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RESUMO

No ambito de novas tecnologias para o uso de energias renovaveis,
os sistemas fotovoltaicos encontram-se em crescente aplicagcao. As
células solares sensibilizadas por corantes (DSSC — Dye-sensitized
Solar Cells), em fase de pesquisa e desenvolvimento, mostraram grande
potencial. Ja os nanocompdsitos poliméricos condutores, carregados
com nanotubos de carbono (NTCs), apresentaram caracteristicas
atrativas, como boa condutividade, baixo peso especifico e baixo valor
de limiar de percolagdo. Com essas caracteristicas apresentadas
pelos NTCs, pesquisas sao realizadas para substituir o material 6xido
condutor transparente (ITO) em células solares organicas. Nesse
escopo, a modelagem e simulagdo desse limiar tém um papel de
suma importancia no desenvolvimento dessa tecnologia. Além de ter
impulsionado a idealizagdo deste trabalho, a modelagem e a simulagao
possibilitaram a realizagdo de um estudo envolvendo a percolagao
elétrica de nanocompdsitos, constituida 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 excluido, destinado aos sistemas
matriciais bidimensionais e tridimensionais. O limiar de percolagéo
foi simulado e analisado para diferentes razées de aspecto e fragcoes
volumétricas de carga. Como resultado, a eficiéncia da representacao
geomeétrica das cargas na simulagao foi comprovada pelos valores dos
limiares de percolacao obtidos das simulagbes, quando o menor valor
de percolagéao encontrado na simulagdo 2D foi para a maior razdo de
aspecto, 2500, com uma concentragao de 0,383 vol.%; a simulagao
3D, com a razédo de aspecto de 75, mostrou a menor concentragao,
0,009%. Os mesmos valores de razao de aspecto (ra) utilizados na
simulacéo anteriormente foram aplicados, alcangando valores de con-
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dutividade na ordem de 10° S/m. J& na busca pelas caracteristicas
dos filmes finos ITO, na simulagao 2D, o material apresentou um salto
de até 10 ordens de grandeza (10'® para 10° Q/quadrado) no valor
de resisténcia de folha; na simulagcao 3D, o salto foi de 11 ordens de
grandeza (10'® para 10° Q/quadrado), mostrando que os resultados
encontrados foram insuficientes para a substituicdo do ITO (10% Q/
quadrado). Entretanto, o algoritmo desenvolvido mostrou-se coerente
em relacao aos experimentos publicados na literatura.

Palavras-chave: Células fotovoltaicas; Nanotubos de carbono;
Simulagao; Percolacao 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 10° 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 (10" para
108 Q/square) in the sheet resistance value; in 3D simulation, the jump
was 11 orders of magnitude (10'® para 10°Q/square), showing that
the results found were insufficient to replace the ITO (102 Q/square).
However, the developed algorithm proved to be coherent in relation to
the experiments published in the literature.
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1. INTRODUGAO

A busca por novas tecnologias com a finalidade de suprir
o aumento da demanda de energia elétrica € um grande desafio
cientifico que esta cada vez mais em evidéncia. Ligado a necessidade
de energia, a preocupagdao com o meio ambiente ganhou atencéao
nas ultimas décadas, estimulando uma ampla discussao, tanto nos
meios académicos como industriais, referentes ao desenvolvimento
energético sustentavel. Também no foco de grandes pesquisas nos
ultimos anos, a nanotecnologia pode ser uma das respostas para a
evolugao das energias renovaveis.

As células solares sensibilizadas por corantes (DSSC — Dye-
sensitized Solar Cells) aparecem como uma solugao atraente, ja que
a maior parte dos seus componentes € encontrada em abundancia
no meio ambiente e com baixo consumo de energia na sua produgao.
Essas células sao formadas por uma protecao mecanica transparente,
coberta com Oxidos condutores transparentes (ITO- Indiun-Tin
Oxide), camada semicondutora (comumente formada por diéxido de
titanio, TiO2), um corante sensibilizador que é absorvido pela camada
semicondutora, um eletrélito contendo um intermediario redox e um
contra elétrodo (OLIVEIRA et al., 2017).

Apesar dos grandes avangos das células DSSC, a utilizacao
de ITO como 6xido condutor transparente ainda € uma barreira para
sua fabricacdo em grande escala, considerando a baixa reserva de
indio encontrada na Terra. A impossibilidade de ser processado em
solugdo, a pouca flexibilidade para algumas aplicagdes e a grande
procura desse material na industria de dispositivos eletrénicos também
implicam alto custo dos 6xidos condutores ITO (ROWELL et al., 2006).
Dessa forma, evidencia-se a importancia do desenvolvimento de um
substituto para o ITO, visando um menor preco comercial para as
células solares organicas sensibilizadas por corantes.

