCs as razões de aspecto com valores menores que 100.

	 3. RESULTADOS E DISCUSSÕES

	 3.1 Limiar de percolação elétrico

	 Para a simulação tridimensional dos filmes finos orgânicos fo-
ram escolhidos quatro valores para a razão de aspecto (25, 37, 50 e 
75). A fração volumétrica de cargas foi variada para obter o sucesso de 
percolação para 100 simulações executadas pelo programa. A possibi-
lidade de formação de um caminho que conduza eletricidade para uma 
determinada quantidade de simulações realizadas constitui a variável 
identificada como possibilidade de conexão (PC). Esta, de acordo com 
Chen et al. (2014), pode ser determinada quando 50% das simulações 
levem ao sucesso da percolação, determinando o valor de pc do siste-
ma.
	 A Figura 3 mostra a simulação do valor do limiar de percolação 
pela análise da curva da fração volumétrica de nanotubos em função 
da possibilidade de conexão (PC). O traçado de cor vermelha mostra 
o valor de 50% de percolação para 100 matrizes simuladas. A partir 
da análise do gráfico, pode-se observar um comportamento esperado, 
pois, ao se aumentar os valores da razão de aspecto das partículas, 
o valor limiar de percolação diminui, atingindo uma pequena fração 
volumétrica de NTCs, 0,009%, para partículas com ra=75. Já em com-
pósitos nos quais são aplicadas cargas com uma menor razão de as-
pecto, por exemplo para ra=25, valor três vezes inferior, foi necessária 
uma fração volumétrica quase 50 vezes superior para se atingir o limiar 
de 0,437%. Esse comportamento pode ser observado no trabalho de 
Sahraei et al. (2020), que, ao dobrar a razão de aspecto dos nanotu-
bos simulados, de 200 para 400, mostrou a dimunuição do número de 
NTCs necessário para a condução elétrica em quase 10 vezes.
	 De forma geral, os resultados simulados variaram entre 10-3 e 
10-1% em cargas volumétricas de percolação para um variação de 25 a 
75 em razão de aspecto.
	 Ao comparar os dados calculados pelo modelo com a literatu-
ra, destaca-se o estudo de Eken et al. (2011), o qual se centrou, atra-
vés da simulação, no comportamento da condutividade de um material 
formado por NTCs em relação a vários fatores, entre eles a razão de 
aspecto da carga. Para uma razão de aspecto igual a 70 foi encontrado
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um limiar próximo a 0,1% da fração de volume, valor aproximadamen-
te uma ordem de grandeza maior que o mostrado na Figura 3, para 
ra=75. Para um valor de ra =125 foi encontrado um pc =0,07%. Já para 
a ra=125, foi encontrado um valor de pc      0,006. Novamente, uma or-
dem de grandeza maior que o encontrado pelos autores.

Figura 3 – Análise da simulação do limiar de percolação em uma matriz 3D

	 Para simular matrizes carregadas com NTCs de maiores razões 
de aspecto, foi feita uma regressão não linear exponencial. Com isso foi 
possível encontrar um valor de pc para valores de ra maiores que 75.
	 Usando o método de Monte Carlo, Fang et al. (2019) modelaram 
tridimensionalmente um nanocompósito polímero/NTCs, buscando estu-
dar as relações entre razão de aspecto, condutividade, limiar de perco-
lação, entre outros parâmetros. Para uma carga com razão de aspecto 
igual a 500, foi encontrado um limiar de percolação com concentração 
volumétrica igual a 0,07%, novamente um valor de uma ordem maior que 
o pc encontrado na simulação deste trabalho (0,0059%).
	 Constata-se que, nos trabalhos apresentados, os valores de li-
miares de percolação são superiores aos encontrados nas simulações 
aqui apresentadas. Um dos motivos que justifica o ocorrido corresponde 
aos trabalhos comparados que não representam um filme fino em sua 
simulação. Assim, vê-se necessário uma maior concentração volumétrica 
de carga para que o limiar de percolação seja atingido.
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	 A simulação dos filmes finos orgânicos bidimensionais possibilita 
o estudo da relação do limiar de percolação dos nanocompósitos com a 
razão de aspecto maiores que os valores usados para matrizes tridimen-
sionais. Na matriz 2D, a espessura do material será considerada como 
o próprio diâmetro do NTC, pois isso garante um menor esforço compu-
tacional, possibilitando que a “placa” simulada tenha dimensões laterais 
maiores (10000x10000).
	 Seguindo a metodologia adotada para a simulação tridimen-
sional, na simulação bidimensional foram escolhidos agora cinco va-
lores para a razão de aspecto (500, 750, 1000, 1250 e 2500). A fração 
volumétrica de cargas foi variada para obter o sucesso de percolação 
destinada a 100 simulações executadas pelo programa.

