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RESUMO 

Nanopartículas (NPs) de poli[3-exiltiofeno-2,5-dil] (P3HT) e de [6,6]-fenil-C61-ácido 

butírico-metil éster (PC61BM) foram sintetizadas pelo método de miniemulsão e 

nanoprecipitação, com o intuito de se produzir suspensões coloidais não tóxicas e não 

danosas ao meio ambiente para aplicação em dispositivos fotovoltaicos orgânicos (OPVs). 

Pela miniemulsão, foram fabricadas NPs de P3HT, de PC61BM e da blenda P3HT:PC61BM 

e, pela nanoprecipitação, foram sintetizadas NPs de P3HT, de PC61BM, da blenda 

P3HT:PC61BM e com estrutura do tipo núcleo-casca (ou core-shell) de P3HT@PC61BM, 

que contém um núcleo de P3HT envolvido por uma casca de PC61BM. Foram ainda 

sintetizadas NPs de SiO2 pelo método de Stöber para inserção tanto na camada fotoativa dos 

dispositivos fotovoltaicos orgânicos (OPVs), constituída da blenda de P3HT:PC61BM, como 

em forma de uma monocamada sobre o eletrodo semitransparente, com o intuito de aumentar 

a eficiência de conversão energética por meio do efeito de espalhamento de luz. As NPs 

orgânicas foram caracterizadas por espalhamento dinâmico de luz (DLS) e apresentaram 

tamanhos que variam de 159 a 312 nm, enquanto as NPs de SiO2 aqui sintetizadas 

apresentaram diâmetros de 266,8 e 402,7 nm. A espectroscopia de absorção UV-Vis foi 

empregada para investigação de mudanças na absorção de radiação luminosa pelas NPs 

orgânicas, tanto em suspensão coloidal quanto em filme, em relação aos materiais de origem 

em solução. Além disso, os espectros UV-Vis foram úteis na comparação do filme 

P3HT:PC61BM com e sem a inserção das NPs de SiO2 em sua matriz, a fim de analisar a 

influência dessas NPs na estrutura eletrônica dos filmes. A mesma técnica foi também capaz 

de avaliar a transmitância da monocamada de NPs de SiO2 depositada sobre o eletrodo 

semitransparente. Espectros de fotoluminescência (PL) investigaram a supressão da PL 

quando o material aceitador de elétrons (P3HT) entra em contato com o material aceitador 

de elétrons (PC61BM) nas diferentes conformações de NPs orgânicas aqui sintetizadas. 

Imagens das NPs foram obtidas por meio de microscopias eletrônicas de transmissão (MET) 

e varredura (MEV). Foram fabricados dispositivos utilizando as NPs orgânicas como 

camada fotoativa e dispositivos com filme de P3HT:PC61BM com NPs de SiO2 dispersas 

em sua matriz, que foram caracterizados eletricamente por meio de curvas de densidade de 

corrente por tensão (J-V) sob iluminação para se obter parâmetros do efeito fotovoltaico.  

Palavras-chave: nanopartículas, P3HT, PC61BM, SiO2, miniemulsão, nanoprecipitação, 

método de Stöber, células solares, OPVs.  



 

 

ABSTRACT 

 

Nanoparticles (NPs) from the polymer poly[3-hexylthiophene] (P3HT) and the fullerene 

derivative [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PC61BM) were synthesised by the 

miniemulsion method and the nanoprecipitation method. The aim of synthesising these NPs 

is to avoid the usage of toxic solvents that are not environmentally friendly in the fabrication 

of organic solar cells by producing non-toxic colloidal suspensions. By the miniemulsion 

technique, NPs constituted by P3HT, PC61BM, and the blend P3HT:PC61BM were 

synthesised, while NPs of P3HT, PC61BM, P3HT:PC61BM, and NPs with a core-shell 

structure with P3HT as the core and PC61BM as the shell were obtained by the 

nanoprecipitation method. SiO2 NPs were also produced via the Stöber method to be inserted 

into P3HT:PC61BM photoactive layers or as a monolayer over the transparent electrode in 

organic photovoltaic devices (OPVs), with the intention of increasing the conversion 

efficiency of these devices through the light-trapping effect. The organic NPs were 

characterised by dynamic light scattering (DLS) and presented sizes from 159 to 312 nm, 

while SiO2 NPs presented diameters of 266,8 and 402,7 nm. UV-Vis absorption 

spectroscopy was employed to investigate the changes in the light radiation absorption by 

the organic NPs, both in colloidal suspension and thin films, compared to source materials 

in solution. UV-Vis absorption spectra were also helpful to compare P3HT:PC61BM with 

and without the insertion of SiO2 NPs in their matrix, to understand the influence of these 

NPs on the electronic structure of the films. The same technique was also applied to evaluate 

the transmittance of the SiO2 NPs monolayer deposited over the semi-transparent electrode. 

Photoluminescence (PL) spectroscopy was employed to investigate the suppression of PL 

when the electron-donating material (P3HT) comes into contact with the electron-accepting 

material (PC61BM). Images of the NPs synthesised in this work were obtained by 

transmission (TEM) and scanning (SEM) electron microscopy. OPV devices employing the 

organic NPs as the photoactive layer and devices with SiO2 NPs dispersed in P3HT:PC61BM 

thin films as the active layer were fabricated and electrically characterised by current 

density-voltage curves (J-V) under illumination to obtain parameters related to their 

photovoltaic effects.  

 

Keywords: Nanoparticles, P3HT, PC61BM, SiO2, miniemulsion, nanoprecipitation, Stöber 

method, solar cells, OPVs. 
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1. INTRODUÇÃO 

Ao longo da história, a humanidade desenvolveu e expandiu sua capacidade de coletar 

e utilizar energia de diversas formas, começando pelo descobrimento do fogo até a geração 

de energia nuclear. Desde a Revolução Industrial até os dias atuais, o consumo energético 

mundial aumentou exponencialmente em resposta ao desenvolvimento do padrão de vida 

dos países da era moderna, levando a uma expansão contínua da demanda de produção 

global de energia, como ilustrado no gráfico da Figura 1. 

Figura 1: Aumento da demanda energética mundial ao longo do tempo a partir da 

Revolução Industrial. 

 

Fonte: Traduzida e adaptada de Our World in Data (2019)1. 

 

A disponibilidade limitada de fontes energéticas não renováveis, como a energia fóssil 

e o urânio, bem como os efeitos adversos da exploração irrestrita dessas fontes, levaram ao 

desenvolvimento de novas estratégias para suprir a demanda de energia, em especial 

alternativas renováveis. Diferentemente de combustíveis fósseis, fontes renováveis de 

energia, tais como a eólica, a hidráulica ou a solar, não contribuem diretamente para o efeito 

estufa e emitem quantidades mínimas ou nenhuma de CO2 durante sua utilização. Nesse 

cenário, a energia solar se mostra uma fonte de eletricidade altamente promissora, pois além 

de renovável, é bastante disponível, uma vez que já foi reportado que a energia que a 

superfície solar recebe do Sol é da ordem de 10.000 vezes maior que a demanda energética 

do planeta2 . Da mesma forma que ocorre na fotossíntese, processo no qual as plantas 
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convertem radiação solar em uma outra forma de energia necessária para a sua 

sobrevivência, o efeito fotovoltaico (PV, do inglês photovoltaic) ocorre quando a energia de 

fótons é convertida em energia elétrica. Tendo em vista que a energia elétrica é uma das 

mais importantes fontes energéticas do planeta, uma vez que pode ser distribuída, 

armazenada e aplicada de diversas formas3, dispositivos PVs surgiram como uma alternativa 

promissora para se aproveitar a alta disponibilidade de radiação solar.  

O primeiro dispositivo PV foi primeiramente observado em 1839 através de um 

experimento eletroquímico pelo físico francês Becquerel4,5. Em 1876, a fotocondutividade 

foi observada em um dispositivo PV feito a partir de uma fina camada de selênio entre dois 

eletrodos de platina6. Ao longo dos séculos XIV e XX, vários dispositivos PVs foram 

desenvolvidos e estudados, podendo ser divididos em três gerações. As células solares de 

primeira geração são geralmente fabricadas a partir de wafers de silício monocristalino ou 

policristalino, apresentando eficiências de até 25%7, sendo essas as células solares que 

dominam 92% do mercado fotovoltaico atual 8 . Apesar da alta performance e boa 

estabilidade, trata-se de estruturas bastante rígidas e que requerem uma quantidade enorme 

de energia para serem produzidas, o que reflete num alto custo de produção desses 

dispositivos. Para diminuir a quantidade de material semicondutor utilizado, bem como para 

simplificar o processo de fabricação, surgiram as células solares de segunda geração. Nessa 

geração de dispositivos, são utilizados materiais de baixo custo, tais como o silício amorfo, 

disseleneto de cobre, índio e gálio (CIGS) ou o telureto de cádmio (CdTe) policristalino9,10. 

