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Resumo 

 

Este trabalho apresenta a síntese de moléculas carboxiladas e sua utilização como 

agentes compatibilizantes em sistemas híbridos inorgânico/orgânico. A caracterização e 

aplicação das interfaces destes sistemas híbridos de dióxido de titânio com poli(3 hexiltiofeno) 

(TiO2/P3HT) e silício monocristalino com poli(3 hexiltiofeno) (Si/P3HT) também foram 

estudadas. No primeiro sistema, TiO2/P3HT, a modificação superficial do TiO2 foi efetuada com 

três moléculas carboxiladas: ácido 2 tiofenocarboxílico (TCA), ácido 2 tiofenoacético (TAA) e 

ácido 2,4 tiofenodicarboxílico (TDA). Essas modificações demostraram que a molécula TAA 

apresenta melhor compatibilidade na interface, evidenciada por estudos fotofísicos de 

Espectroscopia de Absorção Transiente (TAS) e medidas de ângulo de contato. A célula solar 

com TAA (configuração invertida) apresentou eficiência de 0,03%, três vezes maior que a 

obtida no dispositivo padrão. Com a inserção do corante N719 na superfície do TiO2, a 

eficiência alcançou valores superiores a 1%. A eficiência dos dispositivos chegou a 1,35% com 

a inserção na camada de P3HT de nanopartículas de TiO2 na forma de bastão (TiO2 NB/TAA). 

Essa modificação da camada polimérica mostrou que o TiO2 NB/TAA apresentou propriedades 

ligeiramente superiores nos experimentos de fotoeletroquímica quando comparado com 

nanopartículas sintetizadas no formato esférico (TiO2 NE). Além disso, a técnica de 

Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS) mostrou que as nanopartículas TiO2 NB/TAA 

e TiO2 NE encontram se distribuídas de forma homogênea pela matriz de P3HT. No segundo 

sistema, as células solares de Si/P3HT foram obtidas a partir de reações que modificaram a 

interface dos materiais. A adsorção química da molécula TAA sobre o óxido nativo 

(Si/SiOx/TAA) e a reação do grupo superficial Si Cl com o reagente de Grignard brometo de 

tiofeno magnésio (Si/Tiofeno) foram respectivamente caracterizadas por Espectroscopia de 

Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS). A contribuição do 

P3HT para o dispositivo foi avaliada a partir da comparação com uma junção Schottky 

(Al/Si/Au). Os valores de VOC obtidos nas células solares na presença de P3HT foram similares 

(~0,4 V) e superiores ao obtido no dispositivo sem o polímero (~0,2 V), evidenciando o domínio 

da junção Si/P3HT para as propriedades fotovoltaicas. O dispositivo Si/SiOx/TAA apresentou 

grande resistência em série, com eficiência de conversão de energia inferior a 0,5%. Porém, 

com a configuração Al/Si/Tiofeno/P3HT/Au, as células solares alcançaram valores de eficiência 

de 5,76%. A eficiência superior foi relacionada com a melhor adesão e compatibilidade entre o 

Si e o P3HT a partir de imagens de SEM. 



 



 
Abstract 

 

This work presents the synthesis of carboxylated molecules and their use as 

compatibilizer agents in hybrid inorganic/organic systems. Characterization and application of 

the interfaces of those hybrid systems comprising titanium dioxide with poly(3 hexylthiophene) 

(TiO2/P3HT) and monocrystalline silicon with poly(3 hexylthiophene) (Si/P3HT) will also be 

described. In the former system, TiO2/P3HT, the TiO2 surface was modified with three 

molecules: 2 thiophenecarboxylic acid (TCA), 2 thiopheneacetic acid (TAA) and 2,4

thiophenedicarboxylic acid (TDA). Transient Absorption Spectroscopy (TAS) photophysical 

studies and contact angle measurements demonstrated that TAA presents the best compatibility 

in the interface. Solar cells modified with TAA, set up in inverted configuration, showed 0.03% of 

overall energy conversion efficiency, which is three times larger than the one obtained from a 

standard device. Replacing TAA by N719 dye on TiO2 surface increased the efficiency, 

achieving values higher than 1%. Inserting TiO2 rod shaped nanoparticles (TiO2 NB/TAA) on 

P3HT layer of the latter system resulted in 1.35% overall efficiency. Photoelectrochemical 

experiments demonstrated that this modification using TiO2 NB/TAA increases exciton 

separation rate and conductivity properties slightly enhanced compared to spherical 

nanoparticles (TiO2 NE/TAA). Small Angle X ray Scattering (SAXS) showed that TiO2 NB/TAA 

and TiO2 NE nanoparticles are homogeneously distributed in the P3HT matrix. In the Si/P3HT 

hybrid system, the inorganic/organic interface was modified through chemical adsorption of TAA 

molecules on the native oxide (Si/SiOx/TAA) and a reaction of the surface Si Cl groups with 

Grignard reagent 2 thiophene magnesium bromide (Si/Tiofeno). Both reactions were 

characterized using Infrared Spectroscopy (FTIR) and X ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). 

The contribution of P3HT to the p n junction formation in the photovoltaic device was evaluated 

from a comparison with a Schottky junction (Al/Si/Au). The VOC values obtained with P3HT were 

similar among the experiments (around 0.4 V) and higher than without the polymer (around 0.2 

V). This observation highlights the dominance of Si/P3HT for photovoltaic properties. The 

Si/SiOx/TAA device exhibited a high series resistance, with energy conversion efficiency lower 

than 0.5%. However, using Al/Si/Tiofeno/P3HT/Au configuration, the solar cells reached 5.76% 

efficiency. The higher values might be related to a better adhesion and compatibility between Si 

and P3HT, which was observed from SEM images. 
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potencial   (I V) de células solares. Adaptado da referência 7.  

Figura I 7 – Estrutura das células unitárias do (a) silício  Si e do (b) arseneto de gálio  GaAs.

 

Figura I 8 – Processo industrial do quartzo às células solares de Si monocristalino. Adaptado 

da referência 13.  

Figura I 9 – Esquema de um diagrama de energia de uma célula solar formada por uma 

heterojunção híbrida, em que o doador é um semicondutor orgânico e o receptor é um 

semicondutor inorgânico. As energias ∆EEE e ∆EEF referem se às energias de compensação no 

estado excitado e no estado fundamental, respectivamente. Adaptado da referência 21.  

Figura I 10 – Diagrama esquemático mostrando a transferência de carga para a fotogeração no 

doador de elétrons e no receptor de elétrons. Adaptado da referência 21.  



 
Figura I 11 – Ilustrações de topologias genéricas utilizadas na construção do modelo 

bidimensional, mostrando as posições relativas do semicondutor tipo n (parte clara) e tipo p 

(parte escura) em relação aos eletrodos ânodo (extremidade clara) e cátodo (extremidade 

escura). Cada quadrado representa uma representação discreta e virtual de cortes lamelares 

com unidades que totalizam 100 nm de camada ativa entre os eletrodos. Adaptação da 

referência 30.  

Figura I 12 – Modificações interfaciais do nanobastões de TiO2 e esquema da configuração da 

célula solar. Adaptado da referência 38.  

Figura I 13 – Estruturas químicas da unidade de repetição 3 hexiltiofeno, do polímero P3HT e a 

do arranjo regiorregular do P3HT.  

Figura I 14 – Representação esquemática da orientação de cadeias do P3HT regiorregular [56].

 

Figura II 1 – Estruturas cristalinas de polimorfos de TiO2  (a) Rutilo. (b) Anatase. (c) Broquita. 

As esferas vermelhas e azuis são Ti4+ e O2−, respectivamente. As linhas amarelas representam 

a célula unitária [].  

Figura II 2 – Diagrama de energia do P3HT e TiO2. Os dados referentes aos níveis energéticos 

das linhas contínuas do TiO2 e P3HT foram retirados das referências  e  , respectivamente. Os 

dados da linha pontilhada para o P3HT foi retirado da referência 24.  

Figura II 3 – Esquema dos conceitos de configuração normal e invertida para células solares. 

As entidades ilustradas com e  e h+ referem se respectivamente ao elétron e buraco.  

Figura II 4: Estruturas químicas dos modificadores utilizados neste trabalho. (1) Ácido 2

tiofenocarboxílico (TCA), (2) Ácido 2 tiofenoacético (TAA) e (3) Ácido tiofeno 2,4 dicarboxílico 

(TDA).  

Figura II 5 – Representação da reação química entre os grupos –OH da superfície do TiO2 com 

a molécula TAA.  

Figura II 6  Espectros de infravermelho da molécula de TAA e da respectiva modificação na 

superfície do TiO2.  

Figura II 7: Espectros de absorção de filmes de 150 nm de espessura com TiO2/P3HT na 

proporção 1:1 em massa depositados em lâminas de vidro, sem modificação e com TCA, TAA 

e TDA.  



 
Figura II 8  Espectros de emissão de filmes de 150 nm de espessura com TiO2/P3HT na 

proporção 1:1 em massa depositados em lâminas de vidro, sem modificação e com TCA, TAA 

e TDA.  

Figura II 9  Imagens com o ângulo de contato da água em filmes com a configuração de (a) 

vidro/TiO2; e vidro/TiO2 com (b) TCA, (c) TAA e (d) TDA.  

Figura II 10 – Representação da estrutura química gerada pelo software Hyperchem com os 

respectivos valores de momento de dipolo.  

Figura II 11 – Esquema de diagramas de energia sem e com a molécula na interface 

mostrando o aumento no VOC pelo parâmetro qVOC.  

Figura II 12 – Configuração experimental para realização do experimento de Espectroscopia de 

Absorção Transiente.  

Figura II 13 –Espectros de absorção transiente para filmes com a configuração 

vidro/TiO2/P3HT (preto) e vidro/TiO2/modificador/P3HT, em que o modificador corresponde ao 

TCA (vermelho), TAA (verde) e TDA (azul). As medidas foram realizadas em condição de 

circuito aberto no ICIQ – Tarragona/Espanha sob a supervisão do Prof. Dr. Emilio Palomares.  

Figura II 14 – Espectros de absorção de filmes suportados em vidro FTO com TiO2/TAA, 

TiO2/P3HT e TiO2/TAA/P3HT.  

Figura II 15  Espectros de emissão de filmes suportados em vidro FTO com TiO2/P3HT e 

TiO2/TAA/P3HT.  

Figura II 16 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (FEG

SEM) de amostras clivadas em N2 líquido para as configurações (a) TiO2/P3HT e (b) 

TiO2/TAA/P3HT. As imagens de FEG SEM foram obtidas no LNNano/CNPEM em Campinas, 

operado pelo Dr. João E. Benedetti.  

Figura II 17 – Curvas IV de células solares invertidas de TiO2/P3HT sem modificação (preto) e 

com TCA (vermelho), TAA (verde) e TDA (azul) como modificadores interfaciais, sob 

iluminação de um sol AM 1.5 (100 mW cm 2). Abaixo, um esquema e imagem da célula solar 

invertida. As células solares foram montadas e caracterizadas no ICIQ – Tarragona/Espanha, 

sob a supervisão do Prof. Dr. Emilo Palomares.  

Figura II 18 – Estrutura química do corante N719  cis bis(isotiocianato)bis(2,2’ bipiridina 4,4’

dicarboxilato)rutenato(II) de bis(tetrabutilamônio) (RuL2(NCS)2(TBA)2, onde L = 2,2’ bipiridina

4,4’ dicarboxilato e TBA = tetrabutilamônio.  



 
Figura II 19 – Representação das reações químicas para hidrólise e policondensação no 

crescimento de partículas de TiO2.  

Figura II 20 –Difratogramas de raios X das nanopartículas de TiO2 na forma (a) esférica (TiO2 

NE) e (b) bastão (TiO2 NB).  

Figura II 21 – Espectros Raman das nanopartículas de TiO2 na forma (a) esférica (TiO2 NE) e 

(b) bastão (TiO2 NB).  

Figura II 22 – Imagens de HR TEM das nanopartículas de TiO2 sintetizadas nas formas (a, b) 

esférica (TiO2 NE) e (c, d) bastão (TiO2 NB/TAA). As partículas estão recobertas com TAA, um 

ligante com cadeia curta, permitindo uma agregação maior delas. A preparação das amostras 

envolveu a dispersão por ultrassom das partículas em clorofórmio e posterior deposição nas 

grades para HR TEM.  

Figura II 23. Espectros de absorção de filmes de P3HT e nanocompósitos 1:1 de P3HT e 

nanopartículas esféricas e em bastão de TiO2.  

Figura II 24  Difratogramas de raios X de filmes de P3HT puro e com nanopartículas esféricas 

e em bastão sobre silício. No detalhe, a replicação da Figura I 14 para visualização do plano 

(100).  

Figura II 25 – Voltametria cíclica de filmes de P3HT puro, P3HT/TiO2 em nanoesferas (NE) e 

nanobastões (NB/TAA) imersos em solução 0,1 mol L 1 de tetrafluorborato de tetrabutilamônio 

em acetonitrila, com potenciais apresentados em relação ao eletrodo de referência de Ag/AgCl 

e velocidade de varredura de 30 mV s 1. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o 

eletrodo referência foi Ag/AgCl e os eletrodos de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos 

nanocompósitos (1 cm2) imersos em uma solução de eletrólito com 0,1 mol L 1 de KCl como 

eletrólito suporte e 50 mmol L 1 de dicloreto de N,N′ dimetil 4,4′ bipiridina (MV, conhecido 

também por metilviologênio) como par redox. Abaixo, é apresentado um esquema da célula 

fotoeletroquímica utilizada.  

Figura II 26 – Esquema dos diagramas de energia envolvendo heterojunções TiO2/P3HT e 

TiO2/P3HT/TiO2 NE ou P3HT/TiO2 NB/TAA.  

Figura II 27 – Cronopotenciometria de filmes imediatamente imersos em solução de eletrólito 

em um sistema de três eletrodos. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o 

eletrodo referência foi Ag/AgCl e os eletrodos de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos 

nanocompósitos (1 cm2) imersos em uma solução de eletrólito com 0,1 mol L 1 de KCl como 



 
eletrólito suporte e 50 mmol L 1 de dicloreto de N,N′ dimetil 4,4′ bipiridina (MV, conhecido 

também por metilviologênio) como par redox.  

Figura II 28  Cronoamperometria de filmes imediatamente imersos em solução de eletrólito em 

um sistema de três eletrodos. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o eletrodo

referência foi Ag/AgCl e os eletrodos de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos 

nanocompósitos (1 cm2) imersos em uma solução de eletrólito com 0,1 mol L 1 de KCl como 

eletrólito suporte e 50 mmol L 1 de dicloreto de N,N′ dimetil 4,4′ bipiridina (MV, conhecido 

também por metilviologênio) como par redox.  

Figura II 29 – Representação da difusão de elétrons em nanoesferas e nanobastão de TiO2 

[39].  

Figura II 30 – Imagens de AFM para filmes de TiO2 nanoporoso recoberto com (a) P3HT, (b) 

P3HT/TiO2 NE e (c) P3HT/TiO2 NB/TAA.  

Figura II 31 – Perfil de SAXS para o filme de P3HT, em que os símbolos representam o dado 

experimental e a linha em vermelho é o ajuste correspondente.  

Figura II 32 – Perfil de SAXS para o TiO2 NE na matriz de P3HT, em que os símbolos 

representam dados experimentais e linhas em vermelho são os ajustes correspondentes. Ao 

lado, é mostrada a curva de distribuição de tamanho para as nanoesferas.  

Figura II 33 – Perfil de SAXS para o TiO2 NB/TAA na matriz de P3HT, em que os símbolos 

representam dados experimentais e linhas em vermelho são os ajustes correspondentes. Ao 

lado, é mostrada a curva de distribuição de tamanho para os nanobastões.  

Figura II 34 – Curvas IV de células solares com variações na composição da camada 

polimérica em uma célula com configuração FTO/TiO2/Corante/P3HT/PEDOT:PSS/Au e o 

P3HT substituído pelo nanocompósito de P3HT/TiO2 NE e P3HT/TiO2 NB/TAA sob iluminação 

a 100 mW cm 2. Abaixo, são apresentados um esquema e imagem da célula solar invertida.  

Figura III 1 – Superfície de cristais Si(111) e Si(100). Adaptado da referência 104.  

Figura III 2 – (a) Reação de hidrogenação a partir da reação com HF e (b) reação de 

halogenação a partir de precursores de Cl, ambas em uma superfície de Si(100).  

Figura III 3 – Proposta de reação para a formação de ligação Si C, em que R representa a 

cadeia carbônica, E é um eletrófilo e X é um halogênio. Adaptado da referência 103.  

Figura III 4 – Esquema do diagrama de energia das bandas do Si(100) tipo n com a superfície 

hidrogenada e metilada ( CH3). Na primeira imagem é observada a formação de uma borda 



 
que causa um campo elétrico interno reverso ao observado no dispositivo com grupos –CH3 na 

superfície [108].  

Figura III 5 – Estratégia sintética para inserção de grupos tiofeno na superfície do Si(111) [116].

 

Figura III 6 – Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superfície Si H.  

Figura III 7 – Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superfície Si/SiOx.  

Figura III 8 – Representações esquemática da reação química entre os grupos –OH do óxido 

nativo na superfície de Si(100) com a molécula TAA. A representação mostrando a superfície 

(100) não apresenta a molécula TAA com a real configuração dos átomos.  

Figura III 9 – Espectro de ATR FTIR para substratos de Si(100) com óxido nativo superficial 

mostrando a adsorção química da molécula TAA.  

Figura III 10 – Reações químicas realizadas para funcionalização da superfície do Si(100) com 

o anél de tiofeno.  

Figura III 11 – Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superfície Si/Tiofeno.  

Figura III 12 – Espectros de XPS para S2s e C1s do substrato Si(100) com tiofeno ligado à 

superfície.  

Figura III 13 –Espectros de refletância difusa de Si e camadas de P3HT depositadas em 

diferentes rotações sobre substratos de Si, em que 1000, 1500 e 2000 rpm correspondem às 

espessuras aproximadas de 200, 170 e 100 nm, respectivamente.  

Figura III 14 – Espectros de fluorescência de Si e camadas de P3HT (excitação em 500 nm) 

depositadas em diferentes rotações sobre substratos de Si, em que 1000, 1500 e 2000 rpm 

correspondem às espessuras aproximadas de 200, 170 e 100 nm, respectivamente.  

Figura III 15 – Espectros Raman de filmes de P3HT sobre substratos de Si(100) com e sem 

modificação interfacial (laser de excitação = 633 nm).  

Figura III 16 – Esquema do diagrama de energia do P3HT e Si.  

Figura III 17 – Representação das bandas observadas em um dispositivo com configuração 

Schottky clássico, com camada bloqueadora de elétrons e com camada bloqueadora de 

elétrons e buracos, respectivamente [47].  

Figura III 18 – Curvas IV de células solares com as seguintes configurações: Al/Si H/Au, Al/Si

H/P3HT/Au,            Al/Si/SiOx/TAA/P3HT/Au e Al/Si/Tiofeno/P3HT/Au, sob iluminação de um sol 

AM 1.5 (100 mW cm 2).  



 
Figura III 19 – Representação de um esquema do diagrama de energia em uma junção 

Schottky.  

Figura III 20 – Representação de um diagrama de energia de bandas para uma junção 

Si/P3HT.  

Figura III 21 – Representação de um diagrama de energia de bandas para uma junção Si/P3HT 

com interface Si/SiOx/TAA.  

Figura III 22 – Imagens de SEM da clivagem de substratos de Si (a) com superfície Si H e (b) 

com superfície Si/Tiofeno recobertos com P3HT  

 



 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Capítulo I   Introdução Geral 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 



 
I.1 Energia 

 

Todo o desenvolvimento da humanidade baseia se, de alguma forma, na utilização de 

materiais com características e propriedades específicas. Inclusive as culturas passadas são 

denominadas historicamente de acordo com essas capacidades, como a Idade da Pedra e a 

Idade dos Metais. Isso inclui a proposta para a denominação da era atual como Idade do 

Silício, em que a fabricação de componentes eletrônicos para as mais diversas atividades 

humanas a partir deste material parece estar à frente de qualquer outro negócio [1].  

Como consequência, os componentes eletrônicos implicam na obtenção de dispositivos 

consumidores de energia elétrica, o que remete à uma demanda energética cada vez mais 

crescente. Com isso, a busca por formas alternativas de obtenção de energia para atendimento 

das necessidades humanas mostra se favorável à diversificação da matriz energética. Nesse 

caso, a independência de geração em uma situação específica de escassez, por exemplo 

durante o funcionamento de hidrelétricas em períodos de seca, evita o colapso causado por 

cortes no fornecimento de energia. 

Portanto, a aposta no uso da energia solar mostra se totalmente favorável, dada sua 

origem segura, renovável e limpa. Somados aos efeitos de manutenção da vida na Terra, a 

radiação solar ainda apresenta um potencial energético anual muito superior ao consumo 

mundial, caracterizando a como uma inesgotável fonte luminosa e térmica com captação 

inclusive em espaços improdutíveis [2,3]. 

 

I.2 Energia solar e células solares 
 

A energia solar tem um espectro de irradiação bastante largo, que vai desde o ultravioleta 

até o infravermelho, conforme observado na Figura I 1. A atmosfera terrestre age como filtro, 

diminuindo a irradiância que chega à superfície (curva em vermelho na Figura I 1), porém 

mantendo mais de 40 % da radiação no espectro visível. Para caracterizações sob a luz solar, 

o padrão de referência adotado é normatizado pela ASTM G173, em que é considerada uma 

irradiância solar hemisférica com superfície inclinada a 37 º em relação à linha do Equador e de 

frente para o Sol. Para o padrão AM 1.5, a irradiação é considerada especificamente a um 

ângulo de 48,2º em relação à normal e condições atmosféricas definidas para massa absoluta 



 
de ar (no caso 1,5, em que 1 representa a espessura da atmosfera terrestre na posição normal 

à superfície), turbidez, coluna de vapor de água, coluna de ozônio total, entre outros [4]. 
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Figura I 1 – Padrões de distribuição do espectro de irradiância solar no espaço e na Terra. [4] 

 

As células solares ou células fotovoltaicas são dispositivos que convertem a energia 

luminosa em energia elétrica [5], quando iluminadas por luz solar ou artificial. Com origem para 

finalidades de explorações espaciais na década de 1950, passaram a representar um mercado 

emergente e significante a partir da década de 1970 até os dias atuais [3]. Sua versatilidade e 

perfil inovador permitem ao homem a capacidade de fazer coisas novas, como satélites, assim 

como fazer coisas antigas de forma melhor e mais eficiente, como estações que necessitariam 

de diesel para funcionar serem independentes de estradas por possuírem geração energética 

própria e no local [6]. 

A absorção da luz e consequente conversão em eletricidade caracterizam aos dispositivos 

um caráter de energia limpa, apesar da maioria dos procedimentos de fabricação requerer a 

geração de resíduos como qualquer outro processo industrial. Entretanto, dentro do período de 

vida útil, torna se um dispositivo que utiliza um recurso isento de combustível, além de 

expressar como uma elegante forma de geração de eletricidade a partir da maior fonte 



 
energética do mundo, o Sol. As células solares quando combinadas em módulos, são passíveis 

de suprir a escala de miliwatts para megawatts a partir da replicação de dispositivos, sendo 

possível sua geração a partir de lugares diversos como zonas temperadas ou tropicais, áreas 

urbanas ou rurais, isolado ou ligado à rede [3].  