Figura 4 – Análise da simulação do limiar de percolação em uma matriz 2D

	 A Figura 4 mostra a simulação do valor do limiar de percolação 
pela análise da curva da fração volumétrica de nanotubos em função da 
possibilidade de conexão (PC), no qual o traçado da cor vermelha mos-
tra o valor de 50% de percolação para 100 matrizes simuladas. Pode-se 
observar que, de forma similar à simulação 3D, um comportamento in-
versamente proporcional, ao aumentar os valores da razão de aspecto 
das partículas, o limiar de percolação acontece com uma pequena fração 
volumétrica de NTCs, chegando a 0,383% para partículas com ra=2500.
	 Já em compósitos nos quais são aplicadas cargas com uma me-
nor razão de aspecto, foi necessária uma quantidade volumétrica maior
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de carga condutora para atingir o limiar de percolação, chegando ao 
valor de 2,102% para partículas com ra=500.
	 Pötschke et al. (2004) desenvolveram um compósito conten-
do NTCs em uma matriz de policarbonato pelo método de dispersão 
por extrusão. Para um nanotubo com ra  1250, foi atingido um valor 
de pc de 0,61 vol.%. Usando nanotubos com razão de aspecto médio 
iguais a 500, Konyushenko et al. (2006) desenvolveram um material 
com matriz polimérica de polianilina (PANI), aplicando técnicas de mis-
tura entre o isolante e a carga. Os estudos sobre a condutividade das 
amostras mostraram um limiar de percolação de 2,65 vol.%.
	 Outros estudos, como os de Moisala et al. (2006) e  Sandler 
et al. (2003), mostraram um limiar de percolação elétrica ultrabaixo, ou 
seja, 0,0018 vol.% para compósitos formados por nanotubos de carbo-
no e uma matriz de epóxi. Entretanto, esses estudos não podem ser 
usados para uma comparação direta com os resultados encontrados 
neste presente estudo, pois os autores utilizaram métodos de alinha-
mento na criação e aplicação dos NTCs com a finalidade de evitar 
possíveis emaranhados e, assim, potencializar o poder de condução 
do material. Já nas simulações demonstradas no presente estudo, foi 
adotada a metodologia da aleatoriedade dos pontos, quando não se 
pode prever o sentido do crescimento dos nanotubos no material.
	 Allaoui et al. (2002) criaram um compósito formado por NTCs, 
com uma razão de aspecto 1000, em uma matriz de epóxi e uso de 
solução em metanol e agitação magnética como método de dispersão 
do material condutor. O limiar de percolação foi atingido com uma con-
centração volumétrica de, aproximadamente, 0,73%, um valor próximo 
da ordem de grandeza do valor simulado.
	 As divergências de valores de pc encontradas nos diferentes 
estudos da literatura estão relacionadas principalmente ao método de 
preparação experimental. Li et al. (2007) mostraram em seu trabalho 
a dependência que o limiar de percolação sofre em relação à razão de 
aspecto e ao estado de dispersão dos NTCs em uma matriz polimérica 
de epóxi. Para uma razão de aspecto 1000, o estudo mostrou valores 
de percolação entre 0,06 vol.% e 0,26 vol.%, dependendo do método 
de dispersão aplicado, sendo a ultrassonificação o mais eficaz.
	 Ainda em seu trabalho, Li et al. (2007) mostraram que o efeito 
de um método mais agressivo de dispersão (por exemplo, moinho de 
bolas, sonificação) pode ocasionar a quebra do nanotubo. Apesar da 
dispersão quase perfeita na matriz, o material não consegue atingir o 
seu limiar com pequenas frações de carga. Esse fato explanado pelos 
autores é de grande relevância para o escopo deste trabalho, em parti-
cular ao comparar o limiar de percolação simulado e experimental, pois 
a quebra dos tubos gera a necessidade de uma maior concentração de 
cargas para a condução, além de consequente aumento no limiar de 
percolação.
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	 Ainda comparando os resultados do presente trabalho com 
outros autores que usaram a simulação computacional bidimensio-
nal para definir o limiar de percolação, pode-se citar Coelho et al. 
(2017), que usaram o método da aleatoriedade de Monte Carlo para 
simular uma matriz quadrada polimérica de PMMA, carregada com 
nanotubos de carbono, em que os valores das razões de aspectos 
variavam entre 500 e 4000. A tortuosidade dos tubos não foi consi-
derada. Para ra=2000 foi encontrado uma concentração crítica de 
0,5%, que é muito próxima da encontrada neste trabalho, pc=0,46%.
	 A comparação dos resultados das simulações bidimensionais 
e tridimensionais mostra que, mesmo com uma maior razão de aspecto 
na matriz de duas dimensões, os valores do limiar de percolação são 
maiores que os valores encontrados na matriz de três dimensões. Isso 
pode ser explicado pelas dimensões adotadas para a simulação em 
3D, quando a espessura do filme fino fica limitada. Ao aplicar uma ra-
zão de aspecto maior que 75, o contato entre as duas bordas do mate-
rial seria facilitado pelo comprimento dos NTCs e, com isso, o limiar de 
percolação seria alcançado com um valor de concentração mais baixa.
	 De forma complementar, Coelho et al. (2017) citam em seu 
trabalho que comumente podem ser encontrados em simulações 2D 
valores de limiares de percolação acima dos encontrados para matri-
zes simuladas em 3D, pois existe uma maior possibilidade geométrica 
de contado entre os tubos