Apesar de reduzir o consumo de material semicondutor por serem dispositivos fabricados a 

partir de filmes finos, essas células solares apresentam eficiência de conversão energética 

menor que as das células solares da primeira geração e requerem elementos escassos para 

sua produção, o que afeta também o preço dessa tecnologia11,12. Nesse sentido, as pesquisas 

das últimas décadas têm voltado sua atenção para o aumento da eficiência de conversão 

energética de dispositivos PVs, ao mesmo tempo que permita reduzir o preço dos materiais 

e o custo de produção. Esses esforços levaram ao estudo e desenvolvimento da terceira 

geração de células solares, que inclui as células solares orgânicas. 
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1.1. ELETRÔNICA ORGÂNICA 

A eletrônica orgânica é uma ciência que estuda a aplicação de materiais orgânicos 

semicondutores, em sua maioria moléculas orgânicas conjugadas, em circuitos 

eletrônicos a fim de substituir os materiais inorgânicos tradicionais. Dispositivos 

fotovoltaicos orgânicos (OPVs, do inglês organic photovoltaics) são fabricados a partir 

de materiais orgânicos capazes de coletar radiação luminosa e converter em corrente 

elétrica e apresentam algumas vantagens diante dos demais dispositivos, tais como 

semitransparência, baixo custo de produção, fabricação em larga escala e  processamento 

em substratos flexíveis. Essas vantagens, juntamente com o fato de ser favorável ao meio 

ambiente, tornam o estudo e desenvolvimento desses dispositivos bastante 

convidativos13,14. 

Uma das principais diferenças entre materiais semicondutores orgânicos e 

inorgânicos está em suas estruturas eletrônicas. Semicondutores inorgânicos tradicionais 

são sólidos cristalinos ordenados cuja forma predominante de coesão cristalina é a 

ligação covalente e cujas funções de onda de elétrons presentes nesses materiais são 

estados de Bloch, ou seja, os elétrons estão deslocalizados espacialmente na estrutura do 

cristal. Os estados energéticos permitidos para esses elétrons formam o que se conhece 

como bandas de condução (BC) e valência (BV), que são separadas por um intervalo 

energético proibido (Eg, do inglês energy gap). Em dispositivos PV inorgânicos, 

elétrons podem ser promovidos da BV à BC a partir da absorção da energia de fótons, 

deixando buracos na BV. Embora o buraco não seja uma entidade física concreta, pode 

ser descrito como tal a fim de se analisar o movimento dos elétrons na BV. Com a 

incidência da radiação luminosa, então, portadores de carga livres deslocalizados 

(elétrons e buracos) são gerados e posteriormente direcionados aos eletrodos, dando 

origem à fotocorrente15. Já os semicondutores orgânicos tradicionais são compostos 

poliméricos e moléculas orgânicas conjugadas, ou seja, possuem uma alternância entre 

ligações simples e duplas na cadeia de carbono. Os elétrons que estão nos orbitais 2s e 

2p de um átomo de carbono são os elétrons de valência e a sobreposição das funções de 

onda desses dois orbitais forma os orbitais híbridos sp³, sp² e sp. A sobreposição de 

orbitais híbridos ao longo do mesmo eixo, correspondente ao plano da molécula, dá 

origem às ligações σ com alta energia de ligação, enquanto as ligações π, menos 

energéticas, são formadas a partir da sobreposição lateral dos orbitais pz de átomos de 

carbono adjacentes, perpendiculares ao plano molecular. Nas ligações π, os elétrons são 
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deslocalizados, o que significa que podem transitar livremente ao longo da cadeia 

carbônica conjugada, não estando presos a uma região específica do material. A 

sobreposição dos dois orbitais atômicos pz leva à formação de dois orbitais moleculares, 

o orbital ligante π, ocupado e com energia inferior à dos orbitais atômicos originais, e o 

orbital antiligante π*, desocupado e com maior energia em relação aos orbitais pz que o 

geraram. O orbital ligante π será equivalente à banda de valência dos semicondutores 

inorgânicos e o orbital antiligante π* corresponderá à banda de condução16. A energia 

de banda proibida Eg, nesse caso, será a diferença energética que separa o orbital 

molecular preenchido de maior energia (HOMO, do inglês Highest Occupied Molecular 

Orbital) do orbital desocupado menos energético (LUMO, do inglês Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital). Como os sistemas orgânicos são geralmente amorfos, compostos de 

moléculas ligadas entre si por meio de interações fracas, ocorre uma distribuição de 

largura de banda mais estreita e uma deslocalização muito mais fraca de elétrons entre 

moléculas vizinhas, fazendo com que HOMO e LUMO apresentem valores discretos17. 

No entanto, em sistemas onde as moléculas são muito grandes ou quando há uma grande 

quantidade de dímeros interagindo entre si, os níveis energéticos discretos 

correspondentes aos orbitais passam a se desdobrar em vários novos níveis, formando 

bandas de energia contínuas com interpretação física equivalente às BV e BC17,18.  

O tipo de éxciton gerado em materiais inorgânicos e orgânicos também é diferente. 

Conforme ilustrado na Figura 2, éxcitons típicos de semicondutores inorgânicos são 

conhecidos como éxcitons de Mott-Wannier, em que elétron e buracos estão afastados 

por uma distância bem maior que o parâmetro de rede, enquanto os éxcitons típicos de 

semicondutores orgânicos são denominados éxcitons de Frenkel, no qual o par elétron-

buraco é bem mais localizado, podendo ser comparado a uma excitação atômica19. 

Diferentemente do que ocorrem em dispositivos PV inorgânicos, nos quais portadores 

de carga livres são gerados diretamente na absorção de luz em condições normais, em 

OPVs a absorção da luz pelo semicondutor orgânico dará origem a éxcitons que só serão 

dissociados em portadores de carga livres mediante a uma força que supere a força de 

interação coulombiana entre o par elétron-buraco20.  
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Figura 2: Modelos de éxcitons típicos em semicondutores inorgânicos (éxcitons de 

Mott-Wannier) e éxcitons típicos em semicondutores orgânicos (éxcitons de Frenkel). 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Murphy (2018)19.  

1.2. DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS ORGÂNICOS (OPV) 

O efeito de fotocondutividade em compostos orgânicos foi observado pela primeira 

vez em 1906 por Pochettino, por meio de uma análise do comportamento do 

antraceno21,22. A partir de então, várias pesquisas foram conduzidas a fim de estudar as 

propriedades de semicondutores orgânicos bem como desenvolver novos materiais, até 

que em 1986, Tang publicasse o que seria o trabalho pioneiro em OPVs, aplicando 

ftalocianina de cobre (CuPc) e obtendo uma eficiência de conversão de 1%23. Após 

décadas de desenvolvimento, foram reportadas células OPVs cujas eficiências atingiram 

19%, apresentando-se quase tão eficientes quanto os painéis solares que atualmente se 

encontram no mercado24,25.  

Materiais orgânicos conjugados apresentam um alto coeficiente de absorção, 

podendo ser processados em camadas ultrafinas, suficientes para absorver a luz 

incidente26. Uma grande vantagem dos materiais orgânicos em relação aos inorgânicos 

é a variedade, uma vez que existem muito mais compostos orgânicos disponíveis, de 

forma que é possível estudar diferentes moléculas ou mesmo ajustar propriedades a partir 

da engenharia molecular para que se obtenham dispositivos mais eficientes. No entanto, 

apesar de os materiais semicondutores orgânicos apresentarem a vantagem de serem 

leves, flexíveis, podem ser dissolvidos a baixas temperaturas e apresentam baixo custo 

de produção e processamento, podem ser mais facilmente degradados em condições 

ambiente, apresentam mais impurezas e possuem menor condutividade elétrica. O tipo 
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de degradação que materiais orgânicos sofrem pode ser extrínseco, por exemplo, por 

ação de água e oxigênio do ambiente, ou intrínseco, como no rearranjo de moléculas ou 

reações químicas que ocorrem no material ao absorver radiação luminosa ou térmica27. 