Tratando-se de nanotecnologia, uma area que chama atengéao
pelos resultados nas ultimas pesquisas e pela sua aplicabilidade € a dos
nanocompdésitos poliméricos. Os polimeros sdo geralmente reforgcados
por cargas de varios tamanhos para aliviar algumas das suas limitagdes.
Nanociéncia e nanotecnologia oferecem oportunidades Unicas para
criar combinagdes revolucionarias de cargas em nanoescala e materiais
poliméricos para obter nanocompdsitos poliméricos com propriedades
significativas (FU et al., 2019).

Um dos materiais estudados com grande potencial € o nanotubo
de carbono (NTC), que foi descoberto por Sumilo lijima (1991) através
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de um processo que envolveu a pirdlise de grafite em plasma sob at-
mosfera controlada de hélio. Segundo Fu et al. (2019), devido a sua
dimenséo nanométrica e sua morfologia tubular, esse material recebeu
essa denominacgao. A resisténcia especifica dos NTCs pode ser de dez
a cem vezes maior que a do ago, pois, além de possuirem proprieda-
des térmicas e elétricas superiores, os nanotubos sao termicamente
estaveis até 2800°C no vacuo e tém 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 hanocompdésitos poliméricos con-
dutores carregados com nanotubos de carbono (NTCs) ganharam des-
taque nas pesquisas de substituicdo do ITO em diversas aplicagdes,
como em células solares, fouch screens e janelas inteligentes. Apesar
de apresentar uma coloragdo mais escura, devido as suas caracte-
risticas, os NTCs podem ser uma boa opcgéo para oxidos condutores
transparentes quando usado em matrizes transparentes. Para isso, €
necessario que o material polimérico carregado de NTCs possua um
baixo limiar de percolagao e uma alta condutividade com baixa concen-
tracdo de carga (GRUNER, 2006).

Condutividade elétrica € uma das caracteristicas dos NTCs
e que faz com que eles sejam considerados a melhor fibra feita de
carbono, ja que a literatura mostra valores préximos a 10® S/m. Ja os
materiais poliméricos sé&o geralmente aplicados como materiais isolan-
tes atribuidos a sua propriedade eletromagnética desprezivel e baixa
condutividade elétrica (10-'®* S/m). Um polimero isolante pode ser trans-
formado em um composto polimérico condutor por incorporagao fisica
ou quimica de NTCs condutores, acima de seu limiar de percolagao
(MIRMOHAMMADI et al., 2018).

A variagao da condutividade elétrica e do limiar de percolagéo
esta relacionada a varios fatores, porém, podem-se destacar os dife-
rentes métodos aplicados na dispersao do nanotubo de carbono na
matriz polimérica, pois, dada a sua dimensdo nanométrica e as forgas
de interagéo intermoleculares de Van der Waals presentes nos nano-
tubos, os mesmos formam aglomerados que geram uma dificuldade
de disperséo fina dentro da matriz polimérica. Portanto, esses feixes
de NTCs mostram propriedades elétricas e mecanicas inferiores aos
nanotubos de carbono individuais, tendo em vista a menor area super-
ficial dos aglomerados com ligacao interfacial imperfeita com a matriz
polimérica (GUPTA & KUMAR, 2018). Para solucionar esse problema,
sédo aplicadas técnicas de dispersdo, como a polimerizagéo in situ,
moinho de bolas (ball milling), ultrassom e solugdo, que fazem com
que a interagdo entre a carga e a matriz sejam mais homogéneas.

Em contrapartida, a principal questao sobre os compdsitos po-
liméricos condutores com cargas de carbono, como os NTCs, esta re-
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lacionada com a variagédo da condutividade em fungao da concentra-
¢ao das particulas condutoras, quando é observada a existéncia de
uma concentragao critica a partir da qual ocorre um aumento na con-
dutividade do sistema. Esse fendmeno pode ser explicado pela teoria
da percolacao.

A equacao 1 demonstra um dos métodos mais comuns para
se determinar matematicamente o limiar de percolagédo em compdsitos
condutores. Ela atribui um comportamento exponencial a condutivida-
de em fungdo da concentracao de ativo do condutor (LOGAKIS et al.,
2011).

o~(p — @) (1)

onde, o é a condutividade elétrica; ¢ é a fracdo volumétrica do aditivo
condutor; @p € a fracdo de aditivo condutor no limiar de percolacéo; e ¢
€ 0 expoente critico.

A auséncia de termos que levem em consideragao fatores
como a geometria dos aditivos condutores, morfologia de disperséo e
outros fatores que afetem os valores do limiar de percolagao de compé-
sitos condutores, deixa claro que a mesma nao pode ser resolvida sem
pares de dados de condutividade em fungéo de concentragdes obtidas
experimentalmente. Assim, pela equacao 1, ndo se pode prever o li-
miar de percolagao antes da fase experimental do desenvolvimento de
um novo compdsito (PANDEY & BISWAS, 2014). Portanto, modelos de
percolagao que incluem a chamada tortuosidade, ou a ondulagao das
cargas, sdo necessarios para melhor representacao desses sistemas.
Estudos ja realizados tanto em duas quanto em trés dimensdes reve-
laram que o limiar de percolagéo diminui quando a tortuosidade das
cargas é aumentada (BERHAN & SASTRY, 2007; MUTISO & WINEY,
2015).