	 3.2 Condutividade elétrica

	 Umas das principais características dos NTCs é a elevada con-
dutividade elétrica, que pode chegar a valores de até 106 S/m (CHEN et 
al., 2014), mas com a sua aplicação em materiais poliméricos em pe-
quenas frações volumétricas, o valor de condutividade dos nanotubos 
dificilmente é alcançado. Para isso, deve ser analisada a aplicação do 
material criado pelas suas características desejadas (MIRMOHAMMA-
DI et al., 2018). Como a busca deste trabalho é a aplicação de NTCs 
em células solares orgânicas sensibilizadas por corantes, o material 
aqui simulado deve possuir características (resistência de folha e 
transparência) próximas ao óxido condutor transparente ITO.
	 Para a comparação da condutividade elétrica, inicialmente fo-
ram aplicados na Equação 1 os valores simulados no algoritmo 2D. Ao 
fixar os valores de limiar de percolação, variar os valores de concen-
tração de cargas condutoras e aplicar um expoente crítico igual a 1,4, 
que é um valor universal comumente usado em modelagens 2D na 
literatura.
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Figura 5 – Simulação 2D da condutividade elétrica x fração volumétrica 
para NTCs de várias razões de aspecto

	 A Figura 5 apresenta a relação entre a fração volumétrica e a 
condutividade elétrica do nanocompósito polimérico, carregado com 
NTCs para diferentes valores de razão de aspecto (500, 750, 1000, 
1250 e 2500). Nota-se que a maior parte dos materiais conseguiu atin-
gir um mesmo patamar de condutividade, mesmo com uma concentra-
ção de carga abaixo de 2 vol.%. Apenas o nanocompósito com ra=500 
precisou de mais de 2 vol.% de carga para atingir a condutividade. 
Como esperado, o material carregado com NTCs de maior razão de 
aspecto (2500) foi o que atingiu os melhores valores de condutivida-
de elétrica, evoluindo em sua condutividade elétrica quatro ordens de 
grandeza (10-4 para 100 S/m) quando comparado à sua condutividade 
com a concentração volumétrica no limiar de percolação. Observan-
do o trabalho de Mosnáčková et al. (2015), para uma concentração 
volumétrica de 1,5%, a condutividade se aproximou muito do material 
carregado com NTCs de razão de aspectos iguais a 2500.
	 A linha contínua vermelha na Figura 5 representa o limite de 
concentração de carga de NTCs aceitável para a aplicação em células 
solares orgânicas. Segundo Rowell et al. (2006), para substituir o ITO 
na aplicação deste estudo, o material desenvolvido deve possuir como 
característica uma transparência maior ou igual a 80%. O estudo de 
Mergen et al. (2020) mostra que um valor de 2 vol.% (   2,8 wt.%, con-
centração de massa) é um material com transparência considerável.
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Levando em consideração esse limite, apenas o material carregado de 
nanotubos com razão de aspecto igual a 500 não poderia ser um subs-
tituto para o ITO na célula solar orgânica, pois não atinge o seu limiar 
de percolação sem comprometer sua transparência.
	 Para a geração do gráfico com valores 3D, foi adotado proce-
dimento similar ao usado para gerar a figura anterior, porém o valor de 