Apesar de estudos recentes levarem a eficiências competitivas às das células solares 

inorgânicas comerciais, fatores como o tempo de vida (ou estabilidade) e o custo de 

produção também devem ser levados em consideração28 . Embora o tempo de vida 

esperado para um dispositivo OPV para que ele possa ser comercializado seja de apenas 

10 anos, muito menor quando comparado aos 25 anos de vida útil que as empresas devem 

oferecer em seus dispositivos feitos a partir de materiais inorgânicos como silício ou 

CdTe, atingir essa estabilidade ainda é um grande desafio29. Para retardar ao menos a 

degradação extrínseca, é preciso investir em sistemas efetivos de encapsulamento30,31, 

enquanto a degradação intrínseca pode ser desacelerada por meio da utilização de 

materiais com alta temperatura de transição vítrea ou prevenir a formação de estados 

defeituosos nos materiais que compõem as células OPVs32,33.  

Além da estabilidade, outro fator importante é o processamento, que afeta 

diretamente o custo de produção das OPVs. Para que filmes de semicondutores 

orgânicos sejam produzidos em escala industrial, deve-se considerar a melhor maneira 

de se depositá-los a partir de soluções desses materiais em larga escala. Para que esse 

processo seja comercialmente viável, deve envolver o menor número possível de etapas 

de deposição e impressão, deve-se evitar a aplicação de solventes e compostos tóxicos 

ou materiais de alto custo e a célula OPV final deve ser reciclável e favorável ao meio 

ambiente34. Atualmente, várias técnicas de deposição são aplicadas para a produção de 

dispositivos OPV, dentre as quais pode-se citar spin-coating 35 , 36 , 37 , 38 , spray-

coating39,40,41,42, doctor blading43,44, slot-die coating45,46 e impressão a jato de tinta47. A 

maior parte das células OPVs mais eficientes foi produzida a partir da técnica de spin-

coating, que é uma técnica difícil de ser aplicada em escala industrial, devido às grandes 

quantidades de materiais e solventes tóxicos desperdiçados no processo 48 . Embora 

transferir as características obtidas nos filmes feitos por spin-coating seja difícil, uma 

vez que os processos que envolvem a formação dos filmes são diferentes, outras técnicas 

como doctor blading ou slot-die blading se mostram mais viáveis para produção em 

larga escala, sendo que já foram obtidos resultados de eficiência em OPV de até 17% 

cuja deposição da camada orgânica foi realizada por meio desses métodos49,50,51, o que 

demonstra que essas técnicas são, de fato, promissoras para a produção de dispositivos 

OPV altamente eficientes em maior escala. 
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O estudo e a evolução das células OPVs foram também acompanhados de 

melhorias em suas estruturas. As primeiras tentativas de fabricação de dispositivos OPV 

foram a partir de apenas uma única camada constituída pelo semicondutor fotoativo, 

como mostra a Figura 3-a. No entanto, essa estrutura apresenta uma limitação inerente 

ao material da camada fotoativa, já que, em compostos orgânicos, a energia de ligação 

entre as cargas dos éxcitons é bastante alta, impossibilitando uma geração considerável 

de portadores de carga livres52,53,54.  

Para contornar este problema da alta energia de ligação dos éxcitons, passou-se a 

adicionar uma segunda camada de material orgânico semicondutor atuando como 

aceitador de elétrons excitados55,56. Nesses dispositivos de bicamada (Figura 3-b), a 

absorção da luz ocorre majoritariamente na camada doadora de cargas, gerando éxcitons 

que serão difundidos em direção à interface doador/aceitador (D/A), onde a diferença de 

eletronegatividade contribuirá para a dissociação dos éxcitons e o elétron será transferido 

para o LUMO do aceitador. É possível que o processo oposto também ocorra, ou seja, o 

material aceitador gere éxcitons que serão difundidos até a interface D/A e a diferença 

de eletronegatividade faça com que o éxciton seja dissociado e o buraco seja transferido 

para o HOMO do doador. No entanto, como na maioria das vezes o material aceitador 

de elétrons não absorve bem a radiação no espectro visível, é menos provável que esse 

processo inverso aconteça. A eficiência destes dispositivos de bicamada, no entanto, não 

ultrapassou 1 %23,55, devido ao fato de que, para se confeccionar uma OPV, a bicamada 

deve apresentar uma espessura da ordem de grandeza do comprimento de onda da 

radiação incidente, ou seja, da ordem de 100 nm, excedendo a distância pela qual os 

éxcitons conseguem se difundir em filmes amorfos, semicristalinos ou moléculas 

pequenas, que é cerca de 10 nm57. Isso resulta em uma alta taxa de aniquilação de 

portadores de carga, impactando negativamente a eficiência de conversão energética do 

dispositivo58,59. 

Essa limitação foi solucionada introduzindo-se uma nova proposta de estrutura, a 

heterojunção de volume (BHJ, do inglês bulk heterojunction), que consiste na mistura 

(ou blenda) entre os materiais doador e aceitador de elétrons, formando uma rede 

interpenetrante de tal maneira que a interface D/A se estenda por toda a camada 

fotoativa60, como mostrado na Figura 3-c. Uma BHJ ideal é formada quando a separação 

das fases é da ordem de grandeza do comprimento de difusão dos éxcitons, evitando 

perdas de portadores e aumentando a eficiência de conversão do dispositivo quando 

comparada à eficiência na configuração de bicamada. Entretanto, devido a uma 
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distribuição aleatória de regiões doadoras e aceitadoras, é possível que o transporte de 

cargas seja comprometido, uma vez que portadores de carga podem ficar presos em 

armadilhas doadoras ou aceitadoras, ou podem se aniquilar pela recombinação com 

portadores de carga oposta. É preciso, portanto, que exista um equilíbrio entre a 

dimensão das fases para dissociação ideal dos éxcitons e o tamanho dos caminhos de 

percolação para o transporte de carga61. 

Até o presente momento, a BHJ segue sendo a melhor arquitetura para a produção 

de células solares orgânicas e muitas pesquisas estão em andamento para melhorar o 

controle das nanomorfologias. A estrutura BHJ mais estudada é constituída de polímeros 

conjugados (semicondutores do tipo p) e derivados do fulereno (semicondutores do tipo 

n)62 ,63 , a partir da qual já foram obtidos dispositivos com eficiências maiores que 

10%64 , 65 , 66 , 67 . Além desses materiais, também está sendo estudada a aplicação de 

materiais não derivados do fulereno em BHJ como material aceitador de elétrons68,69,70. 

Figura 3: Disposição da camada fotoativa de dispositivos OPVs em a) monocamada 

contendo apenas o material doador de elétrons, b) bicamadas de material doador e 

aceitador de elétrons e c) heterojunção de volume e esquema ilustrativo de seus 

respectivos níveis energéticos. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Os fatores que determinarão o funcionamento e a eficiência de conversão dos 

dispositivos OPVs de BHJ serão, então, a proporção de doadores e aceitadores na 

mistura, o solvente utilizado no processamento, as características de todos os materiais 
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que constituirão o dispositivo (eletrodos, camadas fotoativas e camadas adicionais), o 

método de deposição dos filmes finos e o tratamento térmico dos filmes resultantes. 

Outro fator importante na determinação da eficiência é a sobreposição entre o espectro 

de absorção dos materiais que constituem a camada fotoativa do dispositivo e o espectro 

de radiação solar, ou seja, o espectro de absorção da região ultravioleta-visível (UV-Vis) 

deve ser o mais amplo possível, já que, embora mais de 50% da radiação solar esteja na 

região do infravermelho, são os fótons da região UV-Vis que possuem energia suficiente 

para gerar cargas nos semicondutores orgânicos. 

Portanto, os dispositivos OPVs são sistemas nos quais múltiplos processos ocorrem 

simultaneamente e o controle de várias variáveis, incluindo a otimização da separação 

de fases em BHJs, é imprescindível para garantir um bom desempenho desses 

dispositivos. 

Além da camada fotoativa e dos eletrodos, é comum que um dispositivo OPV 

apresente camadas adicionais para auxiliar no transporte de buracos (HTL, do inglês 

hole transport layer) e elétrons (ETL, do inglês electron transport layer) da camada 

fotoativa até os eletrodos. A estrutura de um dispositivo OPV típico constituído por uma 

HTL, uma camada fotoativa e uma ETL entre dois eletrodos é mostrada na Figura 4.  

Figura 4: Estrutura típica de um dispositivo OPV, composto por uma HTL, uma 

camada fotoativa constituída de materiais orgânicos e uma ETL posicionadas nessa 

ordem entre um eletrodo semitransparente (ânodo) e um eletrodo metálico (cátodo). 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Um outro fator de interesse para a produção de OPVs é que os recursos utilizados 

na fabricação sejam recicláveis e que não sejam tóxicos. As camadas fotoativas dos 

dispositivos OPVs são geralmente solúveis em solventes halogenados tóxicos tais como 

o diclorobenzeno (DB) e o clorofórmio (CHCl3), que são prejudiciais ao meio ambiente 

e aumentam a complexidade e o custo de fabricação do dispositivo, limitando a 

industrialização da tecnologia OPV71,72. Além disso, solventes halogenados tendem a ser 

cancerígenos, mutagênicos e apresentam risco ambiental de destruição da camada de 

ozônio73. Portanto, é bastante interessante que nas próximas gerações de células solares 

orgânicas sejam fabricadas a partir de solventes de menor toxicidade e que não agridam 

o meio ambiente.  