As vantagens de sua utilização podem ser listadas como a inexistência de partes móveis, 

a não geração de emissões, o silêncio durante a operação, a instalação fácil inclusive com 

integração à rede e o tempo de vida superior a 20 anos [3,6]. Já as desvantagens, podem ser 

listadas a intermitência e sazonalidade da luz solar *, o alto custo para fabricação da maioria 

dos tipos de células solares ** e a ignorância gerada por concepções governamentais e 

industriais para uma nova tecnologia que requer alto investimento *** [3]. 

Dessa forma, as políticas públicas devem investir na popularização das energias 

consideradas renováveis. Como o benefício principal irá ser sentido e acolhido pelos diversos 

cidadãos nas mais diversas nações, os governos configuram se como essenciais articuladores 

na mudança da concepção atual de que o importante é somente o custo da energia. 

 

I.2.1 Blocos constituintes e funcionamento de células solares 
 

Os dispositivos fotovoltaicos são constituídos de materiais denominados semicondutores 

[6] que podem estar sob a forma de placas ou filmes [3]. Esses semicondutores possuem 

elétrons fracamente ligados localizados na banda de valência (BV), formada pela associação 

de orbitais atômicos ocupados com níveis contínuos devido às interações atômicas [5]. Quando 

a energia que chega a este semicondutor possui uma determinada energia igual ou maior que 

a distância energética entre as bandas, conhecida como faixa de energia proibida ou band gap 

(Bg), elétrons de valência ficam livres para mover se em uma nova banda de energia 

* O método de armazenamento da energia gerada ocorre através de baterias, que possuem limitações em relação 
ao custo e a eficiência de estocagem. Além disso, a média anual energética é diminuída, considerando períodos 
noturnos e de inverno, o que dá uma baixa densidade de potência ao Sol. 
** O custo está associado aos processos industriais para obtenção de materiais puros, com operação complexas 
de controle de crescimento. A produção em larga escala diminui os custos, mas para isso seriam necessários 
investimentos governamentais para a criação de plantas industriais competitivas e, portanto, atraentes 
economicamente. 
*** O ceticismo e a indisponibilidade em alterar uma planta energética já consolidada é a grande causa desta 
desvantagem. Os defensores da diversificação ou até mesmo da substituição da matriz atual são enxergados 
como idealistas. Felizmente, este fator têm diminuído largamente, visto que políticas públicas em países como a 
Dinamarca estão servindo de exemplo para atenção à energia gerada de forma limpa. 



 
denominada banda de condução (BC) [6], deixando buracos * na banda de valência (BV). Essa 

nova banda é capaz de conduzir os elétrons e com contatos/interfaces que guiam os elétrons 

para o circuito externo, conduz eletricidade e realiza trabalho [6]. 

Vários blocos construtivos podem fazer parte de um dispositivo semicondutor, podendo 

ser do tipo homojunção ou heterojunção. A existência das junções ou interfaces, seja em um 

mesmo material ou pela associação de materiais diferentes, possibilita a existência da força 

motriz, direcionadora do fluxo de elétrons. No tipo homojunção, tem se a interface de dopagem 

ou mais conhecida como junção p n. Já na heterojunção, a diversidade é maior e pode ser 

listada nas interfaces metal semicondutor, semicondutor semicondutor (tradicionalmente 

chamada somente de heterojunção), semicondutor isolante e isolante metal [1]. Dentre os dois 

tipos, ambos possuem possibilidade de apresentarem propriedades fotovoltaicas, destacando

se entre os mais utilizados as homojunções p n e as heterojunções semicondutor semicondutor 

e metal semicondutor. Na homojunção p n, apesar de existir um único semicondutor, existe 

uma interface virtual dentro do material que separa uma região tipo p e outra região do tipo n **. 

A existência dessas duas regiões é possibilitada pela dopagem, em que está presente uma 

interface de transição abrupta ou gradual entre dopantes aceitadores para os doadores de 

elétrons. Já na heterojunção, um material semicondutor é crescido ou depositado sobre outro 

material semicondutor. Como cada material possui um Bg diferente, existe uma 

descontinuidade nas BV e/ou BC [1], o que gera uma interface de transição muitas vezes 

abrupta. 

Como todas as células solares funcionam essencialmente da mesma maneira, a 

homojunção no silício cristalino (c Si) será apresentada como exemplo, por tratar se de uma 

estrutura de junção simples. A Figura I 2a apresenta uma representação da célula solar de     

c Si, que possui aproximadamente 0,3 mm de espessura***, com uma base dopada de tipo p      

(~ 300 m) e uma região superior com dopagem de tipo n (~ 0,5 m). Como a função trabalho 
**** do lado p é maior que o lado n, o equilíbrio eletrônico é atingido pela transferência de 

elétrons do lado n para o lado p (situação de circuito aberto e no escuro) [3]. 

 

 

* Buracos são entidades que se caracterizam pela carga residual devido à ausência do elétron. 
** Na região tipo p, os portadores majoritários são os buracos, enquanto que na região tipo n, são os elétrons. 

As células de silício possuem espessuras relativamente altas em relação a outros tipos de células, em virtude 
do silício absorver pouca luz, uma vez que é um semicondutor de gap indireto.

Função trabalho é a energia mínima necessária para remover um elétron do material.



 
 

 

Figura I 2 – (a)Composição e representação de um célula solar com homojunção de c Si, com (b) 
representação posterior da geração e movimento dos portadores livres quando a célula solar é iluminada. 
Adaptado da referência 3. 

 

Em equilíbrio térmico, não existe fluxo de corrente. O que existe é uma diferença de 

concentração entre buracos e elétrons entre as duas regiões que se difundem para a junção p

n. Os elétrons difundem se a partir do lado n e os buracos a partir do lado p, formando uma 

região de depleção, em que está presente uma dupla camada elétrica. Como as regiões de 

tipo p e n são relativamente grossas, fora desta região de depleção existe a neutralidade de 

cargas, também denominada por região quasi neutra [6]. 

Na Figura I 2b é demonstrada a iluminação da célula solar, em que a absorção de fótons 

com energia maior ou igual ao Bg do Si promove a formação de pares elétron buraco, através 

da excitação de elétrons para a BC e vacâncias na BV. Como ocorre na maioria dos 

semicondutores, principalmente inorgânicos, esses pares dissociam se rapidamente em 

portadores livres e movem se independentes um do outro *. Esse movimento é então 

observado pela ação do campo elétrico, com elétrons movendo se do lado p para o n e 

buracos do lado n para o p [3]. 

A diferença de potencial eletrostático entre as regiões de tipos n e p é denominada Vb e é 

igual à diferença das funções trabalho do lado p e do lado n. A expressão que define o 

potencial Vb é dado pela Equação I 1: 

 

Equação I 1  

 

 

* Em alguns semicondutores, especialmente os orgânicos, o par elétron buraco permanece ligado e é denominado 
como éxciton. 

a b 
Grade frontal 



 
 

em que NA e ND são as concentrações dos aceitadores e doadores nos semicondutores tipo p 

e tipo n, respectivamente, e ni é a densidade de cargas [1,5,6]. 

 Os níveis de energia sofrem influência pela diferença de potencial presente na dupla 

camada elétrica da junção p n. As fases separadas possuem as mesmas energias que a 

junção p n, nas BC, BV e Bg. Porém, quando a junção p n é formada, as funções trabalho Φp e 

Φn se igualam e o nível de Fermi * é distribuído igualmente pela junção (EF). A Figura I 3 

mostra essas diferenças observadas antes e após a formação da junção p n. 

 

 
Figura I 3 – Estrutura da energia de bandas em uma homojunção p n no escuro: (a) semicondutores tipo p 
e n antes do contato, as bandas de valência (BV) e condução (BC), o Bg e os níveis de Fermi, EF, nos 
semicondutores de tipo p e n; e (b) uma homojunção p n depois do contato e em equilíbrio nas duas fases, 
mostrando a dupla camada elétrica, a região de depleção e o nível de Fermi comum, EF. Adaptado da 
referência 3. 

Nível de Fermi é definido como o nível energético em que a probabilidade de um estado ser ocupado por um 
elétron é exatamente igual a ½, ou seja, 50%.



 
 

 Na junção p n em equilíbrio (Figura I 3b), os níveis de energia das BV e BC se entortam 

através da junção em resposta ao campo elétrico, mantendo o EF igual em toda a extensão do 

dispositivo. A energia no equilíbrio é dada por qVb, relacionado com a diferença nas funções

trabalho (Equação I 2), possuindo valor sempre menor que o band gap. 

 

 

 Equação I 2 

 

  

Sob iluminação, na junção p n formam se pares de elétron buraco gerados por fótons 

com energia igual ou maior que o Bg, proporcionais à intensidade da luz [3,5]. Essa iluminação 

gera uma fotocorrente e um fotopotencial, em que um excesso de portadores minoritários é 

criado através da região iluminada da célula solar. Esses portadores minoritátios difundem das 

regiões quasi neutras para a junção, onde eles são direcionados pelo campo elétrico. Os fluxos 

de portadores minoritários dão origem à fotocorrente iph (Equação I 3), que corresponde à 

soma das correntes fotogeradas ie,ph e ih,ph, consistindo respectivamente aos elétrons 

fotogerados direcionados do lado p para o lado n e buracos na direção contrária [3]. 

 

Equação I 3 

 

  

Na Figura I 4a, é possível observar que quando os semicondutores tipo p e n estão em 

curto circuito, a corrente é chamada de corrente de curto circuito (ISC) e igual a corrente 

fotogerada iph se a resistência em série é igual a zero. Quando a junção está em condições de 

circuito aberto (Figura I 4b), o potencial é gerado pela separação dos portadores de carga. 

Elétrons acumulam se no lado n e buracos no lado p, resultando em um potencial denominado 

potencial de circuito aberto (VOC) [5]. 

 

iph = i e,ph + i h,ph 



 

 

Figura I 4 –Diagramas de energia de banda em uma junção p n iluminada em condições de (a) curto
circuito e (b) circuito aberto. 

 

 As heterojunções semicondutor semicondutor também têm suas bandas de energia 

alteradas quando é formada a junção p n entre os dois materiais. Nesse caso, cada material 

tem Bg e afinidade eletrônica diferentes, o que causa descontinuidades no diagrama devido a 

interface da heterojunção [1]. A Figura I 5 apresenta o exemplo da heterojunção AlGaAs tipo n 

com GaAs tipo p para os materiais separados e com suas bandas em relação ao nível comum 

de vácuo, e para os materiais em contato e em equilíbrio térmico, em que é verificado 

adaptação das bandas para alinhamento do nível de Fermi.  

a 
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Figura I 5 – Diagramas de bandas de dois materiais (AlGaAs tipo n e GaAs tipo p) (a) separados e (b) em 
contato. Adaptado da referência 1. 

 

a 
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As características explicitadas até o momento para a junção p n podem ser avaliadas 

através de curvas obtidas da corrente em função do potencial (curvas de corrente potencial ou 

simplesmente curvas IV), seja para uma homojunção ou heterojunção. Conforme observado na 

Figura I 6, as curvas obtidas para situações em escuro e sob iluminação são deslocadas uma 

da outra em virtude da fotocorrente e fotopotencial gerados. 

 

Figura I 6 – Curvas IV de junções p n sob iluminação e no escuro. Adaptado da referência 5. 

 

 No funcionamento de uma célula solar sob iluminação e em condições de curto circuito, 

a corrente originada no dispositivo sofre influência de dois componentes opostos: (i) a 

fotocorrente gerada (iph) promovida pelos portadores de carga induzidos pela luz e (ii) a 

corrente de saturação (irec) promovida por reações de recombinação. A diferença entre elas 

fornece a corrente medida externamente (I) [7], indicada na Equação I 4. 

 

Equação I 4 

 

 

I = iph  irec 



 
A atribuição de um circuito equivalente para a célula solar (Figura I 7) permite uma 

melhor definição da irec em função da resistência em série (RS) e da resistência Shunt (RSHUNT) 

[7]. 

 

 

Figura I 7 – Circuito equivalente para uma célula solar sob iluminação, onde iph é a corrente gerada pela 
luz, irec é a corrente de saturação, RS é a resistência em série, RSHUNT é a resistência Shunt e V é o potencial 
aplicado. 

 

 Um aumento da RS indica uma dificuldade maior na coleta de elétrons para o circuito 

externo, aumentando as perdas de corrente e, portanto, aumento da irec. De forma oposta, um 

aumento na RSHUNT provoca diminuição da irec, pois representa um aumento na resistência 

relativa ao fluxo oposto das cargas geradas, direcionando a corrente elétrica para uma coleta 

mais eficiente. O efeito de cada uma das resistências presentes no circuito pode ser melhor 

visualizado na Figura I 8. 
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Figura I 8 – Efeito das resistências em série (RS) e Shunt (RSHUNT) nas curvas corrente potencial (IV) de 
células solares. Adaptado da referência 7. 

iph 

irec 



 
 

 Quando considera se a definição de I em função das resistências a que uma célula solar 

em operação está sujeita, é possível reescrever a Equação I 4 como: 

 

 

Equação I 5 

 

 

em que I0 é a corrente de escuro, e é a carga do elétron, V é o potencial aplicado, m é um fator 

de não idealidade (1 < m < 2), k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, Rs é 

a resistência em série e RSHUNT é a resistência shunt. 

A análise da Equação I 5 mostra que um aumento da RS indica uma dificuldade maior na 

coleta de elétrons para o circuito externo, aumentando as perdas de corrente e, portanto, 

aumento da irec. De forma oposta, um aumento na RSHUNT provoca diminuição da irec, pois 

representa um aumento na resistência relativa ao fluxo oposto das cargas geradas, 

direcionando a corrente elétrica para uma coleta mais eficiente. Além disso, também é possível 

verificar que o maior valor de fotocorrente é obtido em condições de curto circuito (ISC), quando 

o V é igual a zero. Logo, 

 

 

                               Equação I 6 

 

 

De forma oposta, se o dispositivo for mantido em condição de circuito aberto, I é igual a 

zero e a maior voltagem é verificada no dispositivo. Este maior valor é o VOC, definido a partir 

da simplificação da Equação I 5 em: 

 

 

Equação I 7 

 

 

ISC = I (V = 0) = iph 



 
 

Considerando as definições da ISC e do VOC apresentadas pela Equação I 6 e Equação 

I 7, é possível descrever uma curva corrente potencial (IV) característica como: 

 

 

Equação I 8 

 

 

A potência teórica (Pt) gerada pelo dispositivo é calculada através do produto da corrente 

de curto circuito (ISC) com o potencial de circuito aberto (VOC), como apresentado na Equação 

I 9. 

 

Equação I 9 

 

 

Já a potência máxima (Pmáx) é obtida quando a resistência externa se iguala a resistência 

interna da célula, sendo seu valor calculado através do maior produto entre os pares de 

corrente e potencial correspondentes, ou seja, o produto da corrente de ponto máximo (Imáx) 

pelo potencial de ponto máximo (Vmáx), expresso pela Equação I 10. 

 

 

Equação I 10 

 

 

A relação entre a Pt e a Pmáx obtidas é descrita através de um parâmetro conhecido como 

fator de preenchimento (FF), mostrado na Equação I 11. O FF fornece uma medida quantitativa 

da forma da curva IV, sendo que quanto mais ela se aproxima da forma retangular, maior é a 

Pmáx e a eficiência (η). 

 

Equação I 11 
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A definição da eficiência de conversão energética (η) para uma célula solar é definida 

como a relação entre a Pmáx e as condições utilizadas na realização das medidas, como a 

irradiância (potência da iluminação) e a área do dispositivo, conforme mostrado na Equação 

I 12. 

 

 

Equação I 12 

 

 

 

Todos os parâmetros apresentados são obtidos de forma análoga para todos os tipos de 

células solares. A obtenção de curvas IV permite a análise de desempenho dos dispositivos 

sob diferentes condições de luminosidade. 

 

I.3 Diversidade das células solares 
 

As principais tecnologias existentes e exploradas no campo das células solares podem 

ser divididas em três gerações [8,9]. A primeira geração baseia se nas células solares 

baseadas no Si monocristalino e policristalino. Já a segunda geração constitui se de células 

solares de filmes finos, tendo seus principais exemplos o GaAs e o Si amorfo. Essas duas 

gerações representam o grupo das células solares inorgânicas e serão detalhadas na próxima 

seção. 

A terceira geração é denominada à aplicação de materiais com possuem conceitos de 

geração de cargas diferentes da primeira e segunda gerações. Também classificada como 

células solares excitônicas [10], incluem dois tipos principais: as células solares sensibilizadas 

por corante (DSSC, do inglês Dye Sensitized Solar Cell) e as células solares orgânicas. De 

modo geral, esses dispositivos apresentam eficiência inferior às outras gerações de células 

solares, porém apresentam vantagens relacionadas com a fabricação mais simples e barata, e 

aplicação de materiais com menor toxicidade [11]. 









=η



 
A DSSC geralmente é constituída por um filme de TiO2 nanoparticulado sensibilizado com 

um corante orgânico ou complexo metálico, um eletrólito usualmente com par redox I /I3  e um 

contraeletrodo de platina. Sob incidência de luz, o corante absorve luz e injeta elétrons na BC 

do TiO2, que os transporta para o circuito externo. O corante oxidado é reduzido pelo par redox, 

enquanto o par redox é regenerado no contraeletrodo de platina [12]. Já as células solares 

orgânicas consistem de uma junção p n, formada entre um material doador (geralmente 

moléculas ou polímeros orgânicos conjugados) e outro receptor de elétrons (geralmente C60 ou 

seus derivados). Nesse tipo de dispositivo, a absorção de luz gera pares de elétron buraco 

ligados, denominados éxcitons. A dissociação ocorre somente na região próxima à interface e 

ocorre de forma quase simultânea à sua formação, devido ao seu pequeno comprimento de 

difusão (de 10 a 20 nm). Para satisfazer essa condição primordial na formação de cargas, a 

melhor arquitetura aplicada é a do tipo heterojunção dispersa, em que uma rede 

interpenetrante é formada entre os materiais. A mistura dos componentes em escala 

nanométrica permite que a interface seja distribuída em todo o volume do filme, favorecendo 

que os éxcitons logo se dissociem em uma interface mais próxima à sua formação. Mudanças 

na composição de células solares da terceira geração, como a substituição do material receptor 

de elétrons por nanopartículas inorgânicas, dão origem às chamadas células fotovoltaicas 

híbridas. As características desse tipo de composição serão apresentadas na seção I.5. 

 

I.4 Células Solares Inorgânicas 
 

A definição e diversidade das células solares inorgânicas, isto é, constituídas 

exclusivamente de compostos inorgânicos, confunde se com a própria história e origem dos 

fotovoltaicos. Isso ocorre em decorrência das primeiras células solares serem baseadas nessa 

classe de compostos, encontrando fatores nas suas propriedades físicas e químicas que 

facilitam a aplicação na conversão de energia. 

Sua característica mais favorável à aplicação fotovoltaica está na estrutura do compostos 

inorgânicos. Sua natureza cristalina denota a esses materiais uma rede periódica regular em 

que os átomos estão alinhados um ao outro, acoplando propriedades atômicas (por exemplo, 

oxidação e redução) com a rigidez estrutural. Essa combinação dá aos semicondutores 

propriedades eletrônicas muito úteis, estáveis e, coincidentemente, tem em seus compostos 

mais eficientes uma valência média de quatro, com células unitárias de estrutura cúbica de 



 
face centrada (no caso do silício) e estrutura de blenda de zinco (para os semicondutores 

GaAs e CdTe) [6]. 

                       

Figura I 9 – Estrutura das células unitárias do (a) silício  Si e do (b) arseneto de gálio  GaAs. 

 

Como os materiais inorgânicos podem apresentar tal aplicação, era de esperar que a 

primeira observação de fenômeno fotovoltaico não tenha sido intencional. Realmente, através 

da observação do efeito fotogalvânico em eletrólitos líquidos [6], Becquerel reportou um 

comportamento fotovoltaico em que eletrodos de platina recobertos com cloreto de prata ou 

brometo de prata geravam fotocorrente, quando iluminados e imersos em solução aquosa [3].  

Após a descoberta da fotocondutividade e fotocorrente em selênio sólido [3], o primeiro 

dispositivo intencional foi construído por Fritts em 1883, através de uma heterojunção metal

semicondutor com comportamento fotovoltaico baseada em selênio. A era moderna baseada 

no silício somente veio a tona em 1954, com a descoberta acidental de potencial e corrente em 

junções p n de silício no laboratório Bell Labs, Estados Unidos. Em um ano, esse laboratório 

produziu uma célula solar com 6 % de eficiência [6]. É importante destacar que, paralelamente, 

outras junções eram estudadas em outros laboratórios, com destaque para alguns sulfetos, 

óxidos e selênio. Inclusive nos anos seguintes, grupos nos Estados Unidos publicaram 

resultados de heterojunção de Cu2S/CdS, junção p n com GaAs, filmes finos de CdTe, todos 

com eficiência de 6 %. 

Como o programa aeroespacial dos Estados Unidos representou o mercado inicial para 

fotovoltaicos, o foco foi a produção de células solares com materiais que resistissem a radiação 

espacial. Com isso, foram utilizados células de Si, Si dopado com Li e heterojunções de 

GaAlAs/GaAs. Políticas públicas para aplicações terrestres só foram iniciadas a partir de uma 

a b 



 
determinação do governo dos Estados Unidos em priorizar recursos renováveis a partir de 

1973. Essa determinação não representava uma conscientização ambiental, pois inclusive 

nesse mesmo ano, um embargo de petróleo foi instituído pelos produtores do golfo pérsico [3]. 

A partir da década de 1980, surgiram empresas que buscavam aumentar a dimensão de 

células solares que tinham mais de 10 % de eficiência para pequenas áreas. O problema era 

que o aumento da dimensão não mantinha a eficiência antes obtida para dispositivos 

pequenos. A partir de 1990, algumas empresas surgiram para produção de módulos a base de 

c Si, silício amorfo (a Si) e CuInSe2, além de empresas que baseavam seus desenvolvimentos 

em concentradores solares e inversores [6]. 

Um avanço no mercado foi dado pelos japoneses, com módulos de silício amorfo 

hidrogenado (a Si:H) com valores de eficiência suficiente para eletrônicos como relógios e 

calculadoras. Com esse tipo de material era possível conseguir placas mais finas com poucos 

defeitos, além de poderem ser dopados para o tipo n e p. Apesar de terem potencial 

considerável, outros filmes finos sofrem com o avanço da produção em larga escala pois não 

são utilizados em outras aplicações, como o Si é na indústria de chips, etc. Por isso, existindo 

mercado para módulos em que o custo por watt é mais importante que a eficiência de watt por 

área, os módulos de a Si:H perdurarão no mercado ainda por muitos anos. 

Um desses materiais com grande eficiência, são as células solares a partir de CIS 

(CuInSe2) e CdTe *. As células solares de CIS possuem alta absortividade e, combinadas com 

CdS, apresentam valores de eficiência de ~18 %, considerando os resultados obtidos no 

Laboratório Nacional de Energia Renovável dos Estados Unidos (NREL). Já o CdTe, 

combinado também com CdS, originam células solares monocristalinas com ~16 % de 

eficiência e módulos de 8 a 10 % para módulos. Outro material com potencial considerável é o 

GaAs, valorizado pela indústria de optoeletrônicos devido às sua alta mobilidade de buracos 

em relação ao Si. Apesar de apresentar baixa eficiência em homojunções, valores de eficiência 

superiores a 15 % já foram obtidos em heterojunções do tipo p AlGaAs/p GaAs/n GaAs [3]. 