Com o objetivo de estimar o limiar de percolagdo de compdési-
tos que contenham cargas dispersas de forma aleatéria em sua matriz,
foi desenvolvido o conceito do volume excluido. Esse conceito é defini-
do pelo volume em torno do centro de um objeto, cujo centro de outro
objeto semelhante ndo se sobrepbe a esse objeto (BALBERG et al.,
1984). Esse conceito tem sido usado para indicar o limiar de percola-
¢ao de cargas que possuem formas tridimensionais (volume) e formas
bidimensionais (area). A aplicacdo desse método é usada vastamente
para sistemas nos quais os objetos possuem grande razao de aspecto,
como é o caso dos nanotubos de carbono. Contudo, o método nao leva
em consideragao a importante relagdo 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 dissertacdo de Pinto Jr. (2020), tem como objetivo o estu-
do tedrico das caracteristicas de um nanomaterial polimérico condutor
carregado com NTCs, visando a aplicagdo do mesmo em uma célula
solar organica sensibilizada por corantes, exercendo a fungéo de 6xido
condutor transparente ITO. Para isso, o limiar de percolagéo e a con-
dutividade do material polimérico condutor serao analisados através de
um programa computacional desenvolvido na linguagem Fortran, que
usou o0 modelo de Monte Carlo apoiado no modelo de volume excluido
para desenvolver o algoritmo.

2. METODOLOGIA

Foi realizada a simulagdo de matrizes em duas e trés dimen-
sdes que representam um material polimérico condutor. Essa simu-
lagdo buscava o estudo do limiar de percolagéo e sua relagdo com a
razao de aspecto dos nanotubos de carbono.

Os algoritmos utilizados para a montagem das matrizes e a
realizacdo das simulagbes foram desenvolvidos em linguagem FOR-
TRAN 95 (Force 2.0.9). O material simulado € um nanocompdsito for-
mado por uma matriz isolante e preenchido com cargas de nanotubos
de carbono.

O computador usado para realizar as simulagdes necessarias
possui processador Intel Core i5 — 4200U, 8Gb de memodria RAM e
sistema operacional Windows 7.

O programa usa como parametros iniciais a razdo de aspecto
e a fragcdo volumétrica da particula na matriz desejada para a simu-
lagdo. A partir desse ponto € usado o método matematico de Monte
Carlo, que favorece o preenchimento dessa matriz. Esse método € um
procedimento computacional que determina que um evento especifi-
co, resultado de uma série de eventos estocasticos, tem de acontecer.
Umas das primeiras aplicagdes desse método foi a pesquisa de Sta-
nislaw Ulam e John Von Neumann, que simulava o comportamento da
difusdo de néutrons. Tempos depois, esses dados foram usados no
desenvolvimento das primeiras bombas atémicas, quando aplicados
no projeto Manhattan (CARVALHO et al., 2016). Ja neste trabalho, a
aplicacéo do método de Monte Carlo destinou-se a simular a presenca
de cargas de NTCs em posigdes aleatdérias em uma matriz polimérica.
Partindo da teoria de percolagéo por sitio, o algoritmo aplicado nesta
pesquisa simula matrizes bidimensionais e tridimensionais para repre-
sentar o material polimérico e seus espagos, 0s quais podem ou nao
ser preenchidos pelo material condutor a ser estudado. No inicio da si-
mulacéo foi gerada uma matriz totalmente isolante, que é representada
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por uma matriz formada apenas por numeros “0”. Apds essa etapa,
uma fragdo dessa matriz foi preenchida com aditivo condutor; esse
aditivo condutor corresponde a numeros “1” adicionados na matriz de
zeros. A tortuosidade dos elementos adicionados foi representada por
segmentos com um angulo de 45°, cujo comportamento ondular era
semelhante ao das fibras. Isso pode ser visto na Figura 2a e Figura
2b, para duas e trés dimensoes, respectivamente. Essa fragédo é pre-
viamente fornecida pelo programa ao usuario, representando o volume
fracionario do condutor no compésito.
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Figura 1 - Fluxograma do algoritmo
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a)

Figura 2 - Simulagao do crescimento de uma fibra de NTC: a) 2D e b) 3D

Como a simulagédo é baseada na teoria, todos os sitios (ou
posi¢des na matriz) sdo afastados pela mesma distancia ente si. Logo,
apenas quando dois pontos preenchidos com carga condutora estive-
rem a uma distancia minima um do outro havera uma ligagédo. Da mes-
ma forma, apenas quando houver uma sequéncia de ligagdes entre
os sitios preenchidos, formando um ou mais “caminhos” pelo material,
havera percolacdo do material. Com isso, o valor da fragdo necessaria
para haver a percolagao do material sera chamado de limiar de perco-
lacéo (pc).