A toxicidade de um solvente pode ser, em geral, relacionada à sua polaridade, de 

forma que quanto maior a polaridade, menor a toxicidade74,75. Alguns solventes não 

halogenados tais como tolueno e tetraidrofurano (THF) já foram utilizados na formação 

de filmes finos para OPVs, resultando em dispositivos de relativamente altas 

eficiências50,75,76,77. Contudo, embora não halogenados, ainda continuam sendo tóxicos, 

cancerígenos e agressivos ao meio ambiente74. Portanto, para que dispositivos OPVs 

sejam comercialmente viáveis ao mesmo tempo que sejam favoráveis ao meio ambiente, 

é preciso investir em pesquisas utilizando solventes não tóxicos, tais como água e etanol. 

Nesse cenário, um grande obstáculo existente está relacionado à solubilidade dos 

compostos que formam as camadas fotoativas dos dispositivos, que são apolares, nesses 

solventes polares. A má solubilidade desses materiais nesses solventes acarreta 

alterações na morfologia da camada fotoativa do dispositivo, sendo que no caso de uma 

BHJ, leva à formação de domínios maiores de materiais doadores e aceitadores de 

elétrons, levando a um baixo desempenho dessas células OPVs78,79,80.Para contornar esse 

problema, propõe-se dispersar nanopartículas (NP) desses materiais apolares em água 

ou álcool, já que dessa forma é possível ter um melhor controle morfológico, além de 

produzir suspensões coloidais  que não ofereçam riscos ao ser humano nem ao meio 

ambiente81.  

1.3. NANOPARTÍCULAS E SUAS APLICAÇÕES EM DISPOSITIVOS 

CONVERSORES DE LUZ 

Nas últimas décadas, a tecnologia de NPs avançou consideravelmente e muito desse 

avanço é devido ao acelerado desenvolvimento das técnicas de caracterização, como o 
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espalhamento dinâmico de luz e microscopias eletrônicas, resultando em caracterizações 

mais precisas. O avanço desses métodos de caracterização levou a um aumento 

expressivo no número de micro e nanotecnologias a serem desenvolvidas, em especial 

nos ramos da biomedicina e da biotecnologia para aplicações como engenharia de 

tecidos, carreamento de fármacos e genes, detecção de proteínas e separação e 

purificação de células biológicas82,83,84. Dentre essas aplicações, as NPs são as de maior 

interesse. NPs podem ser definidas como partículas cujos diâmetros variam de 10 a 500 

nm e podem ser classificadas como inorgânicas, orgânicas, ou híbridas dependendo da 

sua composição85,86.  

As NPs têm sido aplicadas em dispositivos conversores de luz de diversas formas, tais 

como introduzindo NPs plasmônicas na matriz da camada fotoativa e melhorando a eficiência 

de conversão energética87, aumentando a captura da radiação luminosa (ou, em inglês, light 

trapping) a partir da inserção de NPs isolantes em camadas dos dispositivos OPVs88,89 ou 

mesmo investindo em camadas fotoativas orgânicas e nanoparticuladas. 

NPs dielétricas de dióxido de silício (SiO2) funcionam muito bem no 

aprisionamento da luz em uma faixa de comprimentos de onda na qual a camada ativa 

da célula absorve. Em tese, essas NPs não absorvem luz, não aquecem e são 

quimicamente inertes, garantindo a estabilidade do dispositivo. Além do mais, podem 

ser fabricadas com diâmetros compatíveis com a espessura das camadas da OPV, 

aumentando a absorção de luz sem necessariamente aumentar a espessura 90 . Foi 

demonstrado que partículas submicrômicas de SiO2 podem ser usadas como 

espalhadores de luz em uma célula solar do tipo tandem (empilhado) baseada em um 

filme fino de silício amorfo e microcristalino. Esses estudos mostraram que essas NPs 

levam ao espalhamento direto devido ao espalhamento de Mie, ajudando dessa forma a 

aumentar o comprimento do caminho óptico91. Ademais, a diferença entre os índices de 

refração das NPs de SiO2 e do meio em que estão inseridas pode levar a reflexões 

internas subsequentes da luz, efeito tal que pode melhorar a eficiência de células solares, 

sendo que alguns trabalhos também relataram melhores eficiências da conversão 

luminosa em dispositivos fotovoltaicos inorgânicos quando uma monocamada de NPs 

de SiO2 é inserida na superfície do eletrodo semitransparente92,93,94. 

As NPs de SiO2 podem ser sintetizadas por várias rotas e, dentre as rotas químicas, 

pode-se citar o método sol-gel, o método de Stöber, a microemulsão e a condensação 

química em fase de vapor95. Em termos do tamanho dos poros, podem ser classificadas 

em nanoporosas ou mesoporosas96. Essas NPs apresentam, em geral, baixo custo de 
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produção em larga escala, são hidrofóbicas, possuem uma boa área de superfície e 

biocompatibilidade, o que também permite uma série de aplicações biológicas97,98,99. 

Dispositivos OPVs à base de NPs orgânicas já vêm sendo estudados e 

desenvolvidos ao longo da última década e, embora ainda não apresentem desempenhos 

satisfatórios em relação às OPVs mais eficientes desenvolvidas, são pesquisas ainda num 

estágio inicial de desenvolvimento e se apresentam bastante promissoras. NPs de poli[3-

exiltiofeno-2,5-dil] (P3HT) foram primeiramente sintetizadas em 2010 por Millstone e 

colaboradores por meio do método de nanoprecipitação 100 , e em 2013 por Bag e 

colaboradores pelo método de miniemulsão101, sendo que em ambos os trabalhos o 

solvente precursor da solução de P3HT foi o CHCl3. A partir de então, foram realizados 

vários estudos envolvendo tanto NPs de P3HT como de outros materiais doadores e 

aceitadores de elétron que podem compor a camada fotoativa de um dispositivo 

OPV102,103,104,105. Nesses diversos trabalhos, tanto o método de nanoprecipitação como a 

miniemulsão foram utilizados, e foram variados solventes precursores 106 , 107 , 108  e 

surfactantes no método de miniemulsão109,110,111. O melhor resultado até o momento em 

termos de eficiência foi obtido por Xie e colaboradores, no qual foram sintetizadas NPs 

de P3HT:o-IDTBR pelo método de precipitação modificado utilizando como surfactante 

o Pluronic F127, atingindo eficiência de conversão energética maior que 7,5%112. 

Além da inserção em OPVs, existem estudos que demonstram que NPs orgânicas 

em contato com células vivas podem ocasionar o efeito de fototransdução, ou seja, a 

energia luminosa pode ser transformada em sinal elétrico aos neurônios, de maneira 

similar à que ocorre nos dispositivos OPVs113,114,115. A conversão da luz em sinal elétrico 

se dá pela despolarização da membrana celular, gerando um impulso elétrico que se 

propaga pelos neurônios. Esses estudos abriram portas para o avanço de pesquisas 

envolvendo NPs orgânicas, em especial de P3HT, em implantes subretinianos. 

Primeiramente, foi demonstrada por Ghezzi e colaboradores a biocompatibilidade da 

mistura de P3HT e [6,6]-fenil-C61-ácido butírico-metil éster (PC61BM) em neurônios 

hipocampais cultivados116 . Quando um filme de P3HT entra em contato com uma 

solução eletrolítica, ele se torna capaz de despolarizar neurônios sob iluminação, com 

alta reprodutibilidade, de maneira similar ao que acontece nas BHJ. Os mecanismos de 

conversão energética, no entanto, diferem em alguns fatores do que ocorre nas OPVs, 

nas quais a extração das cargas fotogeradas é mais eficiente na conformação de BHJ. Na 

fototransdução neuronal, a carga capacitiva da interface polímero-eletrólito é 

provavelmente a responsável pela dissociação das cargas fotogeradas, em vez da 
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transferência de elétrons117, podendo tornar o uso do PC61BM dispensável. Em um outro 

trabalho demonstrou-se que a interface bio-orgânica entre P3HT e neurônio restaura a 

sensibilidade à luz de retinas explantadas de ratos com degeneração fotorreceptora 

induzida por luz, mostrando-se como uma tecnologia promissora na reversão da 

degeneração macular relacionada à idade (DMRI) e da retinite pigmentosa118. Por fim, 

partindo da premissa de que as NPs de P3HT podem ser dispersas em solventes menos 

tóxicos, não requisitando a formação de filme e podendo ser injetadas em suspensão 

coloidal na região de interesse, pesquisas envolvendo esses nanomateriais para essa 

aplicação passaram a ser desenvolvidas117,119 . A Figura 5 mostra a posição de um 

implante subretiniano, onde as NPs podem ser injetadas. 