expoente crítico usualmente encontrado na literatura para aplicação de 
simulação de materiais condutores em três dimensões é, aproximada-
mente, igual a 2. Assim, foi gerado um gráfico resposta mostrando a 
condutividade do material para cada valor de razão de aspecto estuda-
do, que pode ser observado na Figura 6.
	 É apresentada a relação entre a fração volumétrica e a con-
dutividade elétrica de um material condutor polimérico carregado com 
NTCs para diferentes valores de razão de aspecto (25, 37, 50 e 75). 
Como esperado, levando em consideração a mesma concentração vo-
lumétrica para todas as amostras, o material composto pelos nanotu-
bos com a maior razão de aspecto (75) atingiu a percolação elétrica 
com o menor número de cargas e maior valor de condutividade. Isso 
demonstra que um material que apresenta um filme fino carregado por 
NTCs, com comprimentos próximos à espessura do filme, possui faci-
lidade de condução. Já os materiais carregados com nanotubos, que 
possuem uma menor razão de aspecto, apresentaram uma maior difi-
culdade de condução elétrica, porém todos se mantiveram na mesma 
ordem de grandeza.
	 A Figura 6 mostra o limite de transparência do material com 
um valor de 2 vol.% (   2,8 wt.%, concentração de massa) da con-
centração de carga, que representa uma transparência maior ou igual 
a 80%, simbolizado pela linha contínua vermelha. Essa característica 
dos filmes ITO pode ser encontrada em todos os materiais simulados, 
podendo, assim, aplicá-los sem perdas em uma célula solar orgânica. 
Novamente, o material com uma razão de aspecto igual a 75 se desta-
cou, atingindo em sua condutividade elétrica um salto de sete ordens 
de grandeza (10-7 para 100 S/m) quando comparado à sua condutivida-
de com a concentração volumétrica no limiar de percolação.
	 Destaca-se a proximidade dos resultados aqui simulados para 
material carregado de cargas com ra=75 com os resultados publicados 
por H. M. Kim et al. (2006), que apresentaram valores de condutivida-
de de, aproximadamente, 1,0 S/m para uma concentração de carga 
próxima a 1 vol.%. Em contrapartida, o trabalho de  Mosnáčková et al. 
(2015) mostrou que para uma concentração volumétrica de 1,5% se 
aproximam muito os materiais carregados com razão de aspecto igual 
a 25.
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Figura 6 – Simulação 3D da condutividade elétrica x fração volumétrica 
para NTCs de várias razões de aspecto

	 3.3 Resistência de folha 

	 Outra característica que deve ser analisada nos filmes finos é 
a resistência de folha (sheet resistance), ou a resistividade superficial, 
que pode ser definida como a razão entre a resistividade volumétrica 
e a espessura do material. De forma simples, o procedimento de me-
dição dessa resistência é constituído por eletrodos de tamanho igual 
em contato com a superfície da amostra, buscando medir a resistivida-
de da superfície. Esse tipo de medição é muito aplicado para medir a 
resistividade elétrica de materiais planos. A unidade da resistência de 
folha é expressa em ohms por quadrado (Ω/quadrado) (GHORBANI & 
TAHERIAN, 2018).
	 Wang et al. (2011) demonstraram a Equação 2.