Embora a eficiência das células solares tenham aumentado desde a sua descoberta, a 

maioria da produção continua centrada nas placas de silício, nas formas monocristalinas e 

policristalinas. Valores de eficiência superiores a 24 % são obtidas com células de Si 

monocristalino texturizado – faces (111) expostas em pirâmides – e SiNX como camada 

* Células solares com homojunção de CdTe também são possíveis, entretanto as taxas de recombinação são 
altas, diminuindo a eficiência do dispositivo. 



 
antirrefletora. Já as células com Si policristalino alcançam eficiência de 20,3 %. O sucesso de 

células de Si está na integração com a eletrônica, com um processo industrial já consolidado, 

como pode ser visualizado na Figura I 10. O processo apresentado também denota o seu alto 

custo, em que processos com elevadas temperaturas estão presentes em praticamente toda a 

linha de produção. 

 

 

Figura I 10 – Processo industrial do quartzo às células solares de Si monocristalino. Adaptado da 
referência 13. 

 

O recorde entre todas as tecnologias de células solares também é inorgânica, com a 

configuração chamada Tandem. Esse tipo de célula representa a associação de três junções p

n feitas de GaxIn1 xAs ou GaxIn1 xP com diferentes composições. A eficiência desta tripla junção 

chega a 33,8 % a “1 Sol” e 40,8 % com concentrador de “326 Sóis” * [13].  

 

I.5 Células Solares Híbridas 
 

Caracterizados pela presença de uma fase orgânica e outra inorgânica, os materiais 

híbridos representam uma alternativa para a obtenção de novos materiais, não só para o meio 

acadêmico, mas inclusive para a inovação em aplicações industriais [14]. Nas células solares 

isto não é diferente. Nesse contexto, as estratégias buscam integrar as inúmeras possibilidades 

advindas da descoberta dos polímeros condutores, materiais que podem ser processados à 

temperatura ambiente e que possuem alta absortividade mesmo em filmes finos [15].  

As células solares híbridas combinam placas, partículas ou nanopartículas com moléculas 

ou polímeros orgânicos conjugados. A combinação tem a potencialidade de associar o melhor 

de duas classes de materiais: as propriedades semicondutoras como transporte de elétrons, 

síntese de materiais inorgânicos nanoparticulados/cristalinos/organizados, e os polímeros, que 

* A denominação 1 Sol corresponde a irradiação de 100 mW cm 2 em condições já citadas no item I.2. 



 
conjugam as propriedades ópticas e elétricas com as propriedades mecânicas e 

processabilidade dos polímeros convencionais [16 19]. A vantagem das células fotovoltaicas 

poliméricas consiste no potencial de fluidez desses materiais, que permite a versatilidade para 

preenchimento de poros, além da produção de dispositivos em substratos flexíveis. 

As vantagens de adição de compostos inorgânicos às células solares orgânicas estão 

associadas em geral à diminuição de custo na processabilidade, além serem normalmente 

mais estáveis que as moléculas orgânicas no ambiente [20,21]. Por terem uma estrutura mais 

estável e passível de ser modulada, podem diminuir a fotodegradação do dispositivo como um 

todo. A alteração das dimensões pode ainda modular propriedades de absorção, inclusive com 

confinamento quântico para seletividade espectral [22,23]. Essa característica contribui não só 

para a absorção de luz total e a eficiência da célula solar, mas também para mecanismos de 

transferência de carga mais rápidos [21 25]. Em especial, os óxidos metálicos tem a 

versatilidade de serem modificados em sínteses relativamente simples, para produzir 

nanoestruturas alinhadas e diferentes morfologias. Essas possibilidades permitem um maior 

controle da arquitetura do dispositivo, permitindo uma percolação eficiente para transporte de 

elétrons e um contato mais efetivo com as moléculas orgânicas. Essas vantagens podem ser 

agregadas inclusive com a manutenção da processabilidade em solução [21]. 

Nos semicondutores orgânicos, a absorção de fótons com energia igual ou maior que o Bg 

do semicondutor gera pares elétron buraco ligados, denominados éxcitons, que são 

dissociados somente na região próxima à interface entre o semicondutor tipo p e tipo n [26 28]. 

A força necessária para superar a energia de ligação no éxciton é dada pela compensação do 

nível de energia do orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO, do inglês lowest 

unoccupied molecular orbital) do doador e a borda da BC do material receptor. Quando o par 

elétron buraco é gerado no receptor, a força para dissociação vem da compensação do orbital 

molecular ocupado de maior energia (HOMO, do inglês highest occupied molecular orbital) do 

doador e a borda da BV do receptor. A dissociação do éxciton ocorre na interface entre as 

fases inorgânica e orgânica. Assim, o arranjo dos dois materiais possui uma função crucial para 

o sucesso da separação de cargas no dispositivo [21]. Um esquema de diagrama de energia é 

apresentado na Figura I 11 para exemplificar estes processos. 

 



 

 

Figura I 11 – Esquema de um diagrama de energia de uma célula solar formada por uma heterojunção 
híbrida, em que o doador é um semicondutor orgânico e o receptor é um semicondutor inorgânico. As 
energias ∆EEE e ∆EEF referem se às energias de compensação no estado excitado e no estado 
fundamental, respectivamente. Adaptado da referência 21. 

 

Após a dissociação do éxciton na interface, a principal geração de cargas no dispositivo é 

dada pelo elétron transferido para o receptor, que por ação do campo elétrico é transportado 

para o cátodo. Ao mesmo tempo, o buraco produzido no doador é transportado pelo polímero 

para ser recolhido no ânodo. Entretanto, o material receptor também pode contribuir para a 

geração de cargas e, nesse caso, o buraco é transferido para o doador na interface enquanto o 

elétron é coletado no cátodo [21]. Os dois processos são exemplificados na Figura I 12. 

 

 

Figura I 12 – Diagrama esquemático mostrando a transferência de carga para a fotogeração no doador de 
elétrons e no receptor de elétrons. Adaptado da referência 21. 

 

A maioria das células solares híbridas são planares ou bem próximas dessa configuração. 

Entretanto, devido ao pequeno comprimento de difusão do éxciton em polímeros conjugados, 

Eg 
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estruturas bicamadas mostram se limitadas [21,29], pois apresentam somente uma interface. 

Essa diferença entre os mecanismos de dissociação gera particularidades únicas, que devem 

ser consideradas na associação dos dois materiais. 

Diversas arquiteturas na associação de materiais para a obtenção de células solares são 

possíveis e, se tratando de compostos inorgânicos que possuem estrutura rígida, deve se 

considerar as possibilidades do arranjo entre esses dois materiais para que a eficiência de 

geração de cargas seja máxima. Entre as configurações possíveis podem ser listadas as 

estruturas bicamada, colunar, randômica, alternada e em xadrez, todas exemplificadas na 

Figura I 13. 

 

                                  

                   

Figura I 13 – Ilustrações de topologias genéricas utilizadas na construção do modelo bidimensional, 
mostrando as posições relativas do semicondutor tipo n (parte clara) e tipo p (parte escura) em relação 
aos eletrodos ânodo (extremidade clara) e cátodo (extremidade escura). Cada quadrado representa uma 
representação discreta e virtual de cortes lamelares com unidades que totalizam 100 nm de camada ativa 
entre os eletrodos. Adaptação da referência 30. 

 

Um modelo de geração e transporte de carga bem condizente com as diversas 

arquiteturas foi apresentado no trabalho de Sylvester Hvid et al. [30]. Apesar de considerar 

camadas bidimensionais que não interagem entre si, o modelo corrobora para a ideia de uma 

rede de percolação eficiente. A corrente calculada para os diversos modelos apresenta valores 

maiores para topologias em que a área interfacial é maximizada, no caso, para a estrutura 

colunar – com colunas interpenetrantes – e em xadrez – com uma percolação pontual nos 

vértices. A extensão desses modelos para arquiteturas reais de materiais inorgânicos permitem 
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algumas predições. Extrapolando para um filme nanoestruturado poroso, por exemplo, os 

modelos podem ser combinados. O contato interpartículas presente na morfologia porosa 

representaria um caminho colunar a curtas distâncias e um caminho em xadrez, considerando 

distâncias maiores (aqui se diferenciando do modelo randômico pelo fato da existência do 

contato efetivo entre partículas). Assim, essa estruturação torna se um sistema eficiente com 

alta área interfacial para geração e coleta de carga, que pode ser alcançado a partir de células 

solares híbridas, constituídas por uma heterojunção inorgânica/orgânica. 

Embora existam múltiplas vantagens, principalmente teóricas, associadas com o uso de 

receptores de elétrons de origem inorgânica, as eficiências atualmente são menores que as 

apresentadas em dispositivos puramente inorgânicos ou orgânicos. Muitos fatores são 

responsáveis por essa inferioridade, mas são em geral relacionadas com a química de 

superfície e a nanomorfologia apresentada nas fases [21]. 

O primeiro dispositivo fotovoltaico híbrido de sucesso foi proposto em 1991 por O’Reagan 

e Grätzel baseado em uma camada de dióxido de titânio (TiO2) nanoestruturado sensibilizado 

com um corante em contato com um eletrólito contendo par redox, a DSSC [12]. Atualmente 

esse conceito de célula solar excede 12 % de eficiência [31,32]. E, apesar de situar uma 

considerável eficiência de conversão entre as células solares de terceira geração, apresenta 

problemas de volatilidade quanto à presença do eletrólito líquido. Como alternativa, a célula 

solar de estado sólido sensibilizada por corante (SSDSSC, do inglês Solid State Dye

Sensitized Solar Cell) mostra a versatilidade desse conceito, em que o eletrólito líquido é 

substituído por semicondutores orgânicos sólidos como o 2,2’,7,7’ tetrakis(N,N’ di p

metoxifenil amino) 9,9’ espirobisfluoreno (spiro OMeTAD) e polímeros condutores [33]. Os 

processos envolvidos podem ser resumidos na fotoexcitação do sensibilizador e a injeção 

eletrônica. A regeneração do corante ocorre através da transferência de buracos para o 

semicondutor orgânico. Com esse condutor de buracos associado com CH3NH3PbI3 em 

substituição ao corante, o conceito de SSDSSC já alcançou 15% de eficiência [34]. 

Dentre os materiais utilizados em SSDSSC, nanopartículas de CdSe, PbSe, ZnO e TiO2 

têm sido aplicadas com resultados promissores [35 37]. Dentre eles, o uso de TiO2 como 

receptor de elétrons é uma vantagem devido a sua baixa toxicidade, alta mobilidade eletrônica, 

fácil fabricação e elevada estabilidade física e química. Combinado com poli 3 hexiltiofeno 

(P3HT) e uma monocamada do corante N3 sob o TiO2, células solares com arquitetura de 



 
heterojunção dispersa mostram eficiência de 2,2 % [38]. A Figura I 14 mostra a configuração 

da célula solar utilizada. 
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Figura I 14 – Esquema da configuração da célula solar. Adaptado da referência 38. 

 

Entretanto, no início, os valores de eficiência eram menores que 1 %, sendo possível seu 

incremento em eficiência a partir do aumento na separação de carga, da compatibilidade dos 

materiais, da minimização de recombinação e do aumento da mobilidade de buracos como 

uma consequência da orientação do polímero induzida pelo material inorgânico [39 41].  

A otimização da interface TiO2/polímero é, portanto, uma peça chave na obtenção de 

maiores valores de eficiência nesse tipo de dispositivo. Essa interface pode representar 

melhora na separação de éxcitons a qual pode ser inibida devido às naturezas hidrofóbica do 

polímero e hidrofílica do TiO2 [18]. Modificações inorgânicas já mostram melhora na interface, 

com células solares de 5% de eficiência [42]. Entretanto, o Sb2S3 utilizado nesse dispositivo 

tem a função de absorção de luz e não melhorar o contato com o P3HT. Além disso, a 

utilização de nanocompósitos mostra que misturas organizadas de forma favorável melhoram o 

balanço entre as probabilidades de percolação para o transporte de elétrons e buracos [39], 

abrindo campo para sistema multicomponentes, adicional à combinação em camadas puras de 

TiO2/P3HT. Conceitos desse tipo, como a inserção de derivados de fulereno, mostram valores 

de eficiência superiores a 4% [43]. 

Outro conceito híbrido bastante explorado nos últimos anos é a associação de Si com 

semicondutores orgânicos. A vantagem principal de utilização desse sistema pode see 

associada com a diminuição da massa necessária na obtenção de placas de silício cristalino. 

Isso porque, apesar de ser um material extremamente abundante, conforme já mencionado, o 

processamento para atingir a desejada pureza despende muita energia. Como as células 



 
solares convencionais de silício são construídas com quantidades relativamente grandes de Si 

para absorverem eficientemente a luz solar incidente, isso é refletido no elevado custo de seus 

dispositivos fotovoltaicos [44,45]. Através da construção de dispositivos híbridos, o elevado 

coeficiente de absorção e o alinhamento dos níveis de energia do P3HT podem contribuir para 

a absorção de luz na faixa do espectro visível [46], diminuindo a massa de Si em uma placa. 

Além disso, dispositivos que combinam placas de silício com P3HT isentam o custo de 

produção do tratamento térmico obrigatório para formação da junção p n [47]. 

Como já demonstrado por Riedle e colaboradores [48], a dissociação de éxcitons 

deslocalizados no P3HT para o Si ocorre de forma satisfatória, pela utilização de nanocristais e 

filmes policristalinos de Si. Outro trabalho apresenta a aplicação de Si cristalino como receptor 

de elétrons [49], denotando que a corrente é limitada pelos saltos entre estados localizados na 

interface Si/P3HT. Além disso, comprovou se que a interface Si/P3HT domina as 

características IV, desprezando as outras interfaces no dispositivo (como as interfaces com os 

metais e P3HT/ITO – ITO, do inglês tin doped indium oxide) [50]. Entretanto, as propriedades 

de superfície (como já exposto para o TiO2) mostram grande influência na junção entre 

semicondutores, denotando a importância de alterar as características hidrofóbicas e/ou 

hidrofílicas do silício. 

 

I.5.1 O Polímero Poli(3 hexiltiofeno) – P3HT 
 

O polímero poli(3 hexiltiofeno) (P3HT) é a macromolécula mais aplicada e estudada em 

pesquisas envolvendo células solares orgânicas. Sua unidade, fórmula estrutural do polímero e 

o arranjo regiorregular, mostrados na Figura I 15, denotam que as destacadas propriedades 

condutoras e morfológicas do P3HT têm relação direta com as duplas ligações alternadas 

existentes em toda a extensão da cadeia principal [51,52]. Especialmente para aplicações 

optoeletrônicas, o arranjo ordenado das unidades ao longo da cadeia (Figura I 15) apresenta 

propriedades físico químicas otimizadas quando existe um alto grau de regiorregularidade. 

Essa configuração permite que o polímero tenha uma automontagem tridimensional que facilita 

a densidade de corrente e a mobilidade de buracos (de 10 2 até 10 1 cm2 V 1 s 1 [53]), envolvidas 

no transporte de cargas dentro do dispositivo [54]. 

 

 



 
 

                                                              

 

 

 

 

 

Figura I 15 – Estruturas químicas da unidade de repetição 3 hexiltiofeno, do polímero P3HT e a do arranjo 
regiorregular do P3HT. 

 

Além das propriedades eletrônicas conferidas ao P3HT pelas duplas ligações alternadas 

em toda a extensão da cadeia principal, a processabilidade do polímero tem um caráter 

igualmente importante em sua aplicação. Sem as cadeias laterais, o polímero torna se 

insolúvel e nem mesmo pode ser fundido, o que inviabiliza sua aplicação em dispositivos 

eletrônicos. No caso do P3HT, a cadeia alquílica de seis carbonos transforma o em um 

polímero solúvel em solventes orgânicos como clorofórmio, clorobenzeno, etc. e, ainda mais, 

permite que ocorra uma auto organização controlada através do arranjo dessas cadeias 

laterais [55]. Na formação do filme, esse direcionamento ocorre através de interações π  π 

entre as unidades de tiofeno presentes em cadeias adjacentes, cristalizando o na direção 

(010). A Figura I 16 mostra que essa estruturação também ocorre em outras direções, como 

uma camada formada pelas cadeias laterais e consequente alinhamento das cadeias principais 

adjacentes na direção (100) [55,56]. 

 



 

 

Figura I 16 – Representação esquemática da orientação de cadeias do P3HT regiorregular [56]. 

 

Quando considera se o substrato, o empacotamento pode adotar duas diferentes 

orientações. Dependendo da regiorregularidade, massa molecular e condições de 

processamento, o P3HT cristaliza se com os anéis de tiofeno em paralelo ou em posição 

perpendicular em relação ao substrato [57 60]. Usualmente os trabalhos referem se a essas 

duas configurações como face on e edge on, respectivamente [55]. 

Além de determinar parâmetros de transporte de cargas, a regiorregularidade e a massa 

molar também influencia no controle do band gap no P3HT. Em um polímero regiorregular, o 

aumento da conjugação efetiva ao longo da cadeia principal promove um deslocamento do 

máximo de absorção para o vermelho. Essa alteração caracteriza que as transições eletrônicas 

tornaram se mais fáceis e de menor energia. Com o aumento da massa molecular, observa se 

que a banda relacionada com a estrutura vibrônica fica melhor resolvida, com populações de 

extensão de conjugação mais discretas [54]. 

 

 

 

 



 
I.6 Objetivos 
 

O objetivo principal do presente trabalho consistiu no desenvolvimento de células solares 

híbridas contendo o polímero poli(3 hexiltiofeno) (P3HT) com nanopartículas de dióxido de 

titânio (TiO2) modificadas com moléculas carboxiladas derivadas do tiofeno e placas de sílicio 

monocristalino (100) tipo n modificadas com molécula carboxilada ancorada no óxido 

superficial e tiofeno ligado covalentemente ao Si a partir de reagente de Grignard. 

 

Como objetivos específicos são listados: 

 Modificação e caracterização da superfície de TiO2 com moléculas carboxiladas 

derivadas do tiofeno. 

 Montagem e caracterização de células solares de TiO2/P3HT com modificação da 

interface. 

 Síntese, modificação e caracterização de nanopartículas de TiO2 em diferentes formas. 

 Caracterização de misturas do TiO2 sintetizado com o polímero P3HT. 

 Montagem e caracterização de células solares de TiO2/P3HT com inclusão de corante e 

nanopartículas de TiO2 na camada de P3HT. 

 Modificação e caracterização da superfície de Si com moléculas derivadas do tiofeno. 

 Montagem e caracterização de células solares de Si/P3HT com superfície modificada. 

 



 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo II   Células Solares de 

TiO2/P3HT 



 



 
II.1 Introdução 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor de band gap largo com aplicações 

comerciais bem difundidas em pigmentação, cosméticos, sensores químicos, fotocatálise e 

células solares. Os três polimorfos naturais do TiO2 são a anatase, o rutilo e a broquita. Dentre 

as três formas, a broquita (grupo espacial Pbca) apresenta ocorrência natural reduzida, o rutilo 

(grupo espacial P42/mnm) é considerado o polimorfo mais estável e a anatase (grupo espacial 

I41/amd) apresenta a maior fotoatividade dos três [61]. A Figura II 1 mostra as estruturas 

cristalinas dos três polimorfos do TiO2. 

 

 

Figura II 1 – Estruturas cristalinas de polimorfos de TiO2  (a) Rutilo. (b) Anatase. (c) Broquita. As esferas 
vermelhas e azuis são Ti4+ e O2−, respectivamente. As linhas amarelas representam a célula unitária [62]. 

 

Todos os três polimorfos apresentam unidades octaédricas de TiO6 distocidas conectadas 

e diferindo no arranjo da várias interconexões. Todos os átomos de oxigênio são rodeados por 

três íons de Ti (OTi3). Os dois principais polimorfos tem similar Bg (3,0 eV para rutilo e 3,2 eV 

para anatase) e se diferem em termos da orientação cristalina na superfície, que é (110) no 

caso do rutilo e (101) para a anatase. Embora pareça que exista pouca diferença entre os dois, 

seus comportamentos são distintos, visto que a atividade fotocatalítica na anatase é maior [63]. 

Quando considera se a aplicação em células solares híbridas, essa fotoatividade superior da 

fase anatase também é destacada. Apesar de existirem aplicações de fases rutilo e anatase 

[64], essa última configura se como o mais atraente entre os polimorfos de TiO2. 

Além dessa característica cristalina, o TiO2 na fase anatase possui todas as vantagens 

referente a um material receptor, como: formar nanoestruturas controladas e alinhadas, 



 
fornecer eficientes caminhos de percolação para o elétron, possibilitar estruturas ordenadas 

para a maximização da interface com o material doador. Todas as características favorecem o 

aumento da mobilidade eletrônica através de uma maior eficácia na dissociação de pares 

elétron buraco, além da diminuição do número de saltos entre defeitos ou armadilhas para o 

elétron. 

O conceito mais amplamente utilizado na aplicação de conversão de energia com o TiO2 

é em DSSC, em que o óxido mostra se imbatível e sempre presente nos recordes de eficiência 

para esse tipo de célula solar. Nesse caso, a principal característica que colabora para a 

hegemonia do TiO2 em DSSC é a sua alta área superficial, além de propriedades de adsorção 

e alinhamento das bandas. Entretanto, para aplicações fotovoltaicas sem eletrólito, a estrutura 

eletrônica do TiO2 não mostra se tão favorável para um material receptor de elétrons. O Bg é 

largo, o que exclui a contribuição do óxido para absorção no espectro visível [21]. 

Apesar dessa limitação, as bandas BV e BC mostram um alinhamento favorável à 

combinação com P3HT, em que o HOMO e LUMO do polímero encontram se em níveis de 

energia acima da BC e BV do TiO2, respectivamente. Uma representação esquemática dessa 

associação é mostrada na Figura II 2. 

 

 

 

 

Figura II 2 – Diagrama de energia do P3HT e TiO2. Os dados referentes aos níveis energéticos das linhas 
contínuas do TiO2 e P3HT foram retirados das referências 65 e 66 , respectivamente. Os dados da linha 
pontilhada para o P3HT foi retirado da referência 24. 



 
O alinhamento de bandas fornece indícios de VOC similar aos observados em DSSC e 

células orgânicas, tanto que duas configurações diferentes, normal e invertida, apresentam 

valores próximos de 0,6 V [43,67]. Um esquema que mostra as diferenças entre as duas 

configurações é apresentado na Figura II 3. A nomenclatura invertida refere se à comparação 

com células solares orgânicas que apresentam a configuração “normal”. P. Yang et. al. [43] 

apresentou células solares na configuração normal com adição de nanofios de TiO2 em uma 

heterojunção dispersa de P3HT:PCBM *, chegando a um valor de eficiência de 4,1%. Com a 

configuração invertida, o mesmo sistema apresentado por Mor et al. [67] mostrou células 

solares de nanotubos de TiO2 infiltrados com a mistura P3HT:PCBM com o mesmo valor de 

eficiência de 4,1 %. Nestes casos, é importante destacar que os sistemas mostram uma dupla 

heterojunção, P3HT:PCBM e P3HT:TiO2, em que ambas podem separar carga e otimizar a 

célula solar. 

 

 

Figura II 3 – Esquema dos conceitos de configuração normal e invertida para células solares. As entidades 
ilustradas com e  e h+ referem se respectivamente ao elétron e buraco. 

* PCBM é a abreviação para [6,6] fenil C61 butanoato de metila (do inglês [6,6] Phenyl C61 Butyric acid Methyl 
ester) e corresponde ao receptor de elétrons usualmente utilizado em células solares orgânicas. 
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Em relação à compatibilidade inorgânica/orgânica, existem restrições que alteram o 

desempenho de junções híbridas. A superfície do TiO2 possui caráter polar, enquanto que o 

P3HT é apolar. Essa característica na interface gera um tipo de incompatibilidade entre os 

materiais que altera significativamente a molhabilidade do óxido com a solução polimérica 

depositada. Entende se por molhabilidade a capacidade do polímero condutor de buracos 

infiltrar se na estrutura do material inorgânico. 