 

Figura 5: Esquema ilustrativo da posição de um implante subretiniano. 

 

FONTE: Traduzido e adaptado de Optobionics (2008)120. 

1.4. OBJETIVOS DA TESE 

Esta tese será dividida em dois focos. O primeiro objetivo é sintetizar NPs de P3HT 

e (PC61BM) que irão compor a camada fotoativa de dispositivos OPVs por diferentes 

métodos (nanoprecipitação e miniemulsão) e estudar as propriedades estruturais e 

optoeletrônicas das NPs obtidas para a produção de suspensões coloidais não tóxicas, 
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visando a aplicação em dispositivos conversores de luz. O segundo objetivo é produzir 

NPs de SiO2 pelo método de Stöber a fim de inseri-las em OPVs, tanto na matriz da 

camada fotoativa como em forma de uma monocamada de NPs de SiO2 sobre o eletrodo 

transparente, além de estudar a influência desses aditivos na performance do dispositivo. 

1.5. APRESENTAÇÃO DA TESE 

O Capítulo 1 descreve, de forma geral, a motivação deste trabalho e apresenta uma 

introdução sobre células OPVs, o estado da arte dos estudos e dos desafios enfrentados 

por pesquisadores, no que diz respeito à combinação entre eficiência e sustentabilidade. 

Também são apresentadas características gerais de semicondutores orgânicos e suas 

diferenças em relação aos inorgânicos. 

O Capítulo 2 fornece fundamentos teóricos necessários para a compreensão do que 

foi realizado neste trabalho, tais como os processos termodinâmicos que envolvem a 

síntese de NPs, rotas de síntese e mecanismos de funcionamento de um dispositivo OPV, 

os quais incluem os fenômenos físicos que ocorrem durante a operação dos dispositivos, 

suas diferentes estruturas, a caracterização por meio da curva de densidade de corrente 

por tensão (J-V) e análise das propriedades a partir do modelo de circuito equivalente. 

O Capítulo 3 apresenta a metodologia experimental adotada nesta tese, incluindo 

os materiais utilizados, os parâmetros das sínteses de NPs, deposições de filmes e 

montagem de dispositivos OPVs.  

Todas as técnicas de caracterização realizadas nesta tese estão brevemente descritas 

no Capítulo 4.  

No Capítulo 5 são apresentadas as análises e discussões dos resultados das 

caracterizações referentes às sínteses de NPs orgânicas e as conclusões relativas a esses 

trabalhos, enquanto no Capítulo 6 são descritos os resultados obtidos para as NPs de 

SiO2 e suas aplicações em dispositivos.  
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2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

Neste capítulo, serão abordados os fundamentos teóricos envolvidos na formação 

das NPs, além de descrever os mecanismos envolvidos nas rotas de síntese utilizadas neste 

presente trabalho. Aqui também é discutido o mecanismo de funcionamento de OPVs, desde 

a fotogeração de cargas até a geração de corrente, abordando também suas diferentes 

estruturas. 

2.1. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS: FORMAÇÃO E AGREGAÇÃO 

Existem diversas técnicas para a produção de NPs, que podem ser divididas em 

duas categorias: top-down (de cima para baixo), que consiste em reduzir materiais 

maiores a NPs, como por exemplo a ablação a laser121,122,123 e a moagem124,125,126,127; e 

bottom-up (de baixo para cima), que envolve a formação de NPs a partir de componentes 

menores, como a condensação de vapor128,129 ou o crescimento de NPs em um meio 

líquido composto de vários reagentes130,131,132,133,134,135.  

As NPs inorgânicas sintetizadas pelo método químico são geralmente sintetizadas 

a partir de sais inorgânicos, resultando em átomos ligados por ligação metálica ou 

covalente formando a estrutura de uma NP. No entanto, a maior parte das NPs orgânicas 

é formada por várias moléculas orgânicas independentes rearranjadas em uma estrutura 

de nanopartícula e a ligação entre as moléculas tem uma força menor quando comparada 

à ligação entre os átomos que constituem as NPs inorgânicas. Essa interação mais fraca 

entre as moléculas orgânicas faz com que se degradem com mais facilidade, podendo 

também se fundir com outra NP e originar partículas maiores. Como partículas maiores 

são mais favoráveis energeticamente que partículas menores, o tamanho das NPs 

orgânicas, diferentemente das inorgânicas, nem sempre será da ordem de nanômetros, e 

existem muitos fatores que limitam o tamanho das NPs orgânicas, tais como a agregação. 

O processo químico de crescimento de NPs envolve a precipitação de uma fase 

sólida a partir de uma única fase líquida que contém vários componentes. Para um 

solvente particular, existe uma certa solubilidade para um dado soluto, de modo que a 

adição de qualquer excesso de soluto resultará em precipitação e formação de 

nanocristais. No caso da formação de NPs, para que a nucleação ocorra, a solução deve 

estar supersaturada, sendo que essa supersaturação pode ser alcançada modificando-se a 

temperatura, a pressão ou adicionando componentes, causando uma alteração ΔG na 

energia livre. Como soluções saturadas não são estáveis do ponto de vista termodinâmico, 
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uma separação de fases se torna energeticamente favorável. O processo de precipitação 

basicamente consiste numa etapa de nucleação seguida de estágios de crescimento136. 

Considerando-se uma nucleação homogênea, a variação total da energia livre de 

Gibbs ΔGT é expressa pela soma da energia referente à formação de um novo núcleo de 

raio r (ΔGV), que será negativa, e a energia livre relacionada à nova superfície interfacial 

γ (ΔGS) criada137: 

∆𝐺 = 𝛥𝐺𝑉 + 𝛥𝐺𝑆 = −
4

3
𝜋𝑟3𝛥𝐺𝑉 + 4𝜋𝑟2𝛾.  (Equação 1) 

Como as energias ΔGV e ΔGS possuem tendências opostas, a energia total GT 

apresentará um máximo e, derivando a Equação 1 em relação ao raio e igualando a zero, 

encontra-se o raio crítico 

𝑟∗ =
2𝛾

𝛥𝐺𝑉
 , (Equação 2) 

tal que partículas com raio menor que r* se redissolvem e partículas que apresentam raio 

maior que r* permanecem estáveis e crescem. Substituindo r* na Equação 1, obtém-se 

o valor da barreira energética da etapa de nucleação: 

𝛥𝐺∗ =
16𝛾3

3(𝛥𝐺𝑉)2
 .   (Equação 3) 

A Figura 6 descreve o comportamento da energia livre de Gibbs em função do raio 

da partícula. Em sistemas supersaturados, a nucleação e o crescimento acontecem 

concomitantemente, apresentando assim uma distribuição ampla de tamanhos de 

partícula. Para explicar a monodispersividade de alguns sistemas, então, o modelo 

conceitual desenvolvido por LaMer 138  é utilizado. Nesse modelo, assume-se que a 

concentração do soluto vai aumentando ao longo do tempo até atingir uma concentração 

crítica de nucleação. Quando a concentração de soluto ultrapassa a concentração crítica, 

o aumento da concentração é desacelerado, indicando a formação de novos núcleos. 

Devido à formação desses núcleos, a concentração cai momentaneamente abaixo do 

limiar crítico, de forma que nenhum novo núcleo seja formado, parando o processo de 

nucleação. Os núcleos já formados seguem crescendo até que, por fim, a solução inicial 

já não esteja supersaturada e o sistema atinja uma concentração de equilíbrio. Essa 

relação entre concentração de soluto em função do tempo está representada na Figura 7. 
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Figura 6: Diagrama ilustrativo do processo de nucleação, onde ΔG é a energia livre de 

Gibbs, r é o raio da partícula, ΔGs é a energia superficial, ΔGv é a energia referente ao 

novo volume formado e r* é o raio crítico de nucleação. 

 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Horn e Rieger (2001) 137. 

 

Figura 7: Diagrama esquemático da formação controlada de partículas sob diferentes 

condições de concentração de acordo com o modelo desenvolvido por LaMer. 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Horn e Rieger (2001) 137. 
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Embora esse modelo seja útil na compreensão da formação das partículas, ele não 

dá informações sobre o tamanho final ou a concentração de partículas. Sabe-se, no 

entanto, que a concentração e o tamanho das NPs sintetizadas podem ser ajustados de 

diversas formas, sendo algumas delas discutidas neste trabalho. 