(2)

Onde:
Rs é a resistência de folha;
ρ é a resistividade volumétrica, e
h é a espessura do material.

	 Assim, é possível encontrar o valor da resistividade a partir da
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resistência de folha e da espessura do material. Com isso, obtém-se o 
valor da condutividade elétrica do material (σe) por meio da Equação 3, 
e do valor da resistividade volumétrica.

(3)

	 Gruner (2006), Rowell et al. (2006), Hecht et al. (2011) e Kim et 
al. (2014) apontam como valor referência para substituição de óxidos 
condutores em células solares orgânicas uma resistência de folha de 
Rs=102 Ω/quadrado.
	 Pelos dados de condutividade elétrica obtidos na simulação 
2D e expostos anteriormente pelas Equações 2 e 3, foi possível encon-
trar o valor da resistência de folha dos materiais simulados. A Figura 
7 mostra o gráfico com a evolução da resistência de folha para cada 
material de diferente razão de aspecto. Yang et al. (2020) indicam em 
seu trabalho uma espessura de amostra igual a 0,45 micrometros, va-
lor aceitável para um filme fino ITO.
	 Considerando uma concentração volumétrica de 2%, o mate-
rial simulado chegou a ter um salto de até 10 ordens de grandeza (1016 

para 106 Ω/quadrado) quando comparado à resistência da matriz po-
limérica isolante. A amostra que mostrou a melhor evolução continha 
nanotubos com ra=2500, chegando a um valor de Rs=1,13x106 Ω/qua-
drado. Nota-se que o valor atingido na simulação se mostra insuficien-
te para a substituição do filme ITO, pois o valor de referência desejado 
seria Rs=102 Ω/quadrado.

Figura 7– Simulação 2D da resistência de folha x fração volumétrica 
para nanotubos de várias razões de aspecto
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	 Novamente, foram usados os dados de condutividade elétrica, 
agora dos sistemas 3D e as Equações 2 e 3 para o cálculo do valor da 
resistência de folha dos materiais simulados. Equitativamente ao siste-
ma 2D, a espessura de amostra igual a 0,45 micrometros foi utilizada 
para o desenvolvimento da Figura 8.

Figura 8 – Simulação 3D da resistencia de folha x fração volumétrica 
para nanotubos de várias razões de aspecto