Os valores de aresta e razdes de aspecto adotados para a
matriz 3D ndo apresentaram uma proporcionalidade coerente com as
simulagdes 2D e com as espessuras provenientes da literatura para o
filme real, considerando limitagdes de hardware e ao tempo de simula-
¢ao elevado.

Os valores de razao 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 diferenga na razao de aspecto dos tubos para as
diferentes dimensodes foi um dado interessante de comparagao com a
literatura que cita trabalhos experimentais, pois foi visto que, na pre-
paracgao dos filmes de nanocompdsitos, € possivel encontrar razéo de
aspecto que depende da dispersao de cargas condutoras, fator essen-
cial para a percolacao elétrica do sistema.

Em seu trabalho, Bai & Allaoui (2003) mostraram que, depen-
dendo da forma como os nanotubos de carbono séo tratados/sintetiza-
dos, podem ocorrer quebras nas cargas que atinjam diretamente as di-
mensodes do seu comprimento e, com isso, o valor da razdo de aspecto
médio do compdsito. Algumas vantagens em aplicagdes experimentais
sdo encontradas para os compodsitos que possuem uma razao de as-
pecto menor. Uma delas é a melhor disperséo das cargas, ja que com
menores valores de comprimento da carga o efeito de aglomeracgéo é
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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 aplicacdo de experimentos praticos e na literatura de
NTCs as razdes de aspecto com valores menores que 100.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Limiar de percolagao elétrico

Para a simulacgéo tridimensional dos filmes finos organicos fo-
ram escolhidos quatro valores para a razdo de aspecto (25, 37, 50 e
75). Afragcéo volumétrica de cargas foi variada para obter o sucesso de
percolagao para 100 simulagbes executadas pelo programa. A possibi-
lidade de formagéo de um caminho que conduza eletricidade para uma
determinada quantidade de simulacdes realizadas constitui a variavel
identificada como possibilidade de conexao (PC). Esta, de acordo com
Chen et al. (2014), pode ser determinada quando 50% das simula¢des
levem ao sucesso da percolagéo, determinando o valor de pc do siste-
ma.

A Figura 3 mostra a simulagéo do valor do limiar de percolagcao
pela analise da curva da fragdo volumétrica de nanotubos em fungao
da possibilidade de conexdo (PC). O tragado de cor vermelha mostra
o valor de 50% de percolagao para 100 matrizes simuladas. A partir
da analise do grafico, pode-se observar um comportamento esperado,
pois, ao se aumentar os valores da razdo de aspecto das particulas,
o valor limiar de percolagéo diminui, atingindo uma pequena fragcao
volumétrica de NTCs, 0,009%, para particulas com ra=75. Ja em com-
positos nos quais sdo aplicadas cargas com uma menor razéo de as-
pecto, por exemplo para ra=25, valor trés vezes inferior, foi necessaria
uma fragao 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 razdo de aspecto dos nanotu-
bos simulados, de 200 para 400, mostrou a dimunuigdo do nimero de
NTCs necessario para a condugao elétrica em quase 10 vezes.

De forma geral, os resultados simulados variaram entre 103 e
10'% em cargas volumétricas de percolagéo para um variagdo de 25 a
75 em razao 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 simulagao, no comportamento da condutividade de um material
formado por NTCs em relagdo a varios fatores, entre eles a razao de
aspecto da carga. Para uma razao de aspecto igual a 70 foi encontrado
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um limiar proximo a 0,1% da fracdo 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%. Ja para
a ra=125, foi encontrado um valor de pc = 0,006. Novamente, uma or-
dem de grandeza maior que o encontrado pelos autores.
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Figura 3 — Andlise da simulac¢ao do limiar de percolagdo em uma matriz 3D

Para simular matrizes carregadas com NTCs de maiores razbes
de aspecto, foi feita uma regressédo nao linear exponencial. Com isso foi
possivel encontrar um valor de pcpara valores de ra maiores que 75.

Usando o método de Monte Carlo, Fang et al. (2019) modelaram
tridimensionalmente um nanocompésito polimero/NTCs, buscando estu-
dar as relagdes entre razdo de aspecto, condutividade, limiar de perco-
lacdo, entre outros parametros. Para uma carga com razao de aspecto
igual a 500, foi encontrado um limiar de percolagdo com concentragao
volumétrica igual a 0,07%, novamente um valor de uma ordem maior que
0 pc encontrado na simulagao deste trabalho (0,0059%).

Constata-se que, nos trabalhos apresentados, os valores de li-
miares de percolagdo sdo superiores aos encontrados nas simulagdes
aqui apresentadas. Um dos motivos que justifica o ocorrido corresponde
aos trabalhos comparados que nao representam um filme fino em sua
simulagdo. Assim, vé-se necessario uma maior concentragéo volumétrica
de carga para que o limiar de percolac¢ao seja atingido.
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A simulagéo dos filmes finos organicos bidimensionais possibilita
o estudo da relagdo do limiar de percolagdo dos nanocompdsitos com a
razdo de aspecto maiores que os valores usados para matrizes tridimen-
sionais. Na matriz 2D, a espessura do material sera considerada como
o proprio didmetro do NTC, pois isso garante um menor esforgo compu-
tacional, possibilitando que a “placa” simulada tenha dimensdes laterais
maiores (10000x10000).