Assim que sintetizadas, as NPs em suspensão coloidal apresentam energia 

superficial alta, e, a fim de que essa energia seja minimizada, as partículas podem se 

aglomerar, podendo afetar a estabilidade do coloide. Os principais mecanismos que 

envolvem a agregação de partículas são: interação de van der Waals (vdW), 

sobreposição de dupla camada eletrostática (EDL, do inglês electrical double layer), 

efeitos estéricos de curto alcance em polímeros adsorvidos às NPs, formação de ponte 

de polímero ou surfactante entre as partículas, sobreposição de moléculas de água 

ligadas às superfícies hidrofílicas das NPs e força de depleção139.  

A teoria de Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek (DLVO) analisa a agregação 

de NPs suspensas em meio líquido considerando interações de vdW e potenciais 

eletrostáticos140,141,142. Nessa teoria, considerando que as superfícies das NPs estão 

carregadas, a estabilidade do sistema depende do equilíbrio entre as energias de atração 

de van der Waals (VvdW) e de repulsão eletrostática (Vel), sendo que a intensidade de 

cada uma dessas interações determinará se as NPs vão se aglomerar ou se repelir. A 

forma como as NPs interagem entre si depende da distância entre elas, e a energia total 

de interação é dada pela soma entre as forças de repulsão e atração a uma certa distância. 

À medida que as NPs se aproximam, a VvdW aumenta, assim como também aumenta a 

Vel e a sobreposição entre as EDLs. Os sistemas coloidais se apresentam cineticamente 

estáveis devido à existência de uma barreira energética (BE) que deve ser superada pelas 

partículas para que uma agregação bem-sucedida ocorra. A altura de BE é um indicativo 

do quão estável o sistema é, ou seja, quanto maior a barreira, menor a probabilidade de 

agregação e, para que o coloide seja estável, BE deve ser maior que a energia térmica do 

sistema 143 , 144 . A BE pode ser modificada de diversas formas, como por exemplo 

alterando o pH do meio ou adicionando surfactantes a fim de se modificar a superfície 

das NPs145,146,147. Na Figura 8 está representada a energia potencial total VT como a soma 

das energias potenciais de atração VvdW e de repulsão Vel em função da distância entre 

as NPs. Na curva VT, é possível verificar o mínimo primário M1, onde ocorre a 

aglomeração caso a barreira energética seja ultrapassada e as partículas do coloide se 

aproximem. Um mínimo secundário (M2) em uma distância maior pode ou não ocorrer, 
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sendo que a agregação que ocorre em M2 é facilmente reversível, ao contrário do que 

ocorre em M1.  

Figura 8: Energia potencial total (VT) de interação entre NPs em suspensão coloidal, 

resultante da soma entre energias de atração (VvdW) e repulsão (Vel), em função da 

distância de interação. 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Hunter (2001)140. 

 

A teoria DLVO é bastante útil na análise de uma ampla variedade de sistemas, 

embora ainda seja falha em prever o comportamento em alguns casos, devido à 

diminuição da força eletrostática, diminuição da interação van der Waals com a 

distância e ao aumento das forças de dispersão de partículas carregadas148. Tais desvios 

são atribuídos a diversos fatores, como a rugosidade da superfície e a presença de 

outros tipos de interações de curto alcance 149 , 150 . Para adicionar essas forças 

estruturais, a teoria DLVO estendida foi desenvolvida a fim de se obter previsões 

congruentes com os resultados experimentais143,148,151. 

Na maioria das vezes, os agregados de NPs apresentam estrutura fractal, e a 

massa de um agregado fractal m(R) é proporcional ao raio hidrodinâmico ah elevado à 

dimensão fractal dF: 
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𝑚(𝑅)  ∝  𝑎ℎ
𝑑𝐹 .  (Equação 4) 

Quanto menor for a taxa de agregação, maior o tempo que as NPs levam para se 

configurarem em uma estrutura mais compacta e densa, o que leva ao aumento de dF. A 

Figura 9 mostra a comparação entre diferentes estados de agregação: NPs monodispersas 

(Figura 9-a), agregação dendrítica (Figura 9-b) e agregação compacta (Figura 9-c). Os 

aglomerados dendríticos formam sistemas com dF relativamente baixos, enquanto dF 

altos tendem a formar aglomerados maiores. As dimensões físicas e a densidade dos 

aglomerados formados podem afetar de forma significativa a área de superfície reativa, 

afetando consequentemente a estabilidade de sistemas nanoparticulados143. 

 

Figura 9: Diferentes estados de agregação de NPs: monodisperso e polidispersos 

(dendrítico e compacto). 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Zhang (2014)143. 

2.2. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS POR MINIEMULSÃO 

O termo miniemulsão foi primeiramente proposto por Chou et al.152 em 1980 para 

descrever dispersões de gotículas nanométricas de um líquido em outro líquido 

imiscível. Em geral, as miniemulsões são termodinamicamente instáveis, fazendo-se 

necessário o uso de surfactantes (ou emulsificantes) e cossurfactantes para que essas 

dispersões coloidais se mantenham estáveis e não sofram uma degradação difusional (ou 

maturação de Ostwald) ou coalesçam153. Esses processos de degradação estão ilustrados 

na Figura 10, sendo a maturação de Ostwald um processo no qual ocorre difusão do 

líquido de uma gotícula a outra sem rompimento de paredes, enquanto a coalescência é 

um processo no qual ocorre o rompimento das paredes das gotículas de líquido dispersas, 

dando origem a gotas maiores. A fim de se preparar uma miniemulsão, a fase solvente, 

isto é, a fase que contém o material a ser nanoparticulado, é adicionada à fase aquosa 

contendo o surfactante, e, sob agitação vigorosa, formam-se gotículas da fase solvente 
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estabilizadas pelo surfactante da fase aquosa, dando origem a uma emulsão do tipo óleo 

em água (O/A)154. É importante que a agitação seja realizada por um mecanismo de alto 

cisalhamento para que a taxa de degradação e coalescência sejam equilibradas, podendo 

ser feita por equipamentos como emulsificadores de alta pressão, sonicadores e 

dispersores mecânicos de alta velocidade155,156.Na emulsificação por ultrassom, as ondas 

mecânicas emitidas pelo sonicador provocam ciclos alternados de alta (compressão) e 

baixa pressão (rarefação) no líquido. 

 

Figura 10: Processos de degradação por a) coalescência e b) maturação de Ostwald em 

miniemulsões. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Durante o ciclo de baixa pressão, as ondas ultrassônicas criam pequenas bolhas no 

líquido e, quando as bolhas atingem um volume no qual não podem mais absorver 

energia, elas entram em colapso durante um ciclo de alta pressão. Esse processo é 

chamado cavitação acústica154. As bolhas formadas durante os ciclos de baixa pressão 

se colidem com partículas da fase solvente, quebrando-as em partículas menores que são 

estabilizadas pelo surfactante. Após a formação da miniemulsão, o solvente da fase 

solvente é evaporado e as NPs permanecem formadas devido à ação do surfactante, 

sendo que, em geral, cada gotícula corresponderá a uma nanopartícula157,158. A Figura 

11 ilustra o processo de miniemulsão utilizando um sonicador. 

Figura 11: Esquema ilustrativo do processo de síntese de NPs por miniemulsão 

utilizando sonicador. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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2.3. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS POR NANOPRECIPITAÇÃO 

A nanoprecipitação, reprecipitação ou deslocamento sucessivo de solventes foi 

primeiramente demonstrada em 1989 por Fessi et al159. É um método bastante simples 

para obtenção de NPs que não necessita da adição de um surfactante para que o coloide 

seja formado160. Esse método requer uma fase solvente e uma fase não-solvente, sendo 

que a fase solvente consiste em uma solução com o material orgânico do qual se deseja 

formar as partículas e a fase não-solvente constitui-se de um solvente que não dissolve 

o composto orgânico, porém no qual a fase solvente é completamente miscível. Para 

formação das NPs, a fase solvente pode ser misturada à fase não-solvente sob agitação 

de uma só vez, passo a passo, gota a gota ou por taxa de adição controlada161, sendo que 

ocorre a formação instantânea das NPs no processo de difusão. Portanto, esta técnica 

requer apenas um único passo para que as partículas sejam formadas. No caso das 

partículas do tipo core-shell (do inglês núcleo-casca), esse passo é repetido duas vezes 

para formação das duas camadas dos diferentes materiais que irão compor o núcleo e a 

casca. Neste caso, os solventes que constituirão as fases deverão obedecer a certas 

condições de solubilidade dos compostos, sendo que, no primeiro passo, apenas o 

material que compõe o núcleo deve ser insolúvel na fase não-solvente e, no segundo 

passo, ambos deverão ser insolúveis, para que as NPs sejam efetivamente formadas nessa 

conformação 162 . Após a formação das NPs, o solvente dos materiais orgânicos é 

removido, processo que pode ser feito por meio de rotaevaporação 163 , 164  ou 

centrifugação165,166.  