Considerando nanopartículas de TiO2, por exemplo, o P3HT deve penetrar em toda a 

superfície do óxido para um bom desempenho fotovoltaico. Portanto, redes inorgânicas com 

alta área superficial causam dois tipos de dificuldades para um bom dispositivo, a baixa 

infiltração do polímero e o arranjo randômico das cadeias poliméricas entre as partículas do 

óxido. Somente esses dois fatores causam uma diminuição na taxa de separação de éxcitons 

gerados no polímero e na mobilidade de buracos, alterando drasticamente o desempenho da 

célula solar [21,67]. Foong et al. [68] observaram que não somente o uso de nanoestruturas 

para aumento da área interfacial era necessário. Além da gravidade e capilaridade, deve se 

também investir em outras alternativas para melhora da compatibilidade entre os materiais. 

Portanto, uma melhor compreensão acerca da orientação e molhabilidade do polímero na 

superfície do óxido é crucial para melhora do desempenho das células solares híbridas.  

 

II.2 Parte experimental 
 

Para o sistema TiO2/P3HT, o trabalho se concentrou em etapas a partir modificação da 

superfície de TiO2 com as moléculas ácido 2 tiofenocarboxílico (TCA, ≥ 98,0 %), ácido 2

tiofenoacético (TAA, ≥ 98,0 %) e tiofeno 2,4 dicarboxílico (TDA, 99 %), todas da marca Aldrich, 

com estruturas químicas apresentadas na Figura II 4. 

                    

                  (1)                                           (2)                                                    (3) 

Figura II 4: Estruturas químicas dos modificadores utilizados neste trabalho. (1) Ácido 2 tiofenocarboxílico 
(TCA), (2) Ácido 2 tiofenoacético (TAA) e (3) Ácido tiofeno 2,4 dicarboxílico (TDA). 



 
II.2.1  Estudos com nanopartículas comerciais de P25  Evonik 
 

A modificação da superfície do TiO2 foi realizada através da dispersão de 

aproximadamente 0,2 g do material (P25 Evonik, tamanho da partícula de ~25 nm) em 25 mL 

de uma solução 4 x 10 2 mol L 1 dos modificadores TCA, TAA e TDA em clorofórmio (Vetec 

PA). Os materiais modificados (TiO2 com TCA, TAA ou TDA) foram analisados por 

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) em um 

espectrofotômetro FTIR Bomem MB Series, modelo B 100, em pastilhas de KBr, enquanto que 

os estudos fotofísicos dos materiais foram efetuados em um espectrofotômetro Hewlett 

Packard 8452A (absorção) e um espectrofluorímetro ISS PCI (emissão). Os filmes de TiO2 com 

TCA, TAA ou TDA misturados ao P3HT (~150 nm de espessura) foram depositados em 

lâminas de vidro por spin coating a 2000 rpm em um spin coater da marca Headway Research 

Inc., modelo PWM 32, a partir de uma solução de 5 mg (massa total de P3HT + TiO2/TCA, TAA 

ou TDA) em 300 L de clorobenzeno. 

II.2.2  Estudos com nanopartículas comerciais de T37  Solaronix 
 

Substratos condutores de FTO (óxido de estanho dopado com flúor – do inglês, fluorine

doped tin oxide, marca Hartford – resistividade ~10  □) previamente limpos, secos e tratados 

com ozônio (lâmpada UV e O2) por 30 minutos (NOVASCAN, modelo PSD Pro Series) foram 

cortados em pedaços de 2,5 cm × 2,5 cm e as extremidades do recobrimento condutor  foram 

quimicamente retiradas através da reação com zinco metálico (Aldrich) e solução 1:1 de ácido 

clorídrico (Vetec) em água (conforme Figura no Anexo 2). Uma camada compacta de TiO2 (50 

– 80 nm de espessura) a partir de solução de isopropóxido de titânio (Across), etanol (Aldrich) 

e acetilacetona (Aldrich) foi depositada por spin coating, seguido de aquecimento a 450 °C por 

20 minutos em um forno EDG3P – S da EDG. Uma segunda camada de TiO2 poroso (~500 nm 

de espessura) consistindo de uma suspensão comercial (marca Solaronix T37, tamanho da 

partícula de ~37 nm) em etanol (1:1) foi depositada por spin coating e posteriormente aquecido 

a 450 °C por 40 minutos. Os eletrodos foram imersos em uma solução com 0,1 mol L−1 dos 

modificadores TCA, TAA ou TDA em etanol por 16 horas. Para medição dos ângulos de 

contato, uma pequena alíquota de água foi depositada sobre os filmes de TiO2 modificados ou 



 
não com TCA, TAA e TDA, e fotografias foram feitas após 5 minutos com um equipamento 

Theta Optical Tensiometer (Attension). 

Para as células solares, a partir dessa etapa, todos os passos foram efetuados em 

câmara seca. Já com a modificação, os filmes de TiO2 foram mergulhados por 30 minutos em 

solução diluída de P3HT (3 mg mL 1 em clorobenzeno). Duas camadas adicionais de P3HT 

foram depositadas utilizando uma solução concentrada (16 mg mL 1 em clorobenzeno) por 

spin coating (~100 nm). Uma camada de uma blenda com poli(3,4 etileno dioxitiofeno) e 

poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS) modificada com a adição de 1% em massa de um 

surfactante (Zonyl FS300  Baytron) também foi depositada por spin coating (~30 nm). 

Posteriormente o ouro (80 nm) foi depositado por evaporação em alto vácuo (~10 6 mbar). As 

medidas das curvas IV foram efetuadas em um simulador solar ABET 150 W com lâmpada de 

Xe equipado com uma combinação de filtros para um espectro solar de AM 1.5G. 

A propriedade de transferência de carga foi avaliada por espectroscopia de absorção 

transiente (TAS) utilizando uma configuração experimental em que a excitação a 550 nm e uma 

sonda em 980 nm foram geradas por um laser de corante bombeado por nitrogênio com um 

pulso de ~1 Hz e uma lâmpada de tungstênio, respectivamente. Os dados foram recolhidos 

pela média de 100–1000 pulsos de laser. Todas as etapas descritas nessa seção até este 

momento foram realizadas durante um estágio no Institut Català d'Investigació Química (ICIQ) 

sob a supervisão do Prof. Dr. Emílio Palomares. 

Os espectros de absorção foram obtidos em um espectrofotômetro Hewlett Packard 

8452A. As imagens de microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (FEG

SEM) foram obtidas em um equipamento JEOL JSM 6340 F operando com 5 kV de tensão e 

12 A de corrente, a partir da clivagem de amostras mergulhadas previamente em N2 líquido e 

recobertas com carbono. As amostras foram analisadas em um porta amostra metálico coberto 

com carbono em um Bal Tec MD 020 no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do 

Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). A modelagem molecular foi 

obtida usando um pacote Hyperchem (versão 7.52 para Windows) utilizando o método DFT 

com base de orbitais 6 311G** e funcional de troca e correlação B3 LYP. 

 

 



 
II.2.3  Estudos com nanopartículas de TiO2 com morfologia esférica e bastão 

em nanocompósitos 
 

II.2.3.1  Síntese e caracterização de nanobastões e nanoesferas de TiO2 
 

 Os nanobastões (TiO2 NB) foram sintetizados segundo metodologia desenvolvida por 

Cozzoli et al. [69]. Em um balão de três bocas sob atmosfera de N2, forte agitação e banho de 

óleo, 60,0 g de ácido oléico (Aldrich) foi aquecido sob agitação a 100 °C. Isopropóxido de 

titânio (Across) foi adicionado utilizando uma seringa e mantido sob agitação por 5 min. Em 

seguida, 8,5 mL de uma solução aquosa com 17 mmol de N óxido de trimetilamina diidratada 

(Aldrich) foi injetada rapidamente. Para a síntese de nanoesferas (TiO2 NE), após a adição de 

isopropóxido de titânio, foram injetados rapidamente 50 mmol de etilenoglicol e 4 mmol de N

óxido de trimetilamina diidratada (Aldrich). A reação foi mantida por 72 horas para total hidrólise 

e cristalização do TiO2. Após a síntese, a solução foi lavada, precipitada e centrifugada com 

metanol por 10 vezes repetidamente até a remoção máxima do ácido oléico. 

 Os materiais após secos foram caracterizados por difração de raios X em um 

difratômetro Shimadzu, modelo XRD 6000 com radiação Cu Kα de comprimento de onda (λ) de 

0,154 nm, por Espectroscopia Raman em um espectrômetro T64000 Jobin Yvon Horiba 

utilizando laser de excitação de 633 nm e por microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução (HR TEM JEM 3010 URP), operando em 300kV com resolução pontual de 0,17 nm 

no LNNano  CNPEM. Os experimentos de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS, do 

inglês Small Angle X ray Scattering) foram realizados na linha SAXS1 do Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron (LNLS) que também compõe o CNPEM. Filmes espessos de P3HT e dos 

nanocompósitos foram depositados sobre uma fita de Kapton e, após secos, os mesmos foram 

cobertos com outra fita Kapton para fixação no porta amostra. O feixe incidente utilizado foi de 

λ = 1,488 nm a uma distância de 1472 mm entre a amostra e o detector. O pó de behenato de 

prata (AgC22H43O2) foi usado como padrão para calibração da distância amostra detector, a 

inclinação do detector e a posição direta do feixe. As correções de transmissão, efeitos de 

escuro e das fitas de Kapton foram corrigidas nas imagens 2D. As análise dos dados foram 

efetuados utilizando o pacote do software Igor Pro com Irena. 

 



 
II.2.3.2  Modificação da superfície das nanoesferas e nanobastões de TiO2 e 

preparação/caracterização do nanocompósito com P3HT e dos 
dispositivos fotovoltaicos 

 

A modificação da superfície do TiO2 NB e NE foi efetuada utilizando se aproximadamente 

1 g de cada material sintetizado disperso em 100 mL de uma solução 0,1 mol L 1 de TAA em 

clorofórmio e refluxo por 48 horas, indicado como TiO2 NB/TAA e TiO2 NE/TAA. Para obtenção 

do nanocompósito TiO2/P3HT foram preparadas soluções de concentração 15 mg mL 1 em 

clorobenzeno, considerando se uma proporção de 1:1 em massa entre P3HT e TiO2 NB/TAA 

ou NE. 

Para as medidas fotoeletroquímicas foi utilizado um sistema de três eletrodos, com 

eletrodo de trabalho de 1 cm2 (depositado por spin coating a 1500 rpm em vidros de FTO), 

contraeletrodo de platina (1 cm2) e eletrodo referência de Ag/AgCl. O sistema de três eletrodos 

foi imerso em uma solução de eletrólito com 0,1 mol L 1 de KCl como eletrólito suporte e         

50 x 10 3 mol L 1 de dicloreto de N,N′ dimetil 4,4′ bipiridina (metilviologênio, MV) como par 

redox, intercalando se a medida de corrente e potencial em intervalos de claro (100 mW cm 2, 

AM 1.5G simulado através de um banco óptico) e escuro em cela eletroquímica de volume    

3,5 mL e distância de 0,5 cm entre eletrodo de trabalho e contraeletrodo. 

Para as células solares, os mesmos procedimentos do item II.2.2 até a deposição da 

camada de TiO2 compacta. A segunda camada porosa de TiO2 foi depositada a partir de uma 

suspensão comercial (Ti Nanoxide T, Solaronix, tamanho da partícula de ~20 nm) em etanol 

(1:1 e 1:2 resultando em espessuras de aproximadamente 200 e 150 nm, respectivamente) por 

spin coating e levada ao forno a   450 °C. A condição ótima para a espessura do filme de TiO2 

utilizada para as células com os nanocompósitos foi de 200 nm. 

Após o tratamento térmico, os filmes de TiO2 foram imersos em uma solução              

1,5 x 10 4 mol L 1 de cis bis(isotiocianato)bis(2,2’ bipiridina 4,4’ dicarboxilato)rutenato(II) de 

bis(tetrabutilamônio) (RuL2(NCS)2(TBA)2, onde L = 2,2’ bipiridina 4,4’ dicarboxilato  Solaronix) 

em etanol durante 18 horas. Posteriormente, duas deposições com a solução do 

nanocompósito P3HT/TiO2 foram efetuadas. Para as otimizações (somente com P3HT) utilizou

se rotações a 700 (~220 nm), 1000 (~200 nm), 1500 (~170 nm) e 2000 rpm (~100 nm). Sendo 

1500 rpm por 60 segundos a condição ótima. Imediatamente após as deposições, os filmes 

foram colocados em uma câmara seca MBraun com umidade relativa menor que 1 ppm sob 

atmosfera de nitrogênio para um tratamento térmico a 120 °C. Após o resfriamento, os filmes 



 
foram retirados da câmara seca para deposição da camada de PEDOT:PSS (~ 30 nm). 

Novamente os filmes foram transferidos para a câmara seca, efetuando se mais um tratamento 

térmico a 120 ºC por 20 minutos, seguida da deposição da camada superior de ouro que foi 

evaporado termicamente em alto vácuo (~10 6 mbar), resultando em um filme de 

aproximadamente 100 nm. 

 

II.3 Resultados e discussão 
 

II.3.1  Estudos com nanopartículas comerciais de P25  Evonik 
 

A caracterização do tipo de interação entre os modificadores pode ser demonstrada 

através de FTIR. A presença do grupo carboxila nos modificadores possibilita a formação de 

uma ligação do tipo éster com o íon Ti4+ da superfície, através da abstração de água pela 

reação entre o grupo hidroxila do TiO2 e o grupo carboxílico [70], de acordo com a Figura II 5. 

 

 

 

 

Figura II 5 – Representação da reação química entre os grupos –OH da superfície do TiO2 com a molécula 
TAA. 

 

A Figura II 6 mostra os espectros de infravermelho para o composto TAA juntamente com 

o TiO2 modificado com a respectiva molécula. A modificação da superfície pode ser 

comprovada pelo deslocamento da banda em 1700 cm 1 (atribuído à carbonila) para menores 

valores de número de onda, sugerindo uma ordem de ligação mais próxima do valor 1 (ligação 

simples, C O, ao invés de ligação dupla, C=O). Também é possível verificar que os perfis das 

bandas que representam modos vibracionais de grupos carbonílicos ligados a metais em 1537 

e 1430 cm 1 [71] estão presentes nas nanopartículas modificadas com maior intensidade. A 

formação da ligação na superfície do óxido também pode ser observada pela menor razão 

entre as bandas centradas nas regiões de 1700 e as bandas entre 1400 1450 cm 1, 
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ocasionando em uma característica maior de ligação simples. Os espectros relativos aos 

compostos TCA e TDA encontram se no Anexo 1. 
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Figura II 6  Espectros de infravermelho da molécula de TAA e da respectiva modificação na superfície do 
TiO2. 

 

Com a inserção do polímero P3HT na proporção 1:1 em massa (mistura de TiO2 com 

P3HT sobre vidro), pode se avaliar as propriedades de absorção de luz dos sistemas. 

Conforme pode ser observado na Figura II 7, os espectros normalizados pelo máximo de 

absorção/emissão de filmes depositados em lâmina de vidro mostram que as bandas de 

absorção possuem perfis similares, com diferenças aparentes para o filme com TiO2 modificado 

com TDA. Para todos os filmes a absorção do P3HT está localizada na faixa espectral entre 

350 e 700 nm com máximo de absorção aproximadamente em 550 nm devido às transições π 

– π* no polímero. Um ombro acima de 600 nm também é observado, relacionado com a 

existência de uma estrutura organizada, com empilhamento de segmentos de cadeia a partir de 

interações intermoleculares do tipo π – π, principalmente para o polímero puro e na presença 

de TiO2 sem modificação e com a molécula TDA. Mesmo que sutis, essas diferenças mostram 

que a presença de nanopartículas com superfície mais higroscópica modifica as propriedades 

eletrônicas do P3HT, mostrando inclusive efeitos na sua fluorescência, discutidos a seguir.  

TAA 



 
As diferenças na absorção dos filmes com TiO2, em relação ao P3HT puro, só foram 

observadas em comprimentos de onda inferiores a 500 nm e superiores a 650 nm, 

relacionadas à absorção do TiO2 e aos efeitos de espalhamento de luz provocados pela 

natureza nanoparticulada do filme, respectivamente. Resultados similares foram observados 

para outros polímeros, em que a presença de TiO2 alterou a forma e deslocamento da banda 

de absorção para a transição π – π* [72,73]. Nesses sistemas, as mudanças foram 

relacionadas com o aumento da morfologia randômica do polímero (domínios cristalinos mais 

espalhados pela matriz) e também agregações diferentes na presença de TiO2 [73]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II 7: Espectros de absorção de filmes de 150 nm de espessura com TiO2/P3HT na proporção 1:1 em 
massa depositados em lâminas de vidro, sem modificação e com TCA, TAA e TDA. 
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As mudanças na estruturação e nas propriedades eletrônicas do P3HT na presença de 

TiO2 também causam alterações na fluorescência, conforme observado na Figura II 8. 
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Figura II 8  Espectros de emissão de filmes de 150 nm de espessura com TiO2/P3HT na proporção 1:1 em 
massa depositados em lâminas de vidro, sem modificação e com TCA, TAA e TDA. 

 

Como proposto por Birks [74], o retorno ao estado eletrônico fundamental pode ocorrer, 

além do processo radiativo, por processos de relaxação para estados menos energéticos 

através da ativação de fônons. No caso das amostras investigadas, a partir da excitação no 

máximo de absorção em 550 nm, é possível notar que tanto a presença de TiO2 quanto a 

natureza da modificação interfacial parece influenciar nos mecanismos de desativação do 

estado excitado. Essas influências são demonstradas pela natureza de perfis distintos nas 

bandas de emissão. Assim, para o P3HT puro é observada uma banda larga deslocada para 

comprimentos de maior energia (emissão deslocada para λ < 650 nm). Além isso, o polímero 

apresenta um ombro acima de 700 nm, o que indica que a distribuição nos comprimentos de 

conjugação no polímero é ampla. 



 
Na presença de TiO2 (linha preta na Figura II 8) é observado um deslocamento da 

emissão do P3HT para comprimentos de menor energia. Isso é um indicativo que a 

estruturação diferente pode ser relacionada com uma extensão maior nos segmentos de 

conjugação e uma maior agregação nos sistemas híbridos [72,73]. Diferenças marcantes na 

emissão do polímero também são observadas quando se compara a presença de TiO2 com 

superfícies mais higroscópicas e mais hidrofóbicas (linhas verde, azul e vermelha na Figura 

II 8). Ao considerar que a superfície do TiO2 possui grupos hidroxila e que, devido a fatores 

estéricos, a ligação da molécula TDA é monodentada (somente um dos grupos carboxílicos 

liga se à superfície de TiO2), presume se que esses dois sistemas apresentam características 

mais polares do que as modificações com TCA e TAA. Essa interface polar provoca alterações 

estruturais que alargam a banda, aumentando a banda observada como ombro no polímero 

puro. Em outras palavras, a repulsão entre a superfície higroscópica e as cadeias do P3HT, 

aumentam a diversidade de grupos com extensão da conjugação diferentes, alargando a 

banda de emissão em toda a região espectral que o P3HT mostra o decaimento radiativo. 

Quando a superfície é passivada com as moléculas TCA e TAA, as interfaces 

apresentam se mais hidrofóbicas. Com isso, o ombro é observado novamente, mostrando que 

segmentos conjugados similares aos observados no polímero puro estão presentes. A 

diferença para o P3HT sem nanopartículas estaria somente no deslocamento da banda para o 

azul (λ < 650 nm). Entretanto, em virtude de existir uma variedade de fatores que podem 

acarretar na supressão da fluorescência de uma substância, tais comportamentos evidenciam 

mecanismos diferentes na supressão de fluorescência para as diferentes modificações das 

nanopartículas e serão elucidados em discussões posteriores. 

A atividade fotovoltaica desses filmes também foi avaliada em células solares de 

heterojunção dispersa, com eletrodos posicionados na configuração normal. A adição 

crescente de nanopartículas mostrou que o TiO2 poderia ser um bom supressor e, portanto, um 

receptor para os elétrons excitados no P3HT. Entretanto, as eficiências obtidas nesses 

dispositivos foram baixas, destacando problemas que podem estar relacionados à configuração 

utilizada. Além disso, não é possível desconsiderar a natureza química do TiO2 utilizado, que 

possui na sua composição mais de 70 % do polimorfo anatase, cerca de 15 % de rutilo e o 

restante como fase amorfa [75]. Os resultados dessas avaliações encontram se no Anexo 2. 

 



 
II.3.2  Estudos com nanopartículas comerciais de T37  Solaronix 
 

A aplicação de TiO2 P25 Degussa (modificado ou não com TCA, TAA e TDA) misturado 

ao P3HT para formação de uma heterojunção dispersa não forneceu células solares híbridas 

com eficiências comparáveis aos dispositivos encontrados na literatura. Assim, uma nova 

configuração de célula solar invertida foi apresentada em estágio realizado no Institut Català 

d'Investigació Química (ICIQ) sob a supervisão do Prof. Dr. Emílio Palomares. Os detalhes 

deste tipo de configuração foram abordados no item II.1 e resume se pela coleta de elétrons no 

substrato de FTO pelo contato com as camadas compacta e porosa de TiO2 e de buracos no 

eletrodo superior metálico de ouro pelo contato com a blenda PEDOT:PSS e o P3HT. 

Para a avaliação de uma melhor interface entre materiais, no caso do TiO2 poroso e o 

P3HT em uma célula solar invertida, foi escolhido o parâmetro de molhabilidade do filme de 

TiO2 formado na presença de uma monocamada dos modificadores TCA, TAA e TDA. Essas 

informações foram retiradas de medidas de ângulo de contato e analisadas pela equação de 

Young (Equação II 1). A expressão define um ângulo de contato (θ) de uma gota macroscópica 

e estática de líquido depositada sobre um sólido liso, plano e homogêneo, em que o ângulo θ é 

dependente da atuação de três efeitos competitivos: a tensão superficial do sólido (γsv), a 

tensão superficial do líquido (γlv) e a tensão interfacial sólido/líquido (γsl). 

 

 

Equação II 1 

 

 

Dependendo do equilíbrio entre essas forças, podem se ter situações de molhabilidade 

total, molhabilidade parcial ou de não molhabilidade. Para θ = 0, a gota se espalhará totalmente 

sobre o substrato, fenômeno conhecido como molhabilidade total. Para 0 < θ < π/2, ocorre 

molhabilidade parcial e para π/2 < θ < π, observa se uma situação em que o líquido não molha 

o sólido. 

No caso dos filmes estudados neste trabalho, os mesmos apresentaram molhabilidade 

parcial, com diferentes ângulos dependentes da hidrofobicidade da superfície. A Figura II 9 

mostra as imagens do ângulo de contato para diferentes modificações com TCA, TAA e TDA 

de filmes com a configuração FTO/TiO2.  



 

                    

 

           

 

          

 

           

Figura II 9  Imagens com o ângulo de contato da água em filmes com a configuração de (a) vidro/TiO2; e 
vidro/TiO2 com (b) TCA, (c) TAA e (d) TDA. 
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É esperado que pequenas moléculas orgânicas possam orientar o grupo carboxílico 

para o TiO2, através da formação de uma ligação do tipo éster (demonstrada na Figura II 5), 

enquanto os anéis de tiofeno estão direcionados na direção contrária. De fato, as imagens 

demonstram que a modificação interfacial orgânica muda o caráter da superfície e, 

consequentemente, as interações dela com a gota de água, indicando uma variação na 

hidrofobicidade da superfície do TiO2. Para as modificações com TCA e TAA, os ângulos de 

contato foram 14,41º ± 0,45 e 16,90º ± 0,27, respectivamente. No caso do TAA, o grupo 

adicional –CH2 na molécula pode ser responsável pela maior caráter hidrofóbico na interface. 