Seguindo a metodologia adotada para a simulagao tridimen-
sional, na simulagédo bidimensional foram escolhidos agora cinco va-
lores para a razao de aspecto (500, 750, 1000, 1250 e 2500). A fragéo
volumétrica de cargas foi variada para obter o sucesso de percolagcéo
destinada a 100 simula¢des executadas pelo programa.
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Figura 4 — Andlise da simulac¢ao do limiar de percolagdo em uma matriz 2D

A Figura 4 mostra a simulagdo do valor do limiar de percolacéo
pela analise da curva da fragdo volumétrica de nanotubos em funcao da
possibilidade de conex&o (PC), no qual o tragado da cor vermelha mos-
tra o valor de 50% de percolagéo para 100 matrizes simuladas. Pode-se
observar que, de forma similar a simulagdo 3D, um comportamento in-
versamente proporcional, ao aumentar os valores da razédo de aspecto
das particulas, o limiar de percolagdo acontece com uma pequena fragéo
volumétrica de NTCs, chegando a 0,383% para particulas com ra=2500.

Ja em compdsitos nos quais s&o aplicadas cargas com uma me-
nor razdo de aspecto, foi necessaria uma quantidade volumétrica maior
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de carga condutora para atingir o limiar de percolagdo, chegando ao
valor de 2,102% para particulas com ra=500.

Pdtschke et al. (2004) desenvolveram um compdésito conten-
do NTCs em uma matriz de policarbonato pelo método de dispersao
por extrusdo. Para um nanotubo com ra=1250, foi atingido um valor
de pc de 0,61 vol.%. Usando nanotubos com razao 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 percolagéo de 2,65 vol.%.

Outros estudos, como os de Moisala et al. (2006) e Sandler
et al. (2003), mostraram um limiar de percolacao elétrica ultrabaixo, ou
seja, 0,0018 vol.% para compdsitos formados por nanotubos de carbo-
no e uma matriz de epoxi. Entretanto, esses estudos ndo podem ser
usados para uma comparacgao direta com os resultados encontrados
neste presente estudo, pois os autores utilizaram métodos de alinha-
mento na criagdo e aplicacdo dos NTCs com a finalidade de evitar
possiveis emaranhados e, assim, potencializar o poder de condugao
do material. Ja nas simulagdes demonstradas no presente estudo, foi
adotada a metodologia da aleatoriedade dos pontos, quando nao se
pode prever o sentido do crescimento dos nanotubos no material.

Allaoui et al. (2002) criaram um compadsito formado por NTCs,
com uma razao de aspecto 1000, em uma matriz de epdxi e uso de
solugcdo em metanol e agitagdo magnética como método de dispersao
do material condutor. O limiar de percolacgao foi atingido com uma con-
centragao volumétrica de, aproximadamente, 0,73%, um valor préximo
da ordem de grandeza do valor simulado.

As divergéncias de valores de pc encontradas nos diferentes
estudos da literatura estao relacionadas principalmente ao método de
preparacao experimental. Li et al. (2007) mostraram em seu trabalho
a dependéncia que o limiar de percolagao sofre em relagao a razao de
aspecto e ao estado de dispersao dos NTCs em uma matriz polimérica
de epoxi. Para uma razao de aspecto 1000, o estudo mostrou valores
de percolagao entre 0,06 vol.% e 0,26 vol.%, dependendo do método
de disperséao aplicado, sendo a ultrassonificacdo o mais eficaz.

Ainda em seu trabalho, Li et al. (2007) mostraram que o efeito
de um método mais agressivo de disperséo (por exemplo, moinho de
bolas, sonificagdo) pode ocasionar a quebra do nanotubo. Apesar da
dispersédo quase perfeita na matriz, o material ndo consegue atingir o
seu limiar com pequenas fragbes de carga. Esse fato explanado pelos
autores € de grande relevancia para o escopo deste trabalho, em parti-
cular ao comparar o limiar de percolagao simulado e experimental, pois
a quebra dos tubos gera a necessidade de uma maior concentragédo de
cargas para a conducgdo, além de consequente aumento no limiar de
percolagao.
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Ainda comparando os resultados do presente trabalho com
outros autores que usaram a simulagdo computacional bidimensio-
nal para definir o limiar de percolagédo, 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 razdées de aspectos
variavam entre 500 e 4000. A tortuosidade dos tubos nao foi consi-
derada. Para r4¢=2000 foi encontrado uma concentragdo critica de
0,5%, que é muito proxima da encontrada neste trabalho, pc=0,46%.