Na nanoprecipitação, a natureza e a concentração dos materiais de partida, a 

temperatura do sistema, a razão entre a fase solvente e aquosa, a taxa de injeção da fase 

solvente e a taxa de agitação da fase aquosa são variáveis que determinam as 

características das NPs sintetizadas, tais como forma e tamanho161,167 . A princípio, 

considera-se que partículas com diâmetros abaixo dos micrômetros só podem ser 

formadas a partir de determinadas proporções de material orgânico, solvente e não-

solvente, exigindo então uma baixa concentração do composto orgânico e pequena 

quantidade de seu solvente em relação à fase não-solvente168. Uma segunda abordagem 

foi então proposta, que leva em consideração fenômenos interfaciais devido a variações 

de tensão superficial entre as fases solvente/não-solvente, na qual a fase solvente é 

quebrada em gotículas dentro da fase não solvente até que a diferença entre tensões 

interfaciais se minimize e as NPs se formem169. Por fim, um mecanismo baseado na 
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instabilidade química do sistema também foi sugerido, de forma que, quando as duas 

fases se misturam, o solvente do material orgânico migra gradativamente para a fase 

não-solvente, ocorrendo a supersaturação de moléculas e, consequentemente, nucleação 

e crescimento das NPs170,171. Dependendo de parâmetros tais como a natureza dos 

solventes utilizados e do material orgânico, concentração e velocidade de agitação, um 

desses mecanismos poderá prevalecer. 

Na Figura 12, é mostrado um diagrama ternário de fases para um sistema 

polímero/solvente/não-solvente resumindo os mecanismos de formação das NPs, que 

são formadas na região metaestável entre o limite de miscibilidade (curva binodal) e o 

limite de estabilidade (curva espinodal).  

 

Figura 12: Diagrama ternário de fases para um sistema polímero/solvente/não-solvente 

demonstrando os mecanismos de formação das NPs pelo método de nanoprecipitação. 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Mora-Huertas, Fessi e Elaissari (2011)161. 

2.4. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE SIO2 PELO MÉTODO DE STÖBER 

O método primeiramente demonstrado por Stöber172 em 1968 é até hoje uma das 

principais rotas para obtenção de coloides monodispersos de NPs de SiO2. Esse método 

parte do princípio de que elas podem ser produzidas a partir da reação entre um 

tetra(alquil)silicato e um catalisador ácido ou básico em meio alcoólico173,174. 

As etapas e reações que envolvem essa síntese são as seguintes: inicialmente ocorre 

uma reação de hidrólise, na qual os radicais presentes no precursor de silício reagem 

com moléculas de água formando silanóis, conforme ilustrado na Figura 13-a. 
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Imediatamente em seguida, ocorre a reação de condensação, na qual o silanol reage tanto 

com radicais do silicato quanto com o grupo hidroxila de outro silanol, a fim de se formar 

pontes de siloxano Si-O-Si. Esses processos de condensação estão mostrados nas Figuras 

13-b e 13-c, respectivamente. 

 

Figura 13: Reações de (a) hidrólise, (b) condensação aquosa e (c) condensação 

alcoólica que ocorrem no processo de síntese das NPs de SiO2 pelo método de Stöber. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Os processos de nucleação e crescimento das NPs de SiO2 pelo método de Stöber 

ainda são bastante discutidos na literatura, sendo que dois modelos foram propostos para 

a explicação desses processos. O primeiro modelo propõe que o crescimento das NPs de 

SiO2 se dá por meio de adição de monômeros, na qual uma nucleação inicial precisa 

ocorrer para que monômeros hidrolisados possam, então, ser adicionados a esse núcleo, 

formando as NPs175,176. Já o segundo modelo, o de agregação controlada, afirma que a 

nucleação é um processo que ocorre continuamente durante a reação, sendo que o 

crescimento das NPs se dá pela agregação de núcleos177,178. Alguns trabalhos fomentam 

a ideia de que tanto a adição de monômeros quanto a agregação controlada de núcleos 

ocorrem simultaneamente no processo de síntese, sendo que primeiramente os núcleos 

se agregam para então monômeros serem adicionados, deixando a superfície menos 

rugosa179,180,181,182. Fatores tais como a temperatura e concentração podem afetar o 

tamanho das NPs sintetizadas bem como a velocidade das reações de hidrólise e 

condensação183,184,185,186,187. 
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2.5. MECANISMO DE FUNCIONAMENTO DE OPVS 

Um dispositivo OPV é basicamente constituído por um ou mais materiais orgânicos 

desempenhando o papel de camada fotoativa, isto é, a camada conversora de energia 

luminosa em corrente elétrica, posicionados entre dois eletrodos com diferentes funções-

trabalho, formando uma estrutura do tipo sanduíche.  

O princípio de funcionamento de um dispositivo OPV baseia-se no fenômeno da 

fotocondutividade, que relaciona a variação da condutividade do semicondutor orgânico 

com a incidência de radiação luminosa. Esse efeito ocorre quando a densidade de 

elétrons que são promovidos à banda de condução devido à interação dos fótons 

incidentes com o semicondutor é consideravelmente superior à densidade de elétrons 

termicamente excitados, e sua magnitude depende da concentração e mobilidade dos 

portadores de carga produzidos. O tempo de vida das espécies excitadas, bem como o 

tempo que o material é exposto à luz, são determinantes do tempo de duração da 

fotocondutividade. 

Conforme já discutido anteriormente, em um semicondutor cristalino intrínseco, a 

energia proveniente dos fótons que incidem na amostra é diretamente transferida para 

seu sistema eletrônico, excitando os elétrons da banda de valência para a banda de 

condução. Essa excitação provoca o surgimento de portadores de carga de sinais opostos 

(par elétron-buraco) atraídos por força eletrostática, também conhecidos como éxcitons, 

que ao serem dissociados geram a fotocorrente. Já em semicondutores orgânicos, a 

fotogeração de cargas ocorre quando a energia da luz incidente é suficiente para que 

elétrons sejam promovidos do HOMO para o LUMO, sendo que elétron excitado e a 

vacância carregada positivamente (ou buraco) no HOMO formam o éxciton. A constante 

dielétrica em materiais orgânicos é tipicamente baixa e, em virtude disso, a atração 

coulombiana entre o elétron excitado e o buraco é de uma ordem de grandeza maior que 

a energia térmica em temperatura ambiente, não permitindo a dissociação dessas cargas 

nessas condições188. Portanto, a fotogeração de cargas é extrínseca, isto é, os éxcitons 

são dissociados em processos secundários, como por exemplo ação de campo elétrico 

externo189, defeitos e impurezas no material190, interação entre o semicondutor orgânico 

na interface com os eletrodos191 e transferência de carga entre moléculas doadoras e 

aceitadoras de elétrons.  

Em sistemas conjugados, os éxcitons são transportados por um mecanismo de 

“saltos” (ou hopping) ativado termicamente, no qual um elétron e um buraco absorvem 
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ou emitem energia vibracional (fônons) concomitantemente, saltando para orbitais 

moleculares distantes com energias diferentes dos estados iniciais. Portanto, a 

mobilidade dos portadores de carga vai depender majoritariamente da densidade de 

estados ou sítios eletrônicos do semicondutor orgânico192.  

A dissociação dos éxcitons resultará em portadores de carga livres de sinais 

opostos, e, em um dispositivo OPV, o campo elétrico intrínseco devido à diferença de 

função-trabalho dos eletrodos (potencial built-in) é o responsável pelo surgimento da  

força motriz para que essas cargas fotogeradas sejam transportadas aos eletrodos, 

resultando em corrente elétrica. A probabilidade de dissociação dos éxcitons é 

determinada pela mobilidade dos portadores de carga e pela taxa de decaimento dos 

éxcitons, sendo então variáveis determinantes para o rendimento da dissociação e 

geração de corrente 193 . Sendo assim, a eficiência de conversão energética de um 

dispositivo OPV é determinada pela razão entre a densidade de corrente fotogerada e o 

número de fótons absorvidos pelo material orgânico. 