Além disso, é possível inferir que TAA e TCA são os melhores modificadores para a interface 

TiO2/P3HT, e também que o pior modificador é o TDA, confirmado pelo menor ângulo de 

contato com a água (4,86º ± 0,58). Esse resultado demonstra ainda que a modificação com 

TDA aumenta a hidrofilicidade da superfície, proporcionando uma superfície menos compatível 

com o P3HT. Essas diferenças corroboram com os resultados de emissão de fluorescência 

diferentes para as superfícies mais polares. 

 Entretanto, além da interface ser mais hidrofóbica, é necessário que o potencial da 

formação do dipolo interfacial seja avaliado. Para isso, foram realizados cálculos de otimização 

de estrutura para as duas moléculas modificadoras que apresentaram os maiores ângulos de 

contato com água. As otimizações foram efetuadas utilizando o método DFT (do inglês density 

functional theory) com base de orbitais 6 311G** e funcional de troca e correlação B3 LYP, 

fornecendo valores de momento de dipolo de 8,39 e 4,86 D para as moléculas de TCA e TAA, 

respectivamente. Esses valores positivos fornecem indícios que o dipolo formado na superfície 

do TiO2 está orientado na direção oposta da nanopartícula, mostrando favorecimento no 

aumento do potencial de circuito aberto das células solares. A Figura II 10 mostra as estruturas 

obtidas e o momento de dipolo calculado. 

É importante destacar que o indicativo de mudanças na função trabalho aparente do 

semicondutor pode ser obtido através de modificações na superfície, inclusive já caracterizado 

para uma classe de ácidos benzóicos para substituídos [76,77]. Nesse caso, as modificações 

que resultaram em moléculas com a carga negativa próximo ao TiO2 e a carga positiva próxima 

ao P3HT foram responsáveis por um aumento no VOC dos dispositivos [78]. Expandindo para 

as moléculas estudadas nesse trabalho, pode se concluir que o maior dipolo para o TCA 

causaria um maior aumento no VOC apresentado pelo dispositivo. Na presença da molécula 



 
TAA, o VOC observado seria menor que o obtido com a molécula TCA, porém maior que a 

célula solar padrão sem modificação interfacial. 

 

 

Figura II 10 – Representação da estrutura química gerada pelo software Hyperchem com os respectivos 
valores de momento de dipolo. 

 

De fato, tal característica é comprovada na aplicação em células solares com a 

configuração invertida e será mostrada posteriormente. Esse aumento no VOC promovido por 

uma molécula com a direção de dipolo verificada na simulação é mostrado esquematicamente 

na Figura II 11.  
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Figura II 11 – Esquema de diagramas de energia sem e com a molécula na interface mostrando o aumento 
no VOC pelo parâmetro qVOC.  



 
As propriedades ópticas do sistema também fornecem características importantes para a 

sua atuação em dispositivos que necessitam da absorção de luz para funcionar. Para isso, os 

filmes foram investigados a partir de espectroscopia de absorção transiente (TAS), uma técnica 

que possibilita o monitoramento em função do tempo de pólarons (espécies no estado 

excitado) presentes no material absorvedor de luz, nesse caso o polímero. A escala temporal 

avaliada foi de 10 5 a 10 1 segundos e permitiu avaliar a geração de sítios catiônicos no 

polímero, a partir da excitação no máximo de absorção do P3HT (550 nm) e o monitoramento 

da absorção dos pólarons formados a 980 nm. Em outras palavras, a técnica de TAS possibilita 

o monitoramento da taxa de recombinação entre os elétrons do TiO2 e as espécies oxidadas do 

doador [79 83]. Um esquema da configuração experimental de TAS é apresentado na Figura 

II 12. As avaliações das diferentes modificações foram efetuadas em filmes porosos de TiO2 

(~500 nm) depositados sobre vidro, seguida da adsorção dos modificadores TCA, TAA ou TDA 

e da deposição de P3HT. 

 

 

Figura II 12 – Configuração experimental para realização do experimento de Espectroscopia de Absorção 
Transiente. 

 

Conforme observado na Figura II 13, os dados indicam que os modificadores TCA e 

TAA apresentam as maiores amplitudes de densidade óptica no conjunto de amostras. Nessas 

medidas os decaimentos foram associados com a recombinação entre elétrons na banda de 



 
condução do TiO2 com os pólarons de P3HT ao invés dos estados tripletos no polímero [83]. O 

maior sinal observado nas medidas de TAS para as modificações com TCA e TAA em 

comparação com o TDA e o TiO2 sem modificação revela uma melhor separação de carga e 

um aumento na geração de pólarons. Esse é um indicativo de que a modificação da superfície 

com essas duas moléculas (TCA e TAA) melhora a interface TiO2/polímero e também a 

separação de éxcitons. Nesse caso, a maior amplitude inicial para a modificação com TCA 

pode ser entendida como um efeito da medida em condições de circuito aberto, em que a 

recombinação dos pólarons gerados mostra ser maior para o TAA. Tais suposições corroboram 

com as medidas subsequentes de dispositivos fotovoltaicos, mostrando que a recombinação de 

portadores gerados é maior para o TAA. 
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Figura II 13 –Espectros de absorção transiente para filmes com a configuração vidro/TiO2/P3HT (preto) e 
vidro/TiO2/modificador/P3HT, em que o modificador corresponde ao TCA (vermelho), TAA (verde) e TDA 
(azul). As medidas foram realizadas em condição de circuito aberto no ICIQ – Tarragona/Espanha sob a 
supervisão do Prof. Dr. Emilio Palomares. 



 
Na Figura II 14 é possível observar que a geração de mais pólarons não está 

relacionada com a maior absorção de luz pelo filme, visto que os filmes de TiO2 (com e sem 

TAA) tem perfis semelhantes de absorção. Portanto, as diferenças de absorção de luz em 

decorrência desse fenômeno podem ser desprezadas. Nesse caso, somente uma pequena 

diferença aparece na presença de P3HT abaixo de 400 nm. O espectro não apresenta 

deslocamento da banda de absorção, representando uma sobreposição dos espectros do 

P3HT e do TiO2 e uma diferença discreta no ombro observado acima de 590 nm. Essas 

informações demonstram que a pequena concentração interfacial do modificador TAA não 

afeta as propriedades de absorção de luz. 
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Figura II 14 – Espectros de absorção de filmes suportados em vidro FTO com TiO2/TAA, TiO2/P3HT e 
TiO2/TAA/P3HT. 

 

Medidas de emissão a partir da excitação dos mesmos filmes a 550 nm também foram 

efetuadas (Figura II 15), mostrando diferentes perfis para o filme modificado, na configuração 



 
TiO2/TAA/P3HT. O comprimento de onda máximo de emissão sofre um deslocamento para o 

azul (menores comprimentos de onda), indicando uma diminuição do comprimento da 

conjugação no polímero.  
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Figura II 15  Espectros de emissão de filmes suportados em vidro FTO com TiO2/P3HT e TiO2/TAA/P3HT. 

 

Este resultado permite a consideração de que para os filmes modificados as interações 

π – π entre as cadeias poliméricas é desfavorecida, explicado pelo contato mais íntimo com a 

superfície da nanopartícula. Este contato mais íntimo provocaria distorções na cadeia 

polimérica, diminuindo a planaridade e, portanto, diminuindo a ocorrência de uma acomodação 

mais efetiva das cadeias. Embora as imagens de FEG SEM não mostre diferenças de 

contraste entre o TiO2 e o P3HT nas amostras sem modificação e modificada (Figura II 16), 

pode se considerar tal suposição em virtude da análise dos dados já discutidos anteriormente. 

 



 

              

 

Figura II 16 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (FEG SEM) de 
amostras clivadas em N2 líquido para as configurações (a) TiO2/P3HT e (b) TiO2/TAA/P3HT. As imagens de 
FEG SEM foram obtidas no LNNano/CNPEM em Campinas, operado pelo Dr. João E. Benedetti. 
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As propriedades fotovoltaicas foram avaliadas em curvas corrente potencial (IV) de 

dispositivos montados com filmes de TiO2/polímero sem e com modificação interfacial com 

TCA, TAA e TDA, como apresentado na Figura II 17. As células solares possuem configuração 

invertida, composto por vidro FTO, TiO2 compacto, TiO2 poroso com ou sem adsorção da 

moléculas TCA, TAA e TDA, P3HT infiltrado no filme poroso, PEDOT:PSS e ouro evaporado 

termicamente. 
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Figura II 17 – Curvas IV de células solares invertidas de TiO2/P3HT sem modificação (preto) e com TCA 
(vermelho), TAA (verde) e TDA (azul) como modificadores interfaciais, sob iluminação de um sol AM 1.5 
(100 mW cm 2). Abaixo, um esquema e imagem da célula solar invertida. As células solares foram 
montadas e caracterizadas no ICIQ – Tarragona/Espanha, sob a supervisão do Prof. Dr. Emilo Palomares. 

  



 
A partir da análise dos parâmetros obtidos na Tabela II 1, é possível observar que o 

dispositivo de controle sem modificação mostrou o menor VOC, provavelmente pela alta taxa de 

recombinação. Esse resultado é consistente com outros estudos reportados [64,84,85], em que 

dispositivos de TiO2/P3HT também apresentaram baixos valores de VOC. A inserção de 

moléculas de TDA como modificador levou a um desempenho inferior na geração de 

fotocorrente, relacionado diretamente com a menor separação de carga na interface e o pior 

contato (caráter hidrofílico da superfície). Essas conclusões são suportadas pelas medidas de 

ângulo de contato com água e TAS apresentadas anteriormente, em que o filme de TiO2 sem 

modificação apresentou ângulo de contato com água de 6,88o (menor hidrofobicidade) e baixa 

intensidade no TAS para o monitoramento de pólarons no P3HT (menor número de polárons 

gerados). 

 

Tabela II 1 – Parâmetros fotovoltaicos obtidos a partir de células solares invertidas de TiO2/P3HT sem 
modificação e com TCA, TAA e TDA como modificadores interfaciais, sob iluminação de um sol AM 1.5 
(100 mW cm 2). 

 ISC / mA cm 2 VOC / V FF η / % 

TiO2/P3HT 0,13 ± 0,02 0,21 ± 0,001 0,41 ± 0,01 0,01 ± 0,03 

TiO2/TCA/P3HT 0,12 ± 0,03 0,24 ± 0,003 0,47 ± 0,01 0,01 ± 0,004 

TiO2/TAA/P3HT 0,26 ± 0,03 0,22 ± 0,001 0,51 ± 0,02 0,03 ± 0,003 

TiO2/TDA/P3HT 0,09 ± 0,002 0,21 ± 0,01 0,47 ± 0,02 0,01 ± 0,003 

 

As modificações de interface com moléculas de TCA e TAA levam a um aumento na 

eficiência das células solares quando comparadas com o TiO2/P3HT. Nesses dispositivos, o 

aumento no VOC após a modificação interfacial pode ser atribuída à recombinação reduzida de 

portadores de carga [86], condizente com as conclusões obtidas com os valores de dipolo 

obtidos para as moléculas TCA e TAA, 8,39 e 4,86 D respectivamente. Os dois dipolos 

possuem o mesmo sentido, em que o grupo carboxílico está apontado para a superfície do 

óxido e o anel de tiofeno para o P3HT. Microscopicamente, esse ambiente cria um ambiente 

em que o aumento do VOC é favorecido em virtude da direção e sentido de dipolo. Esse efeito 

torna se mais expressivo quando o TCA é usado, e o VOC aumenta de 200 mV para 240 mV, 

promovendo um aumento na eficiência do dispositivo de 0,01% para 0,03% comparado com a 

célula solar sem modificação. 



 
Além disso, utilizando TAA como modificador foi observado o dobro do valor de 

fotocorrente em comparação à superfície não modificada. Em relação ao TCA, o menor dipolo 

apresentado pela molécula TAA poderia ter relação direta com a diferença de ISC obtida nos 

dispositivos. Entretanto, como o efetivo dipolo da molécula na interface também depende do 

ângulo de inclinação em relação à superfície de TiO2 e a densidade de moléculas ligadas [78], 

acredita se que a ângulo do TAA ligado favoreça a separação de éxcitons no polímero pela 

maior proximidade entre os materiais. Além disso, não pode se ignorar que o grupo CH2  

presente a mais na molécula TAA, representa um aumento na resistência presente na 

interface, tendo seu efeito mais expressivo na RSHUNT (Equação I 5) que é desejável para 

redução da recombinação entre os elétrons injetados no TiO2 e os buracos residuais no P3HT. 

Correlacionando o resultado das células solares com a análise das imagens na Figura 

II 16 é possível inferir que os efeitos fotofísicos e fotovoltaicos observados com a modificação 

são de natureza interfacial. Isso porque é possível observar que não há diferenças no 

intumescimento dos filmes e na penetração dos poros pelo polímero P3HT, sendo a molécula 

TAA responsável por uma melhor compatibilidade dos materiais e, consequentemente, uma 

melhor eficiência na transferência de carga do P3HT para o TiO2. 

 

II.3.3  Estudos com nanopartículas de TiO2 com morfologia esférica e bastão 
em nanocompósitos 

 

Os resultados mostrados até aqui garantiram uma melhora na interface TiO2/P3HT, 

entretanto não foi suficiente para obter dispositivos com valores de eficiência comparáveis a 

outros trabalhos reportados [16,76]. Para isso, foi inserido o modificador e corante N719, com 

estrutura química na Figura II 18, usualmente aplicado em DSSC. Além disso, foram efetuadas 

otimizações das células solares com o corante. Os resultados mostraram que as espessuras 

ótimas para o a camada porosa de TiO2 e P3HT foram 200 e 170 nm, respectivamente. Os 

detalhes desse estudo encontram se no Anexo 3. 



 

 

Figura II 18 – Estrutura química do corante N719  cis bis(isotiocianato)bis(2,2’ bipiridina 4,4’
dicarboxilato)rutenato(II) de bis(tetrabutilamônio) (RuL2(NCS)2(TBA)2, onde L = 2,2’ bipiridina 4,4’
dicarboxilato e TBA = tetrabutilamônio. 

 

A partir das considerações de que o caminho rígido promovido pelo filme 

nanoparticulado de TiO2 permite uma percolação efetiva para o transporte de elétrons, torna se 

também primordial a melhoria do transporte de buracos no polímero. Trabalhos relatam que a 

inserção de materiais coletores de elétrons melhora no transporte desses portadores por meio 

de uma dissociação efetiva do éxciton in situ, sem necessidade da migração até a interface do 

material [87,88]. Baseado em tais dados experimentais, a inserção de nanopartículas de TiO2 

na camada de P3HT foi proposta para investigação dos efeitos do material tanto na forma 

esférica como em bastões. 

A rota sintética escolhida para a síntese de partículas de TiO2 foi a desenvolvida por 

Cozzoli et al. [69], em que o crescimento da rede Ti O Ti ocorre pela hidrólise e a reação de 

policondensação. Na primeira etapa de hidrólise um hidroxialcóxido instável é produzido – 

Ti(OH)x(OR)4 x – com a ocorrência da segunda etapa de policondensação e eliminação de água 

ou álcool, representadas na Figura II 19. 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

Figura II 19 – Representação das reações químicas para hidrólise e policondensação no crescimento de 
partículas de TiO2. 

 

Na síntese realizada, a hidrólise do precursor com ácido oléico é lenta. Essa 

característica permite somente que grupos –OR mais expostos possam ser hidrolizados. Essa 

reatividade seletiva favorece o crescimento anisotrópico, garantindo um crescimento 

unidirecional das partículas. Já a hidrólise lenta gerada pela esterificação do ácido oléico com o 

etileno glicol permite a formação de nanoesferas. 

 Os difratogramas das nanopartículas de TiO2 sintetizadas de encontram se na Figura 

II 20. A partir da análise comparativa, é possível identificar picos em 25,3º, 37,8º e 48,0º 

atribuídos à estrutura anatase do TiO2, conforme ficha JCPDS, respectivamente para os planos 

(101), (004) e (200). Para a partícula esférica, os picos mostram se alargados devido à 

pequena dimensão da nanopartícula esférica sintetizada, enquanto para a forma em bastão os 

picos são bem definidos em decorrência da razão de aspecto dessas partículas. 
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Figura II 20 –Difratogramas de raios X das nanopartículas de TiO2 na forma (a) esférica (TiO2 NE) e (b) 
bastão (TiO2 NB). 

 

Ti(OR)4 + x H2O → Ti(OH)x(OR)4 x + x ROH

(OR)4 x(OH)x 1Ti–OH + XO–Ti(OH)x(OR)3 x →  (OR)4 x(OH)x 1Ti–O–Ti(OR)3 x(OH)x + XOH

a b 



 
Medidas de espectroscopia Raman também confirmaram os modos vibracionais referente 

à fase anatase do TiO2 presente em ambas amostras. A fase anatase possui seis modos ativos 

no Raman (A1g, 2 B1g e 3 Eg) [89], dos quais quatro foram identificados, principalmente para a 

amostra com nanobastões. Os seis modos permitidos aparecem em 144 cm 1 (Eg), 197 cm 1 

(Eg), 399 cm 1 (B1g), 513 cm 1 (A1g), 519 cm 1 (B1g) e 639 cm 1 (Eg), entretanto somente os 

modos Eg em 197 cm 1 e B1g em 519 cm 1 não aparecem no espectro da amostra. Para a 

amostra com nanoesferas, somente o modo Eg em 144 cm 1 pode ser atribuído. A ausência das 

bandas nas amostras pode ser reflexo de suas baixas dimensões, pois as intensidades dos 

sinais diminuem com o decréscimo do tamanho das partículas. 
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Figura II 21 – Espectros Raman das nanopartículas de TiO2 na forma (a) esférica (TiO2 NE) e (b) bastão 
(TiO2 NB). 

 

A partir da síntese e caracterização das partículas de TiO2 nas duas morfologias, as 

mesmas tiveram seus ligantes de ácido oleico trocados pela molécula TAA. Na Figura II 22 são 

mostradas imagens de HR TEM das nanopartículas sintetizadas e com o ligante TAA na 

superfície. O TiO2 NE (a, b) e NB (c, d) possuem uma estrutura com defeitos e muito agregada, 

sendo difícil a observação isolada delas. Também, essas partículas tiveram o ligante ácido 

oleico trocado pela molécula TAA, que é menor e portanto permite uma maior agregação do 

material. Porém, as imagens apresentadas mostram partículas cristalinas e diferenciadas 

quanto às morfologias sintetizadas, sendo as suas dimensões determinadas somente em 

experimentos de SAXS apresentados posteriormente. 

 

a b 



 

 

 

Figura II 22 – Imagens de HR TEM das nanopartículas de TiO2 sintetizadas nas formas (a, b) esférica (TiO2 
NE) e (c, d) bastão (TiO2 NB/TAA). As partículas estão recobertas com TAA, um ligante com cadeia curta, 
permitindo uma agregação maior delas. A preparação das amostras envolveu a dispersão por ultrassom 
das partículas em clorofórmio e posterior deposição nas grades para HR TEM. 

 

Após a troca de ligante para a molécula TAA, o TiO2 nas formas esférica e em bastão 

foram inseridas em filmes de heterojunção dispersa com P3HT para avaliação das suas 

propriedades. A absorção desses filmes com TiO2 NE/TAA ou TiO2 NB/TAA e P3HT são 

apresentadas na Figura II 23. No caso dos filmes estudados sobre o vidro condutor ITO, o 

máximo de absorção foi em 517 nm para o P3HT puro, ocorrendo deslocamento desse máximo 



 
de absorção para menor energia, a 526 nm, para os filmes com 50 % em massa de TiO2. O 

deslocamento foi observado para as duas morfologias, mostrando que a modificação facilita o 

empacotamento das cadeias poliméricas. O maior empacotamento resulta em transições π → 

π* de menor energia, resultando em dois máximos de absorção para o P3HT. Para esses 

filmes, o espectro de absorção não mostrou distinção após o tratamento térmico, mostrando 

que a interface modificada já proporciona maiores interações entre as cadeias. Uma maior 

extensão da conjugação também pode ser inferida desses dados, com maior número de 

elétrons π deslocalizados e uma menor energia entre os orbitais π e π* [90,91]. Portanto o 

deslocamento observado para uma região espectral de menor energia é indicativo de que as 

cadeias de P3HT se tornaram mais planas, com extensão da conjugação efetiva [92]. Estudos 

teóricos indicam que a interface é capaz de induzir a cristalinidade do P3HT [39], em 

concordância com os resultados observados. 
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Figura II 23. Espectros de absorção de filmes de P3HT e nanocompósitos 1:1 de P3HT e nanopartículas 
esféricas e em bastão de TiO2.  

 

Outro dado retirado a partir dos espectros de absorção dos filmes é a estimativa do Bg. A 

energia que corresponde ao band gap (Eg) pode ser estimado a partir do rearranjo da Equação 

de Tauc e extrapolada para uma equação do tipo primeiro grau [11]: 

 

Equação II 2 



 
 

Equação II 3 

 

em que α é o coeficiente de absorção, B é uma constante, h é a constante de Planck, ν é a 

frequência de onda e n é o número de possíveis transições eletrônicas. Assim, quando (αhν)n é 

igual a zero, hν será igual à Eg. Essa estimativa corresponde a intercepção no eixo λ da borda 

da banda de absorção. Outra maneira fácil e prática, é a obtenção da Eg em eV a partir da 

relação a seguir: 

 

Equação II 4 

 

  

Com isso, os valores de Eg para o P3HT e os nanocompósitos com P3HT e TiO2 NE ou 

TiO2 NB/TAA são os demostrados na Tabela II 2. A observação dos dados mostra que, apesar 

da inserção deslocar a banda de absorção para o vermelho, essa alteração não é suficiente 

para modificar o valor de Eg do P3HT. 

 

Tabela II 2 – Energias de band gap (Eg) óptico obtidos a partir da intercepção do eixo λ na borda de 
absorção. 

 λ / nm Eg / eV 

P3HT 719 1,7 

P3HT/TiO2 NE 725 1,7 

P3HT/TiO2 NB/TAA 725 1,7 

 

 

Adicionalmente, análises de DRX dos nanocompósitos (Figura II 24) mostraram 

diferenças na cristalinidade do P3HT. Uma reflexão de primeira ordem (100) em 2θ = 5º é 

observada com alta intensidade no filme P3HT puro, relacionada com os planos lamelares 

formados pelo empilhamento π – π [91,93]. O polímero também apresentou uma reflexão de 

segunda ordem (200) em 2θ = ~13º, representando distâncias interplanares menores dentro 

das lamelas de P3HT [94]. Com a adição do TiO2 é observado que a largura a meia altura do 

pico (100) é diminuída com a inserção das nanopartículas enquanto que a do pico (200) 



 
aumenta, com maior proporção para os nanobastões. Isso é um indicativo que o número de 

cristalitos no P3HT na direção (100) está diminuindo, em relação ao empilhamento entre 

cadeias adjacentes (detalhe na Figura II 24). Entretanto a intensidade relacionada a reflexões 

de segunda ordem no plano (200) aumenta com o TiO2. Este fato remete à interpretação de 

que a organização a curto alcance está aumentando, indicando que as cadeias interagem mais 

uma com as outras em curtas distâncias sem formar grandes agregados cristalinos. Para evitar 

erros, o plano (010) que representa o plano de cristalitos formados pelo empilhamento π – π 

não foi utilizado para interpretação, visto que há sobreposição com o plano (101) do TiO2. 
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Figura II 24  Difratogramas de raios X de filmes de P3HT puro e com nanopartículas esféricas e em bastão 
sobre silício. No detalhe, a replicação da Figura I 16 para visualização do plano (100). 