A comparagao dos resultados das simulagdes bidimensionais
e tridimensionais mostra que, mesmo com uma maior razao de aspecto
na matriz de duas dimensoes, os valores do limiar de percolagao sao
maiores que os valores encontrados na matriz de trés dimensdes. I1sso
pode ser explicado pelas dimensbes adotadas para a simulagdo em
3D, quando a espessura do filme fino fica limitada. Ao aplicar uma ra-
zao 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
percolagao seria alcangado com um valor de concentragdo mais baixa.

De forma complementar, Coelho et al. (2017) citam em seu
trabalho que comumente podem ser encontrados em simulagdes 2D
valores de limiares de percolagdo 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 caracteristicas dos NTCs é a elevada con-
dutividade elétrica, que pode chegar a valores de até 108 S/m (CHEN et
al., 2014), mas com a sua aplicagcdo em materiais poliméricos em pe-
quenas fragbes volumétricas, o valor de condutividade dos nanotubos
dificilmente é alcangado. Para isso, deve ser analisada a aplicagao do
material criado pelas suas caracteristicas desejadas (MIRMOHAMMA-
Dl et al., 2018). Como a busca deste trabalho é a aplicacdo de NTCs
em células solares organicas sensibilizadas por corantes, o material
aqui simulado deve possuir caracteristicas (resisténcia de folha e
transparéncia) proximas ao 6xido condutor transparente ITO.

Para a comparagao da condutividade elétrica, inicialmente fo-
ram aplicados na Equagéo 1 os valores simulados no algoritmo 2D. Ao
fixar os valores de limiar de percolagao, variar os valores de concen-
tracdo de cargas condutoras e aplicar um expoente critico igual a 1,4,
que é um valor universal comumente usado em modelagens 2D na
literatura.



Revista Brasileira de Energia | Vol. 28, N° 2, 2° Trimestre de 2022 24

. —Ta 500 limite de transparéncia
—mu—ra750
=—ra 1000 __wunm
L.
w] = ra1zso P B
S=ora2s00 = ot e
- e - -
g o J &
s p ) F
% / | | . / "
: = /
'E 10° “.‘ ‘. - ‘.‘[ /
g [ ;‘ . f‘
3 . c \ H
s | . "
10° .,
I
10" T T T T T T T T T 1
0,0 05 1,0 15 20 25
NTC (vol.%)

Figura 5 — Simulacao 2D da condutividade elétrica x fragdo volumétrica
para NTCs de varias razbes de aspecto

A Figura 5 apresenta a relagéo entre a fracdo volumétrica e a
condutividade elétrica do nanocompdsito polimérico, carregado com
NTCs para diferentes valores de razdo 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-
¢ao de carga abaixo de 2 vol.%. Apenas o nanocomposito com ra=500
precisou de mais de 2 vol.% de carga para atingir a condutividade.
Como esperado, o material carregado com NTCs de maior razéo de
aspecto (2500) foi o que atingiu os melhores valores de condutivida-
de elétrica, evoluindo em sua condutividade elétrica quatro ordens de
grandeza (10 para 10° S/m) quando comparado a sua condutividade
com a concentragao volumétrica no limiar de percolagado. Observan-
do o trabalho de Mosnackova et al. (2015), para uma concentragéo
volumétrica de 1,5%, a condutividade se aproximou muito do material
carregado com NTCs de razdo de aspectos iguais a 2500.

A linha continua vermelha na Figura 5 representa o limite de
concentracao de carga de NTCs aceitavel para a aplicagdo em células
solares organicas. Segundo Rowell et al. (2006), para substituir o ITO
na aplicagao deste estudo, o material desenvolvido deve possuir como
caracteristica uma transparéncia maior ou igual a 80%. O estudo de
Mergen et al. (2020) mostra que um valor de 2 vol.% (= 2,8 wt.%, con-
centragdo de massa) € um material com transparéncia consideravel.
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Levando em consideragao esse limite, apenas o material carregado de
nanotubos com razao de aspecto igual a 500 ndo poderia ser um subs-
tituto para o ITO na célula solar organica, pois ndo atinge o seu limiar
de percolagdo sem comprometer sua transparéncia.

Para a geracao do grafico com valores 3D, foi adotado proce-
dimento similar ao usado para gerar a figura anterior, porém o valor de
expoente critico usualmente encontrado na literatura para aplicagéo de
simulagao de materiais condutores em trés dimensdes €, aproximada-
mente, igual a 2. Assim, foi gerado um grafico resposta mostrando a
condutividade do material para cada valor de razao de aspecto estuda-
do, que pode ser observado na Figura 6.

E apresentada a relacdo entre a fragdo volumétrica e a con-
dutividade elétrica de um material condutor polimérico carregado com
NTCs para diferentes valores de razao de aspecto (25, 37, 50 e 75).
Como esperado, levando em consideragao a mesma concentragéo vo-
lumétrica para todas as amostras, o material composto pelos nanotu-
bos com a maior razdo de aspecto (75) atingiu a percolagéo elétrica
com o0 menor numero de cargas e maior valor de condutividade. Isso
demonstra que um material que apresenta um filme fino carregado por
NTCs, com comprimentos proximos a espessura do filme, possui faci-
lidade de condugdo. Ja os materiais carregados com nanotubos, que
possuem uma menor razao de aspecto, apresentaram uma maior difi-
culdade de conducgao elétrica, porém todos se mantiveram na mesma
ordem de grandeza.