	 Como a literatura sinalizava, a amostra carregada com NTCs 
de razão de aspectos iguais a 75 mostrou a melhor evolução da curva 
de resistência de folha, indicando um salto de 11 ordens de grandeza 
(1016 para 105 Ω/quadrado) quando comparado a um material polimé-
rico puro, chegando a um valor de Rs=5,61x105 Ω/quadrado. Contudo, 
esse resultado ainda se mostra insuficiente para a substituição do filme 
ITO.
	 Cecci (2013), também buscando substituir filmes ITO para apli-
cação em células fotovoltaicas, criou experimentalmente um filme con-
dutor transparente formado pelo material polimérico PMMA, carregado 
com nanotubos de carbono de paredes múltiplas. Em seu trabalho, 
foram aplicadas nas amostras técnicas de deposição e dispersão uma 
solução em dodecil sulfato de sódio (SDS), sonicação e rotação (4500 
rpm), conseguindo, assim, um filme com 2 centímetros de lado e 0,45 
micrômetros de espessura. O trabalho citado não realizou o estudo re-
lacionado à razão de aspecto dos NTCs utilizados, mas somente uma 
análise de várias características do material, entre elas a transparência 
e a resistência de folha. A amostra analisada por Cecci (2013) era for-
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mada por uma concentração de carga igual a 0,7 vol.% e apresen-
tou uma transparência óptica igual a 88,6 % e resistência superficial 
Rs=1,0x108 Ω/quadrado, que também é insuficiente para a substituição 
do filme ITO.
	 Ao comparar o valor de Rs encontrado por Cecci (2013) com 
os valores apresentados no presente trabalho para a mesma concen-
tração de carga de NTCs (0,7 vol.%), nota-se que na simulação 2D 
apenas o material com razão de aspecto igual a 2500 conseguiu con-
duzir com essa concentração de carga, chegando na ordem de 107 
Ω/quadrado. Já nas simulações 3D, todos os materiais conseguiram 
conduzir, chegando à ordem de até 106 Ω/quadrado. Esses resultados 
são muito próximos dos resultados encontrados de forma experimental 
no trabalho citado anteriormente, divergindo apenas em uma ordem de 
grandeza no sistema bidimensional e duas ordens no sistema tridimen-
sional.
	 Essa diferença pode ser explicada pela relação entre os lados 
das matrizes e a espessura das matrizes simuladas, e pela relação 
entre os valores experimentais dos lados do filme fino e sua espessu-
ra. Isso também explica a maior proximidade entre o sistema de duas 
dimensões simulado e o filme real, já que o sistema 2D conseguiu 
simular valores maiores para o lado da matriz. Dessa forma, ressalta-
-se a eficiência do algoritmo desenvolvido na presente pesquisa e sua 
aplicabilidade para fins de determinar o limiar de percolação em nano 
materiais poliméricos condutores carregados com nanotubos de carbo-
no.

	 4. CONCLUSÃO

	 Neste trabalho foi criado um algoritmo para simular um filme 
fino de polímero/NTCPM, com características de óxidos transparentes 
condutores e aplicáveis em células solares orgânicas, sensibilizadas 
por corantes. Apesar do experimento não se mostrar eficiente na subs-
tituição dos filmes ITO, o algoritmo desenvolvido mostrou que o na-
nomaterial simulado apresenta características de limiar de percolação 
que foram validados pelos resultados simulados computacionalmente 
e por experimentais físicos publicados na literatura. 
	 As simulações em três dimensões para um material carregado 
com NTCs de razão de aspecto maiores foram as que atingiram o li-
miar de percolação com um menor valor de concentração volumétrica. 
Nas simulações em duas dimensões foi atingido o limiar de percolação 
com uma concentração de carga duas ordens maiores quando compa-
rado à simulação 3D.
	 Para os filmes simulados no presente trabalho foi definida uma
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concentração de carga máxima igual a 2 vol.% para que a transparên-
cia do material não fosse afetada. Quando comparada a condutividade 
do material no limiar de percolação e a condutividade a uma concentra-
ção de carga de 2 vol.% a simulação 2D apresentou um salto na con-
dutividade elétrica de quatro ordens de grandeza. Já para a simulação 
3D, considerando essa mesma concentração volumétrica, houve um 
salto de sete ordens de grandeza.
	 O estudo da resistência de folha demonstrou que, com uma 
pequena quantidade de carga adicionada no material polimérico, hou-
ve a diminuição de suas características isolantes. Na simulação 2D, o 
material apontou um salto de até 10 ordens de grandeza quando com-
parado à resistência de um material formado por um polímero puro. Já 
na simulação 3D, houve um salto de 11 ordens de grandeza, chegando 
à casa dos 105 Ω/quadrado. Analisando os valores de resistência de 
folha encontrados no trabalho, pode-se considerar que o material se 
mostra ainda impróprio para a substituição do filme ITO, pois não foi 
alcançada a ordem de grandeza necessária para ocorrer a condução 
aplicada nesses filmes (102 Ω/quadrado). O valor de resistência de fo-
lha no material estudado poderia ser otimizado com a adição de mais 
carga de NTCs na matriz polimérica, porém a transparência do material 
seria afetada, impossibilitando sua utilização na substituição do ITO.
	 Por fim, a validação desse trabalho abre mais espaço para as 
pesquisas de materiais polímero condutores com cargas de NTCs, ser-
vindo como suporte para experimentos físicos e resultando na econo-
mia de recursos e tempo de pesquisa.
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