 

As propriedades fotoeletroquímicas dos componentes também foram avaliadas em 

medidas de voltametria cíclica, potenciometria e amperometria em claro e/ou escuro. A técnica 

de voltametria cíclica é recomendada para estimar os valores dos níveis de energia para 

polímero conjugados [95] e, neste trabalho, será estendido para os nanocompósitos. A Figura 

II 25 mostra a voltametria cíclica de filmes de P3HT puro e dos nanocompósitos com TiO2 

NE/TAA e TiO2 NB/TAA. É importante destacar que a área geométrica dos filmes de P3HT puro 

e de TiO2 com P3HT são iguais à área do contraeletrodo. Porém, como a superfície do 

polímero é rugosa, a área superficial dos filmes podem ser diferentes entre si, além de serem 

maiores que a área do contraeletrodo. Também, é possível observar nos voltamogramas que 

as áreas correspondentes aos filmes de TiO2/TAA e P3HT (tanto NE e NB) mostram 



 
densidades de correntes maiores, o que pode ser indicativo de uma melhor dissociação de 

éxcitons no polímero pelo mecanismo proposto na Figura II 25. 

       

1,5 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

2,0x10 4

1,0x10 4

0,0

1,0x10 4

2,0x10 4

3,0x10 4

Potencial / V

 P3HT puro
 P3HT/TiO

2
 NE

 P3HT/TiO
2
 NB

 

 

Figura II 25 – Voltametria cíclica de filmes de P3HT puro, P3HT/TiO2 em nanoesferas (NE) e nanobastões 
(NB/TAA) imersos em solução 0,1 mol L 1 de tetrafluorborato de tetrabutilamônio em acetonitrila, com 
potenciais apresentados em relação ao eletrodo de referência de Ag/AgCl e velocidade de varredura de 30 
mV s 1. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o eletrodo referência foi Ag/AgCl e os eletrodos 
de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos nanocompósitos (1 cm2) imersos em uma solução de eletrólito 
com 0,1 mol L 1 de KCl como eletrólito suporte e 50 mmol L 1 de dicloreto de N,N′ dimetil 4,4′ bipiridina 
(MV, conhecido também por metilviologênio) como par redox. Abaixo, é apresentado um esquema da 
célula fotoeletroquímica utilizada. 
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A estimativa de energia do HOMO é feita a partir do potencial de oxidação (EOX) dos 

voltamogramas expresso em relação ao vácuo (EVAC). Para isso, primeiro converte se o 

potencial de oxidação (EAg/AgCl) com as equações abaixo, utilizando a intermediação do 

eletrodo padrão de hidrogênio (ESHE). 

 

 

Equação II 5 

 
 

Equação II 6 

 
 

Equação II 7 

 

 

Com o EOX, pode se então determinar o potencial de oxidação em relação ao vácuo (EOX´) 

com a seguinte Equação II 8 

 

 

Equação II 8 

 
 

Assumindo que EVAC = 0, a energia do HOMO (EHOMO) em Volts é dada pela Equação II 9, 

em que q é a carga elementar do elétron. 

 

 

Equação II 9 

 

Assim, a EHOMO em elétron volt (eV) pode ser expressa por: 

 

 

Equação II 10 



 
Tabela II 3  Estimativa das energias de HOMO e LUMO, EHOMO e ELUMO para os filmes estudados. 

 Eg / eV EOX / V * EHOMO / eV ELUMO / eV 

P3HT 1,7 0,35 4,8 3,1 

P3HT/TiO2 NE 1,7 0,59 5,0 3,3 

P3HT/TiO2 NB/TAA 1,7 0,59 5,0 3,3 

* O potencial obtido para EOX é versus Ag/AgCl e corresponde a estrapolação de uma reta tangente à curva 

referente ao início da oxidação do material. 

 

A análise da Tabela II 3 mostra que apesar das amostras possuírem valores de Eg iguais, 

os valores de energia para os níveis do HOMO e LUMO se diferenciam em 0,2 eV para os 

nanocompósitos com TiO2 NE/TAA e TiO2 NB/TAA. Esse abaixamento das bandas poderia 

favorecer uma melhor transferência de carga, considerando que o HOMO e o LUMO ficam 

mais alinhados com a BV e BC do TiO2. Uma proposta para o alinhamento das bandas na 

heterojunção é apresentada na Figura II 26. 

 

 

 

Figura II 26 – Esquema dos diagramas de energia envolvendo heterojunções TiO2/P3HT e TiO2/P3HT/TiO2 
NE ou P3HT/TiO2 NB/TAA. 

 

Na Figura II 27 são apresentadas medidas de cronopotenciometria com a variação do VOC 

para os filmes em função do tempo. As medidas foram realizadas a partir da imersão dos 

mesmos na solução do eletrólito, seguida por dois intervalos de exposição à irradiação        

(100 mW cm 2).  
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Figura II 27 – Cronopotenciometria de filmes imediatamente imersos em solução de eletrólito em um 
sistema de três eletrodos. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o eletrodo referência foi 
Ag/AgCl e os eletrodos de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos nanocompósitos (1 cm2) imersos em 
uma solução de eletrólito com 0,1 mol L 1 de KCl como eletrólito suporte e 50 mmol L 1 de dicloreto de N,N′
dimetil 4,4′ bipiridina (MV, conhecido também por metilviologênio) como par redox. 

 

As medidas revelaram que os valores de potencial no escuro e no claro se mantiveram 

estáveis. A medida com ITO somente mostrou que o vidro condutor gera um baixo valor de VOC 

quando comparado com os filmes de P3HT, além de não apresentar fotoatividade. Os maiores 

valores de VOC foram observados para os filmes de P3HT/TiO2, tanto para situações de claro e 

escuro, com valores maiores para o sistema com TiO2 NE/TAA. O tempo de resposta após a 

imersão dos eletrodos na solução foi relativamente lento, maior que 200 segundos. 

Possivelmente, isso se deve a heterogeneidade dos filmes poliméricos devido à distribuição 

das fases orgânica e inorgânica, o que causa diferenças nas cinéticas para o equilíbrio entre a 

superfície do filme e a solução. 

Em geral, sob iluminação a 100 mW cm 2, os filmes de P3HT e dos nanocompósitos 

apresentaram uma cinética rápida de resposta à irradiação. Como os filmes possuem valores 

de espessura (~ 170 nm) e absortividade próximas, acredita se que a presença tanto de TiO2 



 
NE/TAA ou TiO2 NB/TAA aumenta a fotoatividade do polímero, visto que somente o P3HT tem 

absorção no espectro visível. Para todos os filmes com TiO2, a irradiação resultou em valores 

mais positivos de VOC, sugerindo a ocorrência de uma separação de cargas mais efetiva. 

Entretanto, apesar da presença de um semicondutor tipo n (TiO2), os nanocompósitos 

mostraram propriedades semicondutoras do tipo p semelhantes ao filme com P3HT. Também, 

os dois ciclos testados tiveram o tempo de resposta e fotopotencial gerado reprodutíveis, com 

uma cinética lenta quando os filmes são retirados da iluminação. Essa característica foi mais 

evidente para os filmes de P3HT puro e P3HT/TiO2 NE/TAA. 

A confirmação do aumento da atividade semicondutora do tipo p fica mais evidente 

quando as medidas de cronoamperometria são analisadas em intervalos de claro e escuro, 

apresentadas na Figura II 28.  
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Figura II 28  Cronoamperometria de filmes imediatamente imersos em solução de eletrólito em um sistema 
de três eletrodos. O contraeletrodo utilizado foi uma placa de platina, o eletrodo referência foi Ag/AgCl e 
os eletrodos de trabalho foram os filmes de P3HT ou dos nanocompósitos (1 cm2) imersos em uma 
solução de eletrólito com 0,1 mol L 1 de KCl como eletrólito suporte e 50 mmol L 1 de dicloreto de N,N′
dimetil 4,4′ bipiridina (MV, conhecido também por metilviologênio) como par redox. 

 



 
Para os filmes fotoativos de P3HT puro e nanocompósitos observa se uma fotocorrente 

catódica transiente com um valor máximo e um decaimento exponencial, até a sua 

estabilização. Nos próximos ciclos são observadas fotocorrentes transientes menores seguida 

de estabilização até um valor constante, mostrando a ausência de fotodegradação nessas 

condições experimentais. Esse comportamento é associado à ocorrência de recombinação de 

portadores fotogerados causados por armadilhas/defeitos na cadeia polimérica [96]. Para as 

amostras com TiO2, a fotocorrente gerada representou uma amplificação da medida com o 

P3HT, demonstrando um aumento nas propriedades semicondutoras do tipo p para os filmes 

híbridos, correlacionado fortemente com a interação interfacial entre os materiais [39]. As 

nanopartículas TiO2 NE/TAA e TiO2 NB/TAA mostraram se como centros dissociadores de 

éxcitons. 

Além disso, as correntes medidas sob iluminação mostraram relativa reprodutibilidade em 

todo o intervalo testado. Comparando se as diferentes morfologias de TiO2, acredita se que a 

maior razão de aspecto dos nanobastões (anisotropia estrutural intrínseca) favorece uma maior 

rugosidade da superfície e portanto uma maior área de contato entre o filme e a solução. Além 

disso, não pode se descartar que existe uma combinação entre capacidade de dissociação do 

éxciton, taxas de separação de carga e mobilidade de portadores, como mostrado por Lee et 

al. [39]. Neste trabalho são mostrados que misturas de esferas com polímero devem ter maior 

dissociação e separação de cargas, entretanto com menores mobilidades de carga, levando a 

uma confluência de fatores para o bom desempenho (comparando se diâmetros similares de 

esfera e bastão). Dessa forma, por um efeito maior da necessidade de um número reduzido de 

saltos de elétrons entre partículas, o filme de P3HT/TiO2 NB/TAA gerou maiores valores de 

fotocorrente. A Figura II 29 mostra uma imagem demonstrando o número de saltos para uma 

mesma distância, considerando nanoesferas e nanobastões. 

TiO2 NB

TiO2 NE

 

Figura II 29 – Representação da difusão de elétrons em nanoesferas e nanobastão de TiO2 [39]. 



 
Para investigar a morfologia dos filmes foram obtidas imagens de microscopia de força 

atômica (AFM), apresentadas na Figura II 30. As imagens mostram que a rugosidade é alta em 

todas as amostras (Tabela II 4), demonstrando que a rugosidade apresentada pelo filme 

nanoporoso é dominante nas superfície final apresentada pelo dispositivo. Essa característica 

torna esse sistema com alturas superficiais heterogêneas para a disposição final do eletrodo 

superior de ouro. Assim, quando aplicados em células solares, esses eletrodos acabavam por 

levar, frequentemente, à obtenção de dispositivos em curto circuito. 

 

   

       

Figura II 30 – Imagens de AFM para filmes de TiO2 nanoporoso recoberto com (a) P3HT, (b) P3HT/TiO2 NE e 
(c) P3HT/TiO2 NB/TAA. 

 

Além da rugosidade, os valores na Tabela II 4 obtidos para área superficial mostra valores 

próximos, sem indicativo de diferenças no preenchimento dos poros no filme de TiO2. 

 

Tabela II 4 – Parâmetros obtidos a partir da análise de AFM. 

 Rugosidade superficial 

média (Ra) / nm 

Rugosidade media 

quadrática (Rms) / nm 

Área superficial / m2 

P3HT 53,4 60,9 100,548 

P3HT/TiO2 NE/TAA 58,4 69,0 101,424 

P3HT/TiO2 NB/TAA 34,6 44,8 101,658 



 
 

A técnica de Espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) também foi utilizada no 

modo transmissão para investigação morfológica dos filmes depositados sobre Kapton pelo 

método de casting. Os filmes apresentaram aparência uniforme e foram analisados na linha 

SAXS1 do LNLS. A técnica de SAXS permite obter informações estruturais sobre dos sistemas, 

assim como o raio de giro e forma dos centros espalhadores. Na Figura II 31 é apresentada a 

curva de espalhamento para o filme de P3HT puro, em que é possível observar dois regimes 

estruturais diferentes. O parâmetro estrutural obtido foi o raio de giro (Rg) obtido de uma região 

da curva de espalhamento em que os valores de q são muito pequenos. Nessa região de 

decaimento exponencial, a aproximação de Guinier é válida, podendo se extrair o tamanho da 

partícula através da Lei de Guinier que depende do Rg. A Equação II 11 mostra essa relação 

[97]. 

 

Equação II 11 

 

em que I é a intensidade de espalhamento, Np é o espalhamento independente das partículas, 

ne é a densidade das partículas, q é o vetor de espalhamento e Rg é o raio de giro. 

 

Figura II 31 – Perfil de SAXS para o filme de P3HT, em que os símbolos representam o dado experimental e 
a linha em vermelho é o ajuste correspondente. 

Intensidade original 

Ajuste 



 
 

Para o primeiro nível, o Rg obtido foi de 3,18 nm. Esse valor representa uma média no 

raio de giro das cadeias poliméricas do P3HT. A curva decai em ~ q 2, o que está relacionado à 

ramificação/conectividade da estrutura do polímero. A informação do segundo nível está 

relacionada com organizações de estruturas maiores, podendo ser atribuída à superfície do 

filme de P3HT, que é rugosa. 

Para a curva de espalhamento do filme com TiO2 NE (Figura II 32), também foram 

observados dois níveis. O primeiro nível apresentou Rg de 1,38 nm e o segundo nível com Rg 

de 25,6 nm. Esses parâmetros estruturais obtidos sugerem a presença de uma estrutura bem 

definida com superfície lisa, sugerindo a presença de nanoesferas com diâmetro médio de 3,3 

nm. Comparando o resultado obtido com a imagem por HR TEM (Figura II 22b), é possível 

verificar que a partícula na imagem não corresponde à distribuição de tamanhos obtida por 

SAXS. Essa discrepância pode estar relacionada com a agregação observada na imagem 

obtida com baixa magnitude (Figura II 22a) e a dificuldade em encontrar partículas isoladas 

para obter as imagens de HR TEM. Entretanto, os dados de SAXS mostram que a 

incorporação de TiO2 NE na matriz de P3HT é mais homogênea, com centros espalhadores de 

dimensão nanométrica, sem grande agregados.  

 

 

Figura II 32 – Perfil de SAXS para o TiO2 NE na matriz de P3HT, em que os símbolos representam dados 
experimentais e linhas em vermelho são os ajustes correspondentes. Ao lado, é mostrada a curva de 
distribuição de tamanho para as nanoesferas. 

 

Intensidade original 

Ajuste 



 
A Figura II 33 mostra a curva de SAXS para o filme de P3HT com incorporação de TiO2 

NB/TAA. Os dados mostram que a curva apresenta três regimes distintos, com Rg de 1,4 nm 

para o primeiro nível, 4,66 nm para o segundo nível. O decaimento em q 1 traz a informação 

que a partícula espalhadora tem formato de bastão e, segundo a distribuição de tamanhos 

calculada, os mesmos apresentam 3,3 nm de diâmetro e 9,8 nm de comprimento. De fato, 

essas dimensões são da mesma ordem que as observadas na imagem de HR TEM para o 

TiO2 NB/TAA (Figura II 22). Além disso, os centros espalhadores encontrados na distribuição 

de tamanhos concordam com as dimensões das partículas presentes, assim como para TiO2 

NE. Esses dados indicam que as partículas de TiO2 NB/TAA também encontram se dispersas 

em toda a matriz de P3HT, permitindo a obtenção do perfil de SAXS encontrado. 

 

 

Figura II 33 – Perfil de SAXS para o TiO2 NB/TAA na matriz de P3HT, em que os símbolos representam 
dados experimentais e linhas em vermelho são os ajustes correspondentes. Ao lado, é mostrada a curva 
de distribuição de tamanho para os nanobastões. 

 

A partir da verificação de melhora nas propriedades semicondutoras do tipo p para os 

filmes de P3HT/TiO2 com partículas esféricas e em bastões, aplicou se os mesmos em células 

solares invertidas. A diferença em relação ao dispositivo apresentado anteriormente no item 

II.3.2 trata se da inserção de uma monocamada do corante N719 no TiO2 poroso, em 

substituição às moléculas TCA, TAA e TDA anteriormente empregadas. Também, a camada de 

P3HT foi modificada com a inserção de TiO2 NE/TAA ou TiO2 NB/TAA, formando um 

nanocompósito com proporção 1:1 em massa. Na Figura II 34 estão apresentadas as curvas IV 

dessas células solares com configuração invertida: FTO, TiO2 compacto, TiO2 poroso com 

Intensidade original 

Ajuste 



 
corante N719 adsorvido, P3HT com ou sem TiO2 NE/TAA e TiO2 NB/TAA, seguido de 

PEDOT:PSS e ouro evaporado. Um esquema da configuração e uma foto do dispositivo 

também são apresentados. 
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Figura II 34 – Curvas IV de células solares com variações na composição da camada polimérica em uma 
célula com configuração FTO/TiO2/Corante/P3HT/PEDOT:PSS/Au e o P3HT substituído pelo 
nanocompósito de P3HT/TiO2 NE e P3HT/TiO2 NB/TAA sob iluminação a 100 mW cm 2. Abaixo, são 
apresentados um esquema e imagem da célula solar invertida. 

 



 
Na Tabela II 5 são apresentados os parâmetros fotovoltaicos obtidos nas curvas IV das 

células solares invertidas. 

 

Tabela II 5 – Parâmetros fotovoltaicos obtidos a partir de células solares invertidas com configuração 
FTO/TiO2/Corante/P3HT/PEDOT:PSS/Au e o P3HT substituído pelo nanocompósito de P3HT/TiO2 NE/TAA e 
P3HT/TiO2 NB/TAA, sob iluminação de um sol AM 1.5 (100 mW cm 2). 

 ISC / mA cm 2 VOC / V FF η / % 

P3HT 4,94 ± 0,2 0,65 ± 0,01 0,38 ± 0,01 1,22 ± 0,03 

P3HT/TiO2 NE/TAA 6,08 ± 0,3 0,64 ± 0,01 0,31 ± 0,01 1,21 ± 0,03 

P3HT/TiO2 NB/TAA 7,04 ± 0,4 0,60 ± 0,02 0,32 ± 0,01 1,35 ± 0,06 

 

Como observado na comparação entre os parâmetros, a inserção de nanopartículas de 

TiO2, tanto esféricas como na forma de bastões, não altera de forma significativa a eficiência 

das células solares. Células solares com conceito similar (agregados de TiO2 com P3HT) com 

a configuração normal de células orgânicas (sem o filme rígido nanoporoso) mostram 

eficiências superiores a 3 % [87]. Conceitos similares à célula padrão apresentada nesse 

trabalho (com o filme nanoporoso e outro receptor de elétrons) mostram eficiências superiores 

a 2 % [67,98]. Em ambos os trabalhos, a superioridade da eficiência foi observada com valores 

de corrente e FF maiores, implicando que nos dispositivos apresentados na Figura II 34 

mostram resistências em série superiores aos demonstrados nos trabalhos citados. 

O VOC das células solares mostrou uma diminuição no valor com a inserção de TiO2, 

possivelmente devido ao abaixamento das energias de HOMO e LUMO observadas para os 

nanocompósitos (Tabela II 3). Uma hipótese acerca desse comportamento pode estar 

associado à presença de polímero ao redor da nanopartícula, o que diminui a percolação do 

TiO2 NE ou NB/TAA até o filme nanoporoso. Entretanto, essa maior área de contato também 

favorece uma maior separação de éxcitons gerados sem a necessidade da migração do 

mesmo até a interface. Esse fato colabora com a redução da resistência em série e das perdas 

ôhmicas, quando comparado com o filme de P3HT puro. Como observado nas medidas de 

fotoeletroquímica, a inserção do TiO2 melhora a geração de corrente pelo P3HT, o que de fato 

é confirmado nos dispositivos fotovoltaicos. Esse efeito de melhora na geração de corrente 

pode ser associado ao fato de separação de carga ocorrer em duas interfaces [67], tanto na 

interface polímero/filme nanoporoso quanto na interface polímero/nanopartícula no 

nanocompósito. Além disso, a mobilidade de buracos reduzida em relação ao TiO2 é 



 
minimizada, permitindo a coleta de cargas sem a necessidade de todo transporte ser realizado 

na fase polimérica, i.e. a estrutura de defeitos e as possibilidades de recombinação são 

minimizadas com a utilização do nanocompósito. 

Para a inserção de TiO2 NB/TAA, apesar de ter sido observado um aumento de 30% na 

densidade de corrente (Tabela II 5) em relação ao P3HT puro, a medida ficou muito abaixo do 

aumento observado na cronoamperometria (Figura II 28), também em relação ao P3HT puro. O 

comportamento no experimento de fotoeletroquímica pode ser atribuído a uma melhor 

separação de carga no éxciton gerado próximo às nanopartículas de TiO2. Além disso, a coleta 

é mais efetiva devido à natureza menos porosa do substrato de ITO nesse tipo de experimento, 

muito diferente da interface irregular apresentada pelo filme nanoporoso de TiO2 nas células 

solares. 

 

II.4 Conclusões 
 

Neste capítulo, as características de células solares híbridas de TiO2/P3HT em diferentes 

configurações foram investigadas. Os resultados demonstraram que as modificações inéditas 

propostas com TCA, TAA e TDA ocorreram de forma satisfatória, com a comprovação da 

ancoragem das moléculas derivadas de tiofeno. Além disso, foi possível a visualização de 

diferenças na estruturação do polímero através dos espectros de absorção e emissão dos 

filmes.  

As nanopartículas de TiO2 na forma de esferas e bastão foram sintetizadas com sucesso, 

apesar das partículas terem apresentado qualidade inferior aos trabalhos que utilizaram o 

mesmo procedimento. Essa diferença foi observada na agregação de partículas observada nas 

imagens de HR TEM, atribuída principalmente a troca do ligante ácido oleico pela molécula 

TAA. Entretanto, a partir da sua incorporação na matriz de P3HT, experimentos de SAXS 

mostraram centros espalhadores com as dimensões das nanopartículas de TiO2. Esse fato 

indica que o TiO2, tanto na forma esférica como bastão, apresenta se disperso no polímero, 

corroborando com os resultados de alteração das energias de HOMO e LUMO nos 

nanocompósitos de P3HT/TiO2. 

Para as células solares, a configuração normal não mostrou resultados satisfatórios, 

sendo proposta uma nova configuração invertida. Nesse sistema, a superfície do óxido foi 

modificada com as mesmas moléculas carboxiladas derivadas do tiofeno, apresentando 



 
diferenças ópticas e principalmente hidrofóbicas. Nessas células solares, ficou claro que existe 

uma influência significativa da modificação nos parâmetros ópticos e fotovoltaicos para todas 

as modificações, apesar do baixo Voc observado nos dispositivos. O melhor modificador 

aplicado foi a molécula de TAA, mostrando aumento na separação de éxcitons e na separação 

de carga na interface TiO2/P3HT. Esse dado evidenciado no aumento de eficiência da célula 

solar foram também corroborados por medidas de TAS, evidenciando a geração de mais 

pólarons no P3HT para as moléculas TCA e TAA. A maior compatibilidade inorgânica/orgânica 

foi confirmada através de medidas de ângulo de contato, indicando que a superfície modificada 

apresenta propriedades hidrofóbicas e é, portanto, mais compatível com o P3HT. 