A Figura 6 mostra o limite de transparéncia do material com
um valor de 2 vol.% ( = 2,8 wt.%, concentracdo de massa) da con-
centragao de carga, que representa uma transparéncia maior ou igual
a 80%, simbolizado pela linha continua vermelha. Essa caracteristica
dos filmes ITO pode ser encontrada em todos os materiais simulados,
podendo, assim, aplica-los sem perdas em uma célula solar organica.
Novamente, o material com uma razao de aspecto igual a 75 se desta-
cou, atingindo em sua condutividade elétrica um salto de sete ordens
de grandeza (107 para 10° S/m) quando comparado a sua condutivida-
de com a concentragao volumeétrica no limiar de percolagao.

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 concentragdo de carga
proxima a 1 vol.%. Em contrapartida, o trabalho de Mosnackova et al.
(2015) mostrou que para uma concentragado volumétrica de 1,5% se
aproximam muito os materiais carregados com razao de aspecto igual
a 25.
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Figura 6 — Simulacdo 3D da condutividade elétrica x fragdo volumétrica
para NTCs de varias razdes de aspecto

3.3 Resisténcia de folha

Outra caracteristica que deve ser analisada nos filmes finos é
a resisténcia de folha (sheet resistance), ou a resistividade superficial,
que pode ser definida como a razdo entre a resistividade volumétrica
e a espessura do material. De forma simples, o procedimento de me-
dicdo dessa resisténcia é constituido por eletrodos de tamanho igual
em contato com a superficie da amostra, buscando medir a resistivida-
de da superficie. Esse tipo de medigédo é muito aplicado para medir a
resistividade elétrica de materiais planos. A unidade da resisténcia de
folha é expressa em ohms por quadrado (Q/quadrado) (GHORBANI &
TAHERIAN, 2018).

Wang et al. (2011) demonstraram a Equacgéo 2.

_P 2
Ry =+ (2)

Onde:

Rs é a resisténcia de folha;

p € aresistividade volumétrica, e
h é a espessura do material.

Assim, é possivel encontrar o valor da resistividade a partir da



J. V. Pinto Junior et al. | Simulagéo do limiar de percolagéo elétrico de células organicas... 27

resisténcia de folha e da espessura do material. Com isso, obtém-se o
valor da condutividade elétrica do material (o) por meio da Equagéo 3,
e do valor da resistividade volumétrica.

Op =

- (3)
p

Gruner (2006), Rowell et al. (2006), Hecht et al. (2011) e Kim et
al. (2014) apontam como valor referéncia para substituicdo de 6xidos
condutores em células solares organicas uma resisténcia de folha de
R=10? Q/quadrado.

Pelos dados de condutividade elétrica obtidos na simulagéo
2D e expostos anteriormente pelas Equacdes 2 e 3, foi possivel encon-
trar o valor da resisténcia de folha dos materiais simulados. A Figura
7 mostra o grafico com a evolugéo da resisténcia de folha para cada
material de diferente razdo de aspecto. Yang et al. (2020) indicam em
seu trabalho uma espessura de amostra igual a 0,45 micrometros, va-
lor aceitavel para um filme fino ITO.

Considerando uma concentragéo volumétrica de 2%, o mate-
rial simulado chegou a ter um salto de até 10 ordens de grandeza (10
para 10® Q/quadrado) quando comparado a resisténcia da matriz po-
limérica isolante. A amostra que mostrou a melhor evolugao continha
nanotubos com ra=2500, chegando a um valor de Rs=1,13x10° Q/qua-
drado. Nota-se que o valor atingido na simulagdo se mostra insuficien-
te para a substituicdo do filme ITO, pois o valor de referéncia desejado
seria R«=10% Q/quadrado.
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Figura 7— Simulagéo 2D da resisténcia de folha x fragdo volumétrica
para nanotubos de varias razdes de aspecto
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Novamente, foram usados os dados de condutividade elétrica,
agora dos sistemas 3D e as Equacgdes 2 e 3 para o calculo do valor da
resisténcia 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.
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Figura 8 — Simulagéo 3D da resistencia de folha x fragao volumétrica
para nanotubos de varias razdes de aspecto

Como a literatura sinalizava, a amostra carregada com NTCs
de razdo de aspectos iguais a 75 mostrou a melhor evolugao da curva
de resisténcia de folha, indicando um salto de 11 ordens de grandeza
(10 para 10° Q/quadrado) quando comparado a um material polimé-
rico puro, chegando a um valor de R:=5,61x10° Q/quadrado. Contudo,
esse resultado ainda se mostra insuficiente para a substituicao do filme
ITO.