Os dispositivos com inserção do modificador N719 demonstraram que o aumento do 

aproveitamento de luz pelo corante contribui bastante para obtenção de células solares mais 

eficientes. Também a readequação de infraestrutura, como a utilização de uma evaporadora de 

metais dentro de uma câmara seca, possibilitou novos ganhos de eficiência. Esse fato levou à 

obtenção de células solares com até 1,3 % de eficiência, mostrando eficiências comparáveis 

aos dispositivos construídos durante o estágio na Espanha. Além disso, a inserção inédita de 

TiO2 NE/TAA e TiO2 NB/TAA no P3HT em células solares invertidas representou uma nova 

estratégia de modificação da camada polimérica. Os resultados desses sistemas 

demonstraram propriedades eletrônicas que permitiram ganhos de eficiência na conversão de 

energia em células solares e experimentos de fotoeletroquímica. 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo III   Células Solares de 

Si/P3HT 



 



 
III.1 Introdução 
 

O nome silício (Si), proposto como Silicium por Davy em 1808 [99], deriva do latim silex e 

silicis para pederneira (rocha que produz faíscas quando atritado) [99,100]. É o segundo 

elementos mais abundante em peso (27,7 %), perdendo somente para o oxigênio [101]. 

Entretanto, ele não se apresenta de forma pura, encontrando o sempre combinado com outros 

elementos químicos em sílica, silicatos e aluminosilicatos [99]. Como é um dos materiais que a 

indústria eletrônica mais utiliza, o mercado de fotovoltaicos sentiu se bastante confortável em 

desenvolver sua tecnologia baseado em um material já previamente aplicado. Inclusive, 

durante o início de fabricação de células solares, o Si era advindo do material descartado pela 

indústria eletrônica e, mesmo assim, possuía qualidade suficiente para obtenção de bons 

dispositivos [3]. 

A sua forma amorfa foi descoberta pelo químico sueco Jöns Jacob Berzelius em 1824 

[100], que foi quem sugeriu o símbolo Si para o elemento. Já a sua forma cristalina foi 

preparada oficialmente pela primeira vez em 1854 por Henri Sainte Claire Deville, apesar de F. 

Woehler ter informado por carta a Justus von Liebig em 1843 que obtivera cristais de Si [100]. 

Entre os dois materiais, amorfo ou cristalino, não existem diferenças na natureza da ligação 

química entre os átomos de Si. Entretanto, pequenas variações nos ângulos entre as ligações 

eliminam a regularidade da rede formada pelos átomos, gerando uma estrutura desordenada, 

no caso do Si amorfo [6]. 

As orientações de superfície mais produzidas pela indústria são Si(100) e Si(111) [102]. 

Em exposição ao ar, uma fina camada de óxido nativo é formada, podendo ser removida 

através de processos químicos ou térmicos sob condições de alto vácuo [103,104,105]. A 

Figura III 1 apresenta essas superfícies com hidrogênio. 

 

 

Figura III 1 – Superfície de cristais Si(111) e Si(100). Adaptado da referência 104. 



 
Dependendo das propriedades eletrônicas desejadas, as placas de Si podem ser dopadas 

com impurezas, ou seja, elementos doadores de elétrons (P, As, Sb) para tipo n ou retiradores 

de elétrons (B) para tipo p [103]. Além disso, a sua superfície pode ser modificada através de 

funcionalizações, a “seco” * ou em solução, para produzir materiais com novas propriedades 

ópticas, eletrônicas, biológicas e mecânicas. Como as funcionalizações em solução são mais 

fáceis e baratas, elas representam a maioria dos trabalhos disponíveis na literatura. 

Para todas as funcionalizações, é necessário que a superfície esteja hidrogenada, ou 

seja, os átomos de Si na superfície devem possuir a ligação Si H. A partir dessa etapa, pode 

ser efetuada reações como cloração, alquilação da superfície halogenada a partir de reagentes 

de Grignard ou alquil lítio, alquilação usando a adição de olefinas à superfície Si H sob 

radiação UV, iniciação por radical livre, ativação térmica ou hidrosililação, e reação direta de Si

H com reagente de Grignard bromado. 

Como já mencionado, o óxido nativo superficial pode ser substituído por ligações do tipo 

Si H, como apresentado na Figura III 2a. Em reações com solução de HF, pode se produzir 

uma mistura de sítios superficiais como ≡SiH , =SiH2 ou –SiH3 [103], além de rugosidade em 

escala nanométrica na superfície do Si(100). Apesar do NH4F (largamente utilizado para o 

Si(111)) também produzir a hidrogenação do Si(100), esse procedimento não é muito usado 

devido à alta rugosidade produzida em sua superfície [105]. 
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Figura III 2 – (a) Reação de hidrogenação a partir da reação com HF e (b) reação de halogenação a partir de 
precursores de Cl, ambas em uma superfície de Si(100). 

* Os métodos a seco envolvem modificações químicas efetuadas em vácuo. 

a 
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 A etapa de halogenação resulta como produto uma superfície reativa e, portanto, 

passível de ser efetuada somente em atmosfera inerte. Os halogênios que podem ser inseridos 

na superfície do Si são Cl, Br e I. A ligação formada Si X produz energias de ligação altas 

(Tabela III 1), entretanto devido ao caráter muito polarizado da ligação, ela torna se facilmente 

substituível por um ataque nucleofílico. Assim, o substituinte halogênio é um ligante 

cineticamente lábil [103]. A Figura III 2b mostra a reação de substituição do H pelo Cl, como 

exemplo para a etapa de halogenação. 

 

Tabela III 1 – Energias de ligação para C e Si com H e alguns átomos eletronegativos (kJ mol 1) [103]. 

Elemento H C Si O F Cl Br I 

C 416 292 – 360 369 336 485 327 285 213 

Si 323 369 210 – 250 

(bulk) 
368 

582 391 310 234 

 

 A partir da cloração, que é um ligante bem versátil como intermediário de outras reações 

com o Si, é possível modificar a superfície com compostos orgânicos de diversas 

funcionalidades, além de torná la passivada e protegida de reações de oxidação com o ar e a 

água. A ligação química formada entre silício e carbono é cineticamente estável e capaz de 

proteger a superfície da formação do óxido [106], como previsto pela sua alta energia de 

ligação (Tabela III 1). 

A formação da ligação química Si C, estudada a partir da extensão da química de 

organossilanos, foi primeiro estabelecida para superfícies do Si(111) e depois estendida para o 

Si(100). Vários métodos de ligação direta foram desenvolvidos, como a utilização de radicais 

iniciadores, reações com indução térmica, reações fotoquímicas, reações com compostos de 

coordenação, reações com organometálicos, reações eletroquímicas e reações mecânico

químicas [103]. Dentre essas metodologias, o uso de organometálicos como reagentes de 

Grignard e alquil lítio têm se mostrado bem estabelecido, principalmente associado à rota 

sintética em duas etapas de halogenação/Grignard proposta inicialmente por Bansal et al. 

[107]. Neste trabalho inovador, a modificação na superfície Si(111) foi efetuada para várias 

extensões de cadeia carbônica, evitando a oxidação da superfície por até dois dias, mesmo 



 
para ligantes de cadeias longas como C18H37. Inclusive esta é a única rota disponível para ligar 

grupos metil à superfície não oxidada do Si, com cobertura total. 

Considerando a reação direta para metilação da superfície de Si, a rota sintética envolve 

o consumo de grupos Si H através de uma reação de transmetalação (aqui considerando o Si 

como um metal), em que são formados grupos Si metil e MgHX ou LiH como produtos. O 

mecanismo sugerido para formação da ligação Si C envolve o ataque de uma ligação Si Si 

fraca por um nucleófilo carbânion. O siliânion resultante pode reagir com um eletrófilo EX e 

produzir superfícies diferenciadas [103]. A reação descrita encontra se ilustrada na Figura III 3. 
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Figura III 3 – Proposta de reação para a formação de ligação Si C, em que R representa a cadeia carbônica, 
E é um eletrófilo e X é um halogênio. Adaptado da referência 103. 

 

As dimensões do ligante (grupo R) é primordial para definir a eficiência de cobertura e 

passivação da superfície. No caso do metil, a cobertura ocorre em virtude do raio de van der 

Waals do grupo ter dimensão de 2 Å, enquanto o espaçamento entre os sítios em uma 

superfície Si(111) é de 3,8 Å. A partir do aumento da cadeia, interações entre as cadeias 

carbônicas impedem a cobertura total, pois os raios de van der Wals passam a ter dimensões 

de 4,5 – 5 Å (CnH2n+1, n ≥ 2) [105]. 

Como a modificação com grupos –CH3 leva à cobertura total, essa proposta foi explorada 

por Zhang et al. [108] na modificação da superfície em células solares híbridas de Si/P3HT. A 

inserção dos grupos metil em Si(100) planar e com nanofios (orientação axial) mostrou 

eficiências de 1,1 e 3,4 %, respectivamente, em células solares híbridas com o polímero P3HT. 

Para os dispositivos sem modificação na superfície, a eficiência foi de 0,006 %, sendo seu 



 
comportamento explicado pela alta taxa de recombinação que existe em superfícies Si H [109] 

e o campo elétrico interno desfavorável, gerado pela polaridade negativa na superfície. O 

campo elétrico é reverso ao movimento de elétrons para o cátodo, o que faz com que os 

buracos e elétrons formados se recombinem rapidamente. O mesmo não é observado no 

dispositivo modificado com –CH3, o que gera a eficiência superior (Figura III 4) [108]. 

Entretanto, para outros trabalhos essa alta taxa de recombinação não é observada, inclusive 

para dispositivos com heterojunção dispersa [110] e bicamada [111,112]. Outra informação 

importante obtida no trabalho de Zhang et al. foi que a eficiência de conversão de fótons em 

corrente (IPCE, do inglês Incident Photon to Current Effciency) mostrou que a fotocorrente é 

principalmente advinda do silício. A justificativa para tal fato foi atribuída pelos autores à grande 

interface inorgânica orgânica onde os éxcitons deveriam dissociar e ao pequeno comprimento 

de difusão do éxciton no P3HT [108]. Mas, para dispositivos com nanocristais de Si, o contrário 

é observado. A absorção de luz e geração de éxcitons é obtida majoritariamente no P3HT 

[110]. 

 

                 

Figura III 4 – Esquema do diagrama de energia das bandas do Si(100) tipo n com a superfície hidrogenada 
e metilada ( CH3). Na primeira imagem é observada a formação de uma borda que causa um campo elétrico 
interno reverso ao observado no dispositivo com grupos –CH3 na superfície [108]. 

 

Outras modificações na superfície das placas de Si(100) estão disponíveis na literatura, 

porém os defeitos e a rugosidade a nível nanométrico causados pelo tratamento com HF 

reduzem os sítios disponíveis para alquilação *. O mesmo não ocorre com o Si(111), em que 

* Sempre que uma reação de alquilação for mencionada, o grupo alquila pode ser também um grupo arila e, 
portanto, corresponder a uma reação de arilação. 



 
cada átomo de Si possui somente uma ligação Si H, normal à superfície, sendo todos os 

hidrogênios passíveis de serem substituídos. No caso do Si(100), existem átomos de Si com 

mais de uma ligação Si H, e somente algumas estão na posição normal à superfície. Esse fato 

restringe bastante o número de sítios para alquilação, mesmo para grupos pequenos e não 

volumosos. Entretanto, alguma cobertura é conseguida, sendo uma porcentagem pequena 

para grupos volumosos, até 60 % quando são utilizados grupos etil e 40% quando grupos fenil 

são adicionados. Nessa última modificação com o grupo fenil, a cobertura mesmo parcial 

diminuiu a camada de óxido formada e apresentou velocidade de recombinação menor que   

60 cm s 1 (para comparação, a velocidade de recombinação em superfície Si H é maior que 

1000 cm s 1) [106]. 

Uma propriedade também avaliada após a formação da ligação Si H é a luminescência do 

Si na presença de modificadores superficiais, nesse caso o silício poroso. Quanto à supressão 

da fotoluminescência quando grupos metil estão presentes, não ocorre muita diferença em 

relação ao Si sem modificação [113]. Já para grupos fenil, a supressão é baixa [114], o que 

pode indicar que os pares gerados possuem possibilidade de dissociar se e gerar fotocorrente, 

sem muita recombinação via modificador. Porém, quando grupos alcinos estão presentes, a 

supressão é total [115], sugerindo que a geração de fotocorrente com esta modificação pode 

ser reduzida por transferência de carga ao grupo superficial. Estas avaliações, portanto, abrem 

portas para outras modificações para aplicação em células solares híbridas, além do grupo –

CH3 já aplicado [108]. 

Nesse sentido, modificações que construam interfaces mais afins com o polímero são 

desejáveis para diminuir a incompatibilidade inorgânica/orgânica. Porém, dois fatores são 

importantes para a escolha da modificação: a compatibilidade e a condutividade. Em outras 

palavras, não basta que a reação química faça a superfície mais hidrofóbica, ou seja, mais 

compatível com o polímero. Além disso, a molécula deve “ajudar” para que a transferência de 

carga ocorra na interface de forma satisfatória. Um exemplo que auxilia a compreensão do 

ajuste entre os dois parâmetros seria a inserção de uma cadeia carbônica longa à superfície. 

Nessa molécula, a compatibilidade com o polímero possivelmente seria alta. Entretanto, a 

natureza covalente da ligação σ torna a mesma um isolante, o que deteriora a junção p n 

formada no dispositivo fotovoltaico. 

Uma modificação que poderia apresentar propriedades fotovoltaicas interessantes é a 

reação apresentada na superfície Si(111) por He et al. [116]. Neste trabalho, a rota sintética 



 
apresentada na Figura III 5 foi realizada com sucesso, obtendo se uma monocamada de anéis 

de tiofeno com até três unidades na superfície do Si. Outras estratégias, como a polimerização 

a partir de grupos ligados diretamente à superfície do Si [117,118], também mostram 

interessantes possibilidades para aplicações fotovoltaicas. 

 

 

Figura III 5 – Estratégia sintética para inserção de grupos tiofeno na superfície do Si(111) [116]. 

 

III.2 Parte experimental 
 

Substratos de silício monocristalino <100> (Heliodinâmica, resistividade de 4,88  cm) 

tipo n foram cortados na dimensão 2 cm x 1,5 cm para utilização como substratos para as 

modificações e deposições. A limpeza dos substratos com óxido nativo foi realizada pela 

sonicação dos mesmos pela sequência acetona, isopropanol e etanol (todos os solventes 

Synth), por 10 minutos cada um. Depois desse procedimento, os substratos foram lavados com 

água deionizada e mergulhados em uma solução 2 % de HF por 1 min, sendo rapidamente 

enxaguado em água deionizada, seco em fluxo de N2 e transferido para uma câmara seca. 

Para o sistema Si/P3HT com óxido nativo na interface, os substratos foram expostos por 

24 horas ao ar para controle do óxido formado. A adsorção da molécula carboxilada TAA foi 

realizada pela imersão dos substratos durante 4 horas em uma solução saturada de TAA em 

clorofórmio, em recipiente fechado. 

Para o sistema Si/Tiofeno/P3HT, as etapas de cloração/alquilação foram realizadas em 

câmara seca, combinando procedimentos descritos em outros trabalhos [106,107,116,119]. 

Para a cloração, a superfície do substrato Si H foi então exposta a PCl5 por 60 minutos a 100 

°C em clorobenzeno com uma pequena quantidade de peróxido de benzoíla como iniciador. 

Depois de cloradas, os substratos foram lavados em THF seco e expostos ao reagente de 

Grignard por 8 dias a 80 °C. Para preparar o reagente de Grignard brometo de tiofeno

magnésio, 2 bromo tiofeno (10 mmol) foi adicionado ao magnésio metálico (0,29 g, 12 mmol) 

em éter seco, com uma gota de Br2 como iniciador. 



 
A natureza química da superfície foi caracterizada a partir de espectroscopia de 

fotoelétrons por Raios X (XPS) obtidos no VSW HA 100 com analisador esférico com radiação 

Al Kα (hν = 1486,6 eV) e por medidas de Raman e Infravermelho (ATR FTIR), respectivamente, 

em um equipamento Jobin Yvon Horiba Scientific T64000 Triple Raman Spectrometer 

utilizando laser de excitação de 633 nm com 40 ciclos de 30 s e equipamento IV Prestige 21  

Shimadzu e um IlluminatIR II Smiths acoplado com um microscópio óptico Olympus BX51 na 

faixa de 4000 a 650 cm 1, com resolução de 4 cm 1 e 64 scans. 

Os filmes de P3HT foram depositados em espessuras de aproximadamente 220, 200, 170 

e 100 nm a partir de soluções 15 mg mL 1 em clorobenzeno. As caracterizações de absorção e 

emissão foram realizadas de forma similar ao descrito no item II.2. Imediatamente após as 

deposições, os filmes foram colocados em uma câmara seca MBraun com umidade relativa 

menor que 1 ppm sob atmosfera de nitrogênio para evaporação de 70 nm de alumínio sobre o 

Si e 15 nm de ouro através de uma máscara sobre o P3HT em um equipamento MBraun MB 

Evap. As medidas das curvas IV foram realizadas em um simulador solar Sciencetech com 

lâmpada de Xe equipado com um conjunto de filtros para obter o espectro solar AM 1.5G 

(intensidade ajustada para 100 mW cm 2). 

 

III.3 Resultados e discussão 
 

Com a necessidade de se obter dispositivos eficientes com menor custo, o sistema 

Si/polímero foi proposto com a finalidade de diminuir a massa do material inorgânico 

necessária para obtenção da junção p n (20 kg de matéria prima para produzir 1kW) [45]. Além 

disso, a absortividade do polímero condutor poderia contribuir para um maior aproveitamento 

de fótons do espectro visível. De fato, um estudo mostra que a contribuição de fotocorrente 

gerada pela absorção do Si é da ordem de 10%, tendo o polímero como principal gerador de 

cargas no dispositivo [110,120]. 

Primeiramente, a natureza da superfície nos substratos dos substratos foi caracterizada 

por análises de XPS. Os experimentos foram realizados no Laboratório de Física de 

Superfícies operado pela Rita de Cássia Gragnani Vinhas, sob a coordenação do              

Prof. Dr. Richard Landers. Entretanto, apesar dos cuidados de transporte e armazenagem 

utilizando dessecadores sob vácuo e desumidificador, durante as etapas de retirada da câmara 

seca, armazenagem em dessecador e aquisição dos dados, a superfície reativa foi oxidada. 



 
Esse fato foi observado para todas as amostras, porém para a amostra com Si H superficial, a 

oxidação ocorreu de forma mais agressiva. A Figura III 4 apresenta os espectros de XPS para 

a amostra com superfície Si H, mostrando os picos para o Si2p. A análise dos dados a partir da 

geração de gaussianas mostra que existem dois picos referentes ao Si. O pico em 99,0 eV 

refere se ao Si no monocristal [121], enquanto que o pico em 102,1 é relativo ao Si O [122] dos 

sítios oxidados. É interessante observar que a integração dos picos mostra que mais de 80 % 

dos átomos de Si superficiais são relativos às ligações Si Si e Si H, demonstrando que a 

superfície pode não ter sido totalmente oxidada. Os espectros obtidos para o O1s (oxidação) e 

N1s (adsorção de N2) encontram se no Anexo 4. 
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Figura III 6 – Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superfície Si H. 

 

A diferença entre a oxidação observada involuntariamente fica mais nítida quando 

compara se o espectro da superfície Si H com o substrato com oxidação controlada. A Figura 

III 7 mostra o espectro de XPS para a amostra com superfície Si Ox, com picos em 99,1 e 

102,8 eV, respectivamente relativo às ligações Si Si ou Si H e Si O [121,122]. Como o 

substrato foi intencionalmente exposto ao ar para oxidação e formação do óxido nativo, a área 

relativa dos picos mostra exatamente uma proporção maior de ligações do tipo Si O quando 

comparado à Figura III 6. O espectro obtido para o O1s (oxidação) encontra se no Anexo 5. 
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Figura III 7 – Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superfície Si/SiOx. 

 

A formação do óxido nativo foi necessária para a adsorção química da molécula de TAA 

na superfície, de acordo com a reação química apresentada na Figura III 8.  

 

OHSi

SOH

O

SO

O

Si O

H H

 

                 

 

Figura III 8 – Representações esquemática da reação química entre os grupos –OH do óxido nativo na 
superfície de Si(100) com a molécula TAA. A representação mostrando a superfície (100) não apresenta a 
molécula TAA com a real configuração dos átomos. 

 



 
Como a formação do óxido na superfície é observada por XPS, os grupos Si OH ou Si O 

representam sítios para adsorção da molécula TAA. Essa adsorção química com a formação 

de uma ligação do tipo éster foi verificada através de medidas de ATR FTIR, conforme Figura 

III 9. A atribuição das bandas é similar à observada para o TiO2 na Figura II 6. 
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Figura III 9 – Espectro de ATR FTIR para substratos de Si(100) com óxido nativo superficial mostrando a 
adsorção química da molécula TAA. 

 

Para o substrato com modificação química atráves do reagente de Grignard, primeiro 

serão apresentadas as reações químicas efetuadas para a sua realização. A Figura III 10 

demonstra as reações para formação do reagente de Grignard brometo de 2 tiofeno magnésio, 

em seguida a cloração da superfície Si H e, finalmente, a formação da ligação Si C pela reação 

entre a superfície clorada e o reagente de Grignard sintetizado. 
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Figura III 10 – Reações químicas realizadas para funcionalização da superfície do Si(100) com o anél de 
tiofeno. 

 

A verificação da reação ocorrida foi analisada através de medidas de XPS para amostra já 

com o tiofeno ligado à superfície do Si(100). A Figura III 11 mostra o espectro Si2p para essa 

amostra, apresentando três picos centrados em 98,5 , 99,8 e 102,2.  
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Figura III 11 – Espectro de XPS do Si2p para o substrato Si(100) com superfície Si/Tiofeno. 



 
A área relativa das gaussianas representadas demonstram que existem ligações do tipo 

Si Si [123], Si C [124] e Si O [125], respectivamente, confirmando que a reação entre o 

reagente de Grignard e o grupo Si Cl da superfície ocorreu. Entretanto, como a amostra 

mostrou sinais de Si O, é possível que cobertura seja menor que 50 %. Esse fato é condizente 

com a cobertura calculada em outro trabalho para grupos fenil ligados à superfície Si(100), em 

que os autores estimaram uma cobertura de 40 % para esse grupo volumoso [106]. O espectro 

de XPS para o O1s desse substrato encontra se no Anexo 6. 

Outro indício é a observação dos sinais referente à estrutura do anel de tiofeno na 

superfície do substrato, como indicado nos espectros de XPS para S2s e C1s na Figura III 12. 

O sinal do S2p, apesar de mais intenso, não foi utilizado porque possui contribuições de 

plásmons do Si2s. Portanto, para o sinal em S2s é possível observar três populações de 

ligação para o S, em 225,8 , 227,7 e 232,7. Esses sinais referem se ao átomo de S ligado à 

átomos de C com ligações simples e dupla [126,127], sendo que o último pico também pode 

estar associado à interações com átomos de Mg, contaminante da síntese. Para o espectro 

C1s, são observadas três populações, com picos centrados em 284,6 , 286,3 e 289,5, sendo 

todos associados à ligações C C, C Si, C S, C=C e C=S presentes nos anéis de tiofeno [128

130]. 
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Figura III 12 – Espectros de XPS para S2s e C1s do substrato Si(100) com tiofeno ligado à superfície. 

 

A partir da caracterização para as modificações interfaciais para Si/SiOx/TAA e Si/Tiofeno, 

as propriedades fotofísicas de substratos Si H foram investigados na presença de filmes de 

P3HT. A análise dos espectros de absorção na Figura III 13 mostra que a absorção do Si 

ocorre em toda a faixa estudada, porém com maior refletância em comprimentos de onda 

menores que 450 nm. Com a inserção do P3HT, é possível verificar uma banda larga entre 400 



 
e 650 nm relacionada à transição π → π* do polímero, com ombros relacionados a bandas 

vibrônicas em comprimentos de onda próximos aos observados anteriormente. Nesses dados 

também é possível notar que a refletância nos filmes de Si H/P3HT é menor gradativamente 

com o aumento da espessura de polímero. Esse fato pode ser um indicativo de que o P3HT 

pode possuir função de diminuição dos fenômenos refletivos presentes em superfícies polidas 

de Si [108]. De fato, trabalhos na literatura mostram um índice de refração médio de 3,5 4 para 

o silício e de 1,9 para o P3HT [131,132], evidenciando a função de camada antirrefletora do 

polímero para o substrato. Entretanto, fatores de geometria durante as medidas de refletância 

não podem ser descartados como responsáveis dessa observação. 
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Figura III 13 –Espectros de refletância difusa de Si e camadas de P3HT depositadas em diferentes rotações 
sobre substratos de Si, em que 1000, 1500 e 2000 rpm correspondem às espessuras aproximadas de 200, 
170 e 100 nm, respectivamente. 

 

A diferença nesses sistemas, em relação aos dispositivos com TiO2/P3HT, é notada na 

Figura III 14, em que o espectro de emissão dos filmes mostra um perfil diferente do observado 

anteriormente em presença de TiO2 (Figura II 8), com intensidade máxima deslocada para 



 
comprimentos de onda de maior energia. O perfil é similar ao observado para emissão do 

P3HT em solução, porém com deslocamento da banda em 100 nm para comprimentos de onda 

de menor energia. Tais dados indicam que o polímero na superfície de Si apresenta morfologia 

e estruturação diferente dos sistemas estudados anteriormente com TiO2. Para as placas de Si 

modificadas, não houve diferença nessas propriedades fotofísicas quando comparadas os 

substratos com superfície Si H, Si/SiOx/TAA e Si/Tiofeno. 
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Figura III 14 – Espectros de fluorescência de Si e camadas de P3HT (excitação em 500 nm) depositadas em 
diferentes rotações sobre substratos de Si, em que 1000, 1500 e 2000 rpm correspondem às espessuras 
aproximadas de 200, 170 e 100 nm, respectivamente. 

 

Para confirmar a estrutura apresentada pelo P3HT, os substratos foram submetidos à 

Espectroscopia Raman. O espectro Raman de um filme fino de P3HT regiorregular excitado a 

633 nm possui vários modos de vibração [133]. Entretanto, os mais importantes são os dois 

modos de vibração do anel de tiofeno no plano, correspondendo a “respiração” do anel. O 

primeiro correspondente ao modo de vibração simétrico da ligação C=C apresenta banda em   

~ 1445 cm 1. Já o segundo modo relativo ao modo de vibração do anel da ligação C C aparece 



 
com banda em ~ 1381 cm 1. A importância desses dois modos ativos no Raman relaciona se 

com o fato dos dois modos mencionados serem diretamente relacionados com a 

deslocalização dos elétrons π e, consequentemente, com o comprimento de conjugação das 

moléculas de P3HT [134]. No caso dos diferentes substratos de Si(100), observa se na Figura 

III 15 que o espectro Raman referente aos dois modos de vibração do anel apresentam se bem 

definidos. Os filmes de P3HT mostraram bandas com máximos em 1444 e 1380 cm 1, próximos 

dos valores observados na literatura. 
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Figura III 15 – Espectros Raman de filmes de P3HT sobre substratos de Si(100) com e sem modificação 
interfacial (laser de excitação = 633 nm). 

 

Com a subtração das linhas base obtidas para cada substrato, é possível verificar que a 

principal diferença entre os espectros está relacionada com a intensidade das bandas. Porém, 

fatores de espalhamento de luz devido a rugosidade podem interferir na interpretação dos 

dados. Para isso, uma maneira de comparar os resultados é através da razão entre as duas 

intensidades (IC C/IC=C). Como verificado na Tabela III 2, a razão IC C/IC=C mostra valores muito 

próximos, indicando que a estruturação e proporção de seguimentos C C e C=C são similares. 



 
Razões similares são observadas para P3HT com mesma regiorregularidade pelo fato da fase 

mais ordenada dominar o sinal. Isso ocorre porque, com o laser de 633 nm, somente as 

regiões cristalinas serão excitadas [134] e, portanto, somente as mesmas regiões contribuirão 

para o sinal de Raman nos substratos. 

 

Tabela III 2 – Intensidades das bandas observadas no espectro Raman em 1381 e 1445 cm 1 e razão entre 
as intensidades das mesmas. 

 Ic c em 1381 cm 1 Ic=c em 1445 Razão Ic c / Ic=c  

Si H/P3HT 811 2409 0,34 

Si/SiOx/P3HT 341 1024 0,33 

Si/ SiOx /TAA/P3HT 365 1079 0,34 

Si/Tiofeno/P3HT 1193 3470 0,34 

 

Para avaliar a potencialidade fotovoltaica, é necessário observar o alinhamento das 

bandas nos materiais aplicados. Para as posições de HOMO e LUMO do P3HT foram 

utilizados os dados obtidos no item II.3.3, enquanto que as posições das bandas BV e BC do Si 

foram retiradas da literatura [21,135]. A Figura III 16 mostra esses níveis com valores de 

energia em relação ao nível do vácuo. 

 

 

 

 

Figura III 16 – Esquema do diagrama de energia do P3HT e Si. 

 



 
Com a finalidade de obter maiores informações entre as várias interfaces presentes nos 

dispositivos, quatro configurações de células solares baseadas em Si/P3HT foram construídas. 

Com isso, algumas considerações sobre a formação dessas junções devem ser consideradas. 

As modificações na interface podem ser tratadas como (1) somente camadas bloqueadoras de 

elétrons e/ou buracos; ou (2) “degraus” intermediários de energia para separação de carga; ou 

ainda (3) compatibilizantes físicos entre os materiais, em que a carga é transferida por 

tunelamento. 

O caráter tratado em (1) é abordado no trabalho apresentado por Avasthi et al. [47], em 

que os dispositivos híbridos Si/P3HT são tratados como junções do tipo Schottky. Esse tipo de 

junção é definido pela presença de um metal com alta função trabalho em contato com um 

semicondutor, nesse caso o Si. O P3HT, neste trabalho, foi utilizado como uma camada 

bloqueadora de elétrons que se recombinariam na interface. A Figura III 17 mostra o esquema 

em que elétrons e/ou buracos são bloqueados pela presença da barreira. 

 

 

 

 

Figura III 17 – Representação das bandas observadas em um dispositivo com configuração Schottky 
clássico, com camada bloqueadora de elétrons e com camada bloqueadora de elétrons e buracos, 
respectivamente [47]. 

 



 
Para a função abordada em (2), pode se exemplicar o trabalho de He et al. [135], em que 

o condutor de buracos spiro OMeTAD é tratado como um intermediário nos processos de 

transporte de cargas em uma configuração Si/spiro OMeTAD. O HOMO do condutor de 

buracos foi caraterizado como um nível de energia com alinhamento favorável à transferência 

de buracos a partir da geração de pares elétron buraco no Si. Já para a função citada em (3), a 

confirmação de tal função muitas vezes é difícil de ser tratada. Zhang et al. [108] em seu 

trabalho chega a mencionar um eficiente acoplamento entre o Si e P3HT, porém as medidas 

que se referem à melhora na separação e coleta de cargas são sempre as justificativas para 

dispositivos com maior eficiência. 

Neste trabalho, as três possibilidades apresentadas em (1), (2) e (3) são discutidas, 

mesmo que qualitativamente. Para isso, são apresentadas a Figura III 18 e a Tabela III 3, em 

que estão as curvas IV e os parâmetros fotovoltaicos obtidos para diferentes configurações de 

células solares de Si. 
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Figura III 18 – Curvas IV de células solares com as seguintes configurações: Al/Si H/Au, Al/Si H/P3HT/Au,            
Al/Si/SiOx/TAA/P3HT/Au e Al/Si/Tiofeno/P3HT/Au, sob iluminação de um sol AM 1.5 (100 mW cm 2). 



 
Tabela III 3 – Parâmetros fotovoltaicos obtidos a partir de células solares Si com diferentes configurações, 
sob iluminação de um sol AM 1.5 (100 mW cm 2). O dispositivo possui estrutura Al/x/Au em que x 
corresponde às configurações. 

Configuração ISC / mA cm 2 VOC / V FF η / % 

Si H/ 8,1 0,19 0,51 0,78 

Si H/P3HT 21,0 0,46 0,32 3,09 

Si/SiOx/ TAA/P3HT 3,8 0,43 0,25 0,41 

Si/Tiofeno/P3HT 31,2 0,45 0,41 5,76 

 

O comportamento fotovoltaico isolado da placa de silício foi mostrado através de uma 

junção Schottky, em que o dispositivo é composto por uma configuração 

metal/semicondutor/metal. Nesse caso, a configuração corresponde à Al/Si H/Au, sendo a 

superfície do n Si com superfície Si H. Os parâmetros mostram que esse tipo de junção 

sozinha já apresenta propriedades fotovoltaicas, apresentando eficiência de 0,78 %. Porém, o 

VOC observado no dispositivo é baixo, relacionado com a baixa tensão de polarização direta na 

barreira metálica. Outro fator limitante para essa configuração, é que a presença da superfície 

Si H provoca um campo elétrico desfavorável [108,109]. A Figura III 19 mostra o efeito desse 

campo formado na superfície, causando uma corrente de escuro pela “dobra” da banda 

indesejada. Outro efeito é a diminuição do VOC, considerando que a borda da banda também 

modifica o nível de Fermi no semicondutor. 

 

 

Figura III 19 – Representação de um esquema do diagrama de energia em uma junção Schottky. 

 

Quando o P3HT é inserido na configuração, é possível observar que existe uma 

contribuição do polímero para a formação da junção p n. Isso porque em todos os dispositivos 



 
em que está presente, os valores de VOC são superiores à junção Schottky e bem próximos 

entre si, com variações na ISC e FF. Além disso, a presença do polímero possibilita um maior 

aproveitamento de luz visível, pelo fato dos espectros de absorção mostrarem uma absorção 

maior nos substratos. 

Um dos efeitos causados pela melhor absorção, é o aumento da fotocorrente gerada na 

célula solar. Isso contribui para que sejam gerados portadores de carga nos dois materiais [21]. 

A Figura III 20 demonstra a junção desse dispositivo, em que o entortamento na interface entre 

LUMO e BC formam uma barreira energética para o fluxo contrário de elétrons [47]. Essa 

característica contribui para a coleta de portadores de carga, fazendo com que a ISC alcance o 

valor de 21 mA cm 2, com eficiência de 3,09 %. 

 

 

Figura III 20 – Representação de um diagrama de energia de bandas para uma junção Si/P3HT. 

 

A presença das modificações também mostra influências significativas nos dispositivos 

montados. No caso da quimissorção da molécula TAA no óxido nativo da superfície de silício 

para construção do dispositivo com interface Si/SiOx/TAA, a presença da molécula mostra 

propriedades bastante inferiores aos dispositivos mostrados anteriormente. Tal fato pode ter 

relação com a alta resistência produzida com a presença do óxido e a molécula ancorada, 

ambos isolantes e na interface entre os semicondutores. A Figura III 21 apresenta um esquema 

em que a interface isolante representa um obstáculo para a injeção dos portadores de carga 

tanto para elétrons como buracos. Essa característica de interface isolante é relatada como 

inibidora de uma transferência de carga efetiva (com o bloqueio simultâneo de elétrons e 

buracos) e também como responsável para formação de uma junção que favorece o fluxo 

unidirecional dos portadores de carga [47,108]. O efeito desse bloqueio é a diminuição na ISC 

obtida na célula solar, com redução da eficiência para 0,41 %. 



 
 

 

Figura III 21 – Representação de um diagrama de energia de bandas para uma junção Si/P3HT com 
interface Si/SiOx/TAA. 

 

Já a modificação da superfície com a reação de Grignard forma uma interface do tipo Si

tiofeno. Essa superfície permitiu a obtenção de um dispositivo com melhora em todos os 

parâmetros, inclusive no VOC. Nessa situação, a molécula na interface poderia ajustar os níveis 

de energia do Si, favorecendo principalmente a dissociação de éxcitons gerados no P3HT. 

Essa hipótese concorda com o efeito medido nas energias da borda do Si em células solares 

com –CH3 ligado covalentemente ao semicondutor [108]. A interpretação do ajuste dos níveis 

de energia também é reforçada pela afinidade das unidades 3 hexiltiofeno presentes no P3HT 

com a molécula de tiofeno ligada ao Si. A similaridade possivelmente permitiria uma afinidade 

entre os orbitais do polímero e da molécula, criando um efeito de “degrau” energético entre os 

dois semicondutores. Além disso, a molécula poderia ter um efeito mais brando nos obstáculos 

observado para isolantes, exemplificado na Figura III 21. 

Na comparação com trabalhos disponíveis na literatura, a célula solar montada sem 

modificação mostrou valores de fotocorrente concordante com sistemas similares [47,108], 

porém o VOC e FF obtidos foram menores, resultando em uma eficiência média de 4–5 % para 

os dispositivos montados com essa configuração. É interessante observar que a superfície Si H 

presente nesse tipo de substrato mostra características hidrofóbicas [120], o que permite uma 

boa interação com o polímero. O baixo VOC e FF são relatados como resultado de uma camada 

de P3HT espessa [46], correspondendo ao observado em otimizações feitas com menores 

rotações no spin coating para esse sistema. 

Se a consideração para a BV e BC do Si for a apresentada na Figura III 16, o ajuste das 

bandas com os orbitais HOMO e LUMO do P3HT demonstram uma interface onde o ajuste 



 
energético entre BV e HOMO pode representar um sítio de recombinação. Esse fato é previsto 

em virtude da baixa energia de compensação entre os dois níveis. Entretanto, se os níveis no 

Si forem considerados 5,17 e 4,05 eV, respectivamente para a BV e BC [47], a energia de 

compensação entre o HOMO e a BV seria bem menor, aumentando recombinação causada 

pela corrente de escuro. Essa corrente de escuro é causada por diminuição do campo elétrico 

dentro da célula solar, o que gera fluxos em sentidos diferentes para o mesmo tipo de portador 

de carga. 

A eficiência obtida de 5,76 % representa um ganho considerável na fotocorrente coletada 

no dispositivo, porém em comparação com sistemas similares mostra capacidade de ser ainda 

maior. As perdas causadas por resistência em série e recombinação de cargas é consequência 

de uma interface ainda distante da ideal, além de problemas na mobilidade de portadores na 

fase polimérica. Isso porque a absorção de luz e consequente geração de éxcitons nesses 

dispositivos podem gerar cargas livres a partir de dois mecanismos: (1) a difusão do éxciton 

ocorre até a interface, seguida pela transferência eletrônica do polímero para o semicondutor 

inorgânico e (2) a transferência de energia ocorrida pelo mecanismo de Föster, em que a 

energia dos éxcitons no polímero é transferida para o Si antes da transferência do buraco do Si 

para o P3HT. Nos dois mecanismos, o estado final é o elétron no semicondutor inorgânico e o 

buraco no polímero [120]. Ou seja, além da eficiência em que os processos que devem ocorrer, 

o caminho percorrido pelo éxciton no polímero ainda é grande. Portanto, a modificação além de 

melhorar a transferência de carga, também aumenta a estabilidade dos dispositivos 

fotovoltaicos. Essa constatação advém do fato de que superfícies com Si H superficial são 

instáveis e oxidam gradualmente sob exposição ao ambiente [108].  

Para as modificações propostas, os dispositivos mostraram um comportamento bastante 

resistivo. Os valores de VOC foram similares ao observado para a célula sem modificação, 

indicando que a interface Si/P3HT é dominante nos parâmetros fotovoltaicos. Ainda, tais dados 

denotam que a superfície modificada com tiofeno, assim como com superfície Si H, possui 

características mais hidrofóbicas, condizentes com a observação experimental de melhor 

molhabilidade da solução de P3HT em clorobenzeno. A Figura III 22 mostra imagens de 

fraturas de placas obtidas por SEM de amostras Si H/P3HT e Si/Tiofeno/P3HT. A análise das 

imagens permite observar que existe algum desprendimento do filme de P3HT no substrato de 

Si com superfície Si H. Já o substrato com interface Si/Tiofeno mostra um filme de P3HT mais 

aderido, confirmando um contato mais íntimo entre os materiais. 



 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura III 22 – Imagens de SEM da clivagem de substratos de Si (a) com superfície Si H e (b) com superfície 
Si/Tiofeno recobertos com P3HT 

 

No caso de superfícies recobertas com SiOx, a superfície mostra se mais hidrofílica, 

mostrando a necessidade do aumento de alguma compatibilidade entre os materiais. 

Entretanto, para a molécula estudada essa interface favorável não foi satisfeita, em parte pela 

possibilidade de existir superfícies não passivadas ou mesmo pela agregação de moléculas de 

TAA na superfície. 

 

a 

b 



 
III.4 Conclusões 

 

No presente capítulo, células solares de Si/P3HT foram investigadas em diferentes 

modificações de interface. As modificações inéditas propostas através da quimissorção da 

molécula TAA no óxido nativo e a ligação covalente da molécula tiofeno na superfície do Si 

(100) foram obtidas com sucesso, caracterizadas por medidas de ATR FTIR e XPS, 

respectivamente. 

As caracterizações fotofísicas mostraram propriedades de absorção e emissão similares 

para os substratos modificados e não modificados, indicando que a estruturação do P3HT é 

similar nos sistemas, com comprimentos de conjugação π π parecidos. Os espectros de 

Raman reforçaram esta hipótese, por apresentar valores próximos de razão entre as 

intensidades de dois modos de “respiração” do anel de tiofeno. 

Na aplicação em células solares, a junção Schottky mostrou atividade fotovoltaica, porém 

com parâmetros reduzidos. Quando o P3HT foi inserido na junção p n com o Si, o domínio da 

interface para os parâmetros fotovoltaicos foi evidenciada principalmente pelos valores 

próximos de VOC observados nas diferentes modificações. A presença do óxido nativo e a 

molécula TAA na interface Si/SiOx/TAA deteriorou os parâmetros fotovoltaicos observados para 

a célula solar sem a modificação. Essa característica foi justificada pelo aumento da barreira 

isolante entre os semicondutores, dificultando a transferência de carga na interface. 

A modificação com a molécula tiofeno ligada covalentemente à superfície do Si 

(Si/Tiofeno) mostrou ganho significativo de desempenho, obtendo uma eficiência de 5,76 %. A 

melhora foi atribuída a uma melhor compatibilidade física e química entre o P3HT e o Si, 

causada pela similaridade estrutural entre a molécula e a unidade do polímero. 

 



 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo IV   Considerações 

Finais 



 



 
Este trabalho demonstrou que as propriedades de interface são importantes nos diversos 

processos ocorridos no funcionamento de células solares. Para a modificação em sistemas de 

TiO2/P3HT foi possível observar que, apesar do baixo VOC observado nos dispositivos, existe 

uma influência significativa da modificação nos parâmetros ópticos e fotovoltaicos dos sistemas 

para todas as modificações estudadas. O melhor modificador aplicado foi a molécula de TAA, 

mostrando aumento na separação de éxcitons na interface TiO2/P3HT. A compatibilidade 

inorgânica/orgânica foi confirmada através de medidas de ângulo de contato, indicando que a 

superfície modificada apresenta propriedades hidrofóbicas e é, portanto, mais compatível com 

o P3HT. Os sistemas também demonstraram a necessidade de adequações aos 

procedimentos de laboratório para o alcance de células mais eficientes. A mudança de 

configuração da célula solar de heterojunção dispersa para a invertida, por exemplo, mostrou 

ganhos de eficiência em 100 vezes. Ainda, os dispositivos montados no Brasil mostram 

eficiências comparáveis às células solares construídas no Espanha, decorrentes de 

readequação de procedimentos para obtenção de células com melhor desempenho, chegando 

à valores de eficiência de até 1,3%. 

Para o sistema Si/polímero, também foram confirmadas a importância dos efeitos de 

superfície. Apesar do efeito benéfico em células solares de TiO2/P3HT, a molécula TAA 

mostrou detrimento dos parâmetros fotovoltaicos para a junção Si/P3HT. Já para a molécula de 

tiofeno ligada covalentemente ao substrato, o ganho foi superior, mostrando eficiência de 

conversão de energia superior a 5 %. Entretanto, para todas as células solares, os sistemas 

apresentaram uma alta resistência em série, resultando em eficiências limitadas aos baixos 

valores de FF e Voc. 

Tais observações permitem a reflexão de que a natureza interfacial da junção p n possui 

inúmeras possibilidades de estudo. Principalmente, as modificações que inserem moléculas 

ligadas covalentemente ao substrato demonstram que a química de superfície nas 

heterojunções são primordiais para uma melhora nas propriedades de transferência de carga e 

energia. A similaridade estrutural na interface com o material orgânico possibilita que a junção 

entre compostos de natureza tão diferentes, como a inorgânica orgânica, interajam de forma 

mais satisfatória. Isso abre portas para outras moléculas orgânicas serem testadas nos moldes 

estudados nesta tese, como derivados do tiofeno e até mesmo reações de polimerização a 

partir de superfícies modificadas. 
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Anexos 



 



 
Anexo 1 – Espectros de infravermelho para as moléculas TCA e TDA e para o TiO2 modificado 
com as respectivas moléculas. 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
sm

itâ
n

ci
a

 r
e

la
tiv

a 
/ 

u.
a.

Número de onda / cm 1

 TiO
2
 modificado

 TCA

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Número de onda / cm 1

T
ra

n
sm

itâ
nc

ia
 r

e
la

tiv
a

 /
 u

.a
.

 TiO
2
 modificado

 TDA

 
 
 



 
Anexo 2 – Avaliação da supressão da fluorescência do P3HT com a adição crescente de 
nanopartículas de TiO2 (30, 50 e 70 %) e respostas fotovoltaicas de células solares de 
TiO2/P3HT (70% em massa de TiO2) na configuração normal, com e sem modificação, a partir 
da irradiação a 41 mW cm 2. 
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Tabela: Parâmetros fotovoltaicos das células solares a 41 mW cm 2. 

 ISC / A cm 2 VOC / V Pmáx FF η / % 

TiO2 5,2 0,13 0,2368 0,35 0,00005 

TiO2 TDA 1,8 0,24 0,1414 0,33 0,00003 

TiO2 TCA 41,4 0,17 3,0489 0,43 0,00067 

TiO2 TAA 32,8 0,28 3,8199 0,26 0,00053 

 

 

 

 
 



 
Anexo 3 – Curvas IV de células solares com variações na espessura da camada de P3HT a 
100, 170, 200 e 220 nm e na camada porosa de TiO2 para 150 e 200 nm. Nos gráficos abaixo, 
encontra se o comparativo dos parâmetros fotovoltaicos com as respectivas variações de 
espessura. 
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Anexo 4 – Espectros de XPS para a amostra com superfície Si H 
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Anexo 5 – Espectro de XPS para a amostra com superfície Si Ox 
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Anexo 6 – Espectro de XPS para a amostra com superfície Si tiofeno 
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