Cecci (2013), também buscando substituir filmes ITO para apli-
cagao em células fotovoltaicas, criou experimentalmente um filme con-
dutor transparente formado pelo material polimérico PMMA, carregado
com nanotubos de carbono de paredes multiplas. Em seu trabalho,
foram aplicadas nas amostras técnicas de deposi¢ao e dispersdo uma
solugdo em dodecil sulfato de sédio (SDS), sonicagéo e rotacao (4500
rpm), conseguindo, assim, um filme com 2 centimetros de lado e 0,45
micrdmetros de espessura. O trabalho citado n&o realizou o estudo re-
lacionado a razéo de aspecto dos NTCs utilizados, mas somente uma
analise de varias caracteristicas do material, entre elas a transparéncia
e a resisténcia de folha. A amostra analisada por Cecci (2013) era for-
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mada por uma concentragcao de carga igual a 0,7 vol.% e apresen-
tou uma transparéncia 6ptica igual a 88,6 % e resisténcia superficial
R=1,0x10® Q/quadrado, que também € insuficiente para a substituigao
do filme ITO.

Ao comparar o valor de R, encontrado por Cecci (2013) com
os valores apresentados no presente trabalho para a mesma concen-
tracdo de carga de NTCs (0,7 vol.%), nota-se que na simulagéo 2D
apenas o material com razdo de aspecto igual a 2500 conseguiu con-
duzir com essa concentragdo de carga, chegando na ordem de 107
Q/quadrado. Ja nas simulag¢des 3D, todos os materiais conseguiram
conduzir, chegando a ordem de até 10° Q/quadrado. Esses resultados
sdo muito proximos 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 diferenga pode ser explicada pela relagao entre os lados
das matrizes e a espessura das matrizes simuladas, e pela relagao
entre os valores experimentais dos lados do filme fino e sua espessu-
ra. Isso também explica a maior proximidade entre o sistema de duas
dimensodes simulado e o filme real, ja que o sistema 2D conseguiu
simular valores maiores para o lado da matriz. Dessa forma, ressalta-
-se a eficiéncia do algoritmo desenvolvido na presente pesquisa e sua
aplicabilidade para fins de determinar o limiar de percolagdo em nano
materiais poliméricos condutores carregados com nanotubos de carbo-
no.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi criado um algoritmo para simular um filme
fino de polimero/NTCPM, com caracteristicas de 6xidos transparentes
condutores e aplicaveis em células solares organicas, sensibilizadas
por corantes. Apesar do experimento ndo se mostrar eficiente na subs-
tituicdo dos filmes ITO, o algoritmo desenvolvido mostrou que o na-
nomaterial simulado apresenta caracteristicas de limiar de percolagao
que foram validados pelos resultados simulados computacionalmente
e por experimentais fisicos publicados na literatura.

As simulagdes em trés dimensdes para um material carregado
com NTCs de razédo de aspecto maiores foram as que atingiram o li-
miar de percolagdo com um menor valor de concentragdo volumétrica.
Nas simulagées em duas dimensdes foi atingido o limiar de percolagéao
com uma concentragéo de carga duas ordens maiores quando compa-
rado a simulagao 3D.

Para os filmes simulados no presente trabalho foi definida uma
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concentragcdo de carga maxima igual a 2 vol.% para que a transparén-
cia do material nao fosse afetada. Quando comparada a condutividade
do material no limiar de percolagéo e a condutividade a uma concentra-
¢éo de carga de 2 vol.% a simulagao 2D apresentou um salto na con-
dutividade elétrica de quatro ordens de grandeza. Ja para a simulagao
3D, considerando essa mesma concentragao volumétrica, houve um
salto de sete ordens de grandeza.

O estudo da resisténcia de folha demonstrou que, com uma
pequena quantidade de carga adicionada no material polimérico, hou-
ve a diminui¢cdo de suas caracteristicas isolantes. Na simulagéo 2D, o
material apontou um salto de até 10 ordens de grandeza quando com-
parado a resisténcia de um material formado por um polimero puro. Ja
na simulagéo 3D, houve um salto de 11 ordens de grandeza, chegando
a casa dos 10° Q/quadrado. Analisando os valores de resisténcia de
folha encontrados no trabalho, pode-se considerar que o material se
mostra ainda improprio para a substituicao do filme ITO, pois nao foi
alcancada a ordem de grandeza necessaria para ocorrer a condu¢ao
aplicada nesses filmes (102 Q/quadrado). O valor de resisténcia de fo-
Iha no material estudado poderia ser otimizado com a adicdo de mais
carga de NTCs na matriz polimérica, porém a transparéncia do material
seria afetada, impossibilitando sua utilizacdo na substituicao do ITO.

Por fim, a validagao desse trabalho abre mais espacgo para as
pesquisas de materiais polimero condutores com cargas de NTCs, ser-
vindo como suporte para experimentos fisicos e resultando na econo-
mia de recursos e tempo de pesquisa.
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