Durante o transporte, é possível que cargas de sinais opostos se recombinem, 

resultando na aniquilação dos portadores ou decaimento dos éxcitons. A recombinação 

monomolecular ou geminada ocorre entre cargas geradas a partir de um mesmo éxciton 

de origem, enquanto a recombinação bimolecular ou não-geminada acontece durante o 

transporte das cargas fotogeradas entre portadores de cargas provenientes de diferentes 

precursores, ou seja, a partir de diferentes éxcitons194,195. A recombinação não-geminada 

constitui o principal mecanismo de perda de corrente nas OPVs.  

A etapa final do funcionamento dos dispositivos OPVs é a coleta das cargas pelos 

eletrodos, podendo ainda ocorrer perdas de corrente na superfície dos eletrodos devido 

a recombinações, que ocorrem quando a seletividade do eletrodo não é ideal, isto é, 

quando o ânodo não coleta exclusivamente buracos e o cátodo não coleta exclusivamente 

elétrons. Portanto, é importante que os eletrodos sejam adequadamente escolhidos de 

acordo com suas funções-trabalho a fim de se garantir um melhor funcionamento das 

OPVs. 

A principal técnica de caracterização para se avaliar o comportamento de um 

dispositivo fotovoltaico é a medida de densidade de corrente por tensão (J-V) em regime 

de corrente contínua (DC). Para exemplificar o que ocorre em um dispositivo OPV 

quando submetido a uma diferença de potencial, um dispositivo de monocamada do tipo 

óxido de índio dopado com estanho (ITO)/camada fotoativa/alumínio (Al), sendo a 

camada fotoativa constituída de material semicondutor orgânico, será considerado. A 
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configuração energética dos materiais antes do contato é mostrada na Figura 14, onde 

ΦITO e ΦAl representam respectivamente as funções-trabalho dos eletrodos de ITO e de 

Al, χ é a eletroafinidade do semicondutor orgânico, IP é o potencial de ionização do 

semicondutor orgânico, Eg é o gap óptico entre o HOMO e o LUMO do semicondutor 

e EV é a energia de vácuo. 

 

Figura 14: Níveis energéticos dos materiais que compõem o dispositivo antes do 

contato. ΦITO: função-trabalho do ITO; ΦAl: função-trabalho do Al; χ: eletroafinidade 

do semicondutor orgânico; IP: potencial de ionização do semicondutor orgânico; Eg: 

gap óptico; EV: energia de vácuo. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Assim que um contato entre o material orgânico e os eletrodos é estabelecido, as 

cargas vão tender a se balancear até atingir um equilíbrio, de forma que elétrons do Al 

difundem-se na direção do ITO. Esse equilíbrio é atingido quando os níveis de Fermi 

dos eletrodos se alinham ao nível de Fermi do semicondutor, formando assim um contato 

Schottky196. Isso provoca uma deflexão das bandas, como observado na Figura 15-a. É 

importante citar que os diagramas presentes na Figura 15 são diagramas energéticos 

simplificados do tipo metal-isolante-metal (MIM), amplamente utilizados na descrição 

de dispositivos contendo semicondutores orgânicos197 , nos quais os eletrodos estão 

representados pelos seus níveis de Fermi e não são considerados efeitos da interação nas 

interfaces dos materiais, tais como a formação da barreira Schottky. 

Quando o eletrodo entra em contato com o semicondutor orgânico, surge um 

potencial de contato (VC) e a diferença entre os potenciais de contato de cada uma dessas 

interfaces dá origem ao chamado potencial de built-in (VB), também expresso em 

dispositivos monocamada como a diferença de função-trabalho dos eletrodos 
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𝑉𝐵 = ∆𝑉𝐶 = (𝛷𝐴𝑙 − 𝛷𝐼𝑇𝑂)/𝑞,  (Equação 5) 

onde Φ representa a função-trabalho e q é a carga elementar. 

 

Figura 15: Diagrama simplificado de bandas para um dispositivo ITO/camada 

fotoativa/Al, onde a camada ativa é composta de um material semicondutor orgânico. 

(a) materiais após o contato; (b) com tensão reversa aplicada; (c) tensão direta 

aplicada igual ao potencial VB; (d) com o aumento da polarização, surge a corrente 

elétrica em tensão direta. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

O VB dará origem a um campo elétrico intrínseco ( INTE


), perpendicular às 

superfícies dos eletrodos, responsável pelo transporte dos portadores de carga no 

dispositivo OPV. Quando uma diferença de potencial externa VAPL é aplicada, o 

dispositivo pode se polarizar no modo direto ou no modo reverso. No modo reverso, o 

ITO fica polarizado negativamente e atua como injetor de elétrons, enquanto o Al, 

polarizado positivamente, atua como injetor de buracos, como mostra a Figura 15-b. 

Nesse modo, as barreiras energéticas para que elétrons sejam injetados dos eletrodos 

para os HOMO e LUMO do semicondutor são muito altas, resultando em uma baixa 

densidade total de corrente. Na Figura 16, é mostrada uma curva J-V, na qual o 

funcionamento do dispositivo no regime reverso é apresentado entre os pontos A e B da 

curva. A densidade de corrente total durante a caracterização é formada pela corrente 
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devida às cargas fotogeradas no interior do semicondutor orgânico conduzidas pelo 

campo elétrico resultante E⃗⃗ R, que representa a contribuição do campo elétrico aplicado 

E⃗⃗ APL, e o campo elétrico intrínseco E⃗⃗ INT.  

 

Figura 16: Curva característica de um dispositivo fotovoltaico, tanto no escuro quanto 

iluminado. A Figura mostra a tensão de circuito aberto (VOC) e a corrente de curto-

circuito para o dispositivo iluminado. O ponto A representa a corrente do dispositivo 

durante a tensão reversa (negativa), o ponto B é conhecido como corrente de curto-

circuito, o ponto C é a tensão de circuito aberto e o ponto D a corrente no modo direto 

para VAPL > VOC. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Quando VAPL chega a zero, existe uma corrente remanescente no dispositivo, 

resultante da condução das cargas fotogeradas pelo E⃗⃗ INT . A densidade corrente 

remanescente é denominada densidade de corrente de curto-circuito (JSC), que representa 

o efeito fotovoltaico, e está representada na Figura 16 pelo ponto B. Com a aplicação de 

uma VAPL positiva, o comportamento do dispositivo vai depender do valor da tensão 

aplicada, sendo que, quando VAPL < VB, o dispositivo ainda continua polarizado em 

modo reverso. Quando VAPL = VB, o campo elétrico total no dispositivo é nulo (E⃗⃗ R = 

E⃗⃗ APL + E⃗⃗ INT = 0) e o dispositivo fica sob condição de bandas planas, conforme 

representado na Figura 15-c. Nesse ponto, a corrente se torna nula e a VAPL é denominada 

tensão de circuito aberto (VOC), representada pelo ponto C da Figura 16. Em um caso 

geral, o VOC pode ser afetado pela distribuição dos portadores de carga pelas camadas 
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do dispositivo e pelos deslocamentos nas interfaces entre os materiais, não sendo, então, 

equivalente ao VB
198.  

Para VAPL > VOC, o dispositivo vai se polarizar no modo direto e, nesse regime, o 

ITO polarizado positivamente será o injetor de buracos e o Al polarizado negativamente 

será o injetor de elétrons (Figura 15-d). Nesse modo, as barreiras energéticas entre o 

HOMO e LUMO do semicondutor e os eletrodos são bem menores e as cargas injetadas 

e fotogeradas se somarão e serão conduzidas pelo E⃗⃗ APL , resultando em correntes 

expressivamente maiores. Essa etapa está representada pelo ponto D na Figura 16. 

Um importante fator a ser avaliado na caracterização de dispositivos OPV via curva 

J-V é o fator de preenchimento (FF, do inglês fill factor), que fornece a potência máxima 

na qual o produto entre a tensão e a densidade de corrente atinge seu maior valor, sendo 

representado pela razão entre a potência de entrada e a potência de saída. Na Figura 16, 

pode-se observar dois retângulos: um menor, ilustrado em cor alaranjada, que é 

delimitado pela curva J-V do dispositivo sob iluminação e representa o máximo de 

energia por unidade de tempo (potência) fornecida pelo dispositivo; e um maior, na cor 

cinza, cuja área representa a potência nominal, dada pela multiplicação entre o VOC e o 

JSC. Graficamente, o FF é, então, avaliado pela razão entre o retângulo alaranjado e o 

retângulo cinza. 

A eficiência de conversão η do dispositivo é definida pela razão da potência de 

saída pela potência incidente 

𝜂 =
𝑃𝑠𝑎í𝑑𝑎

𝑃𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎
=

𝐹𝐹∙𝐽𝑆𝐶∙𝑉𝑂𝐶

𝐼0
,  (Equação 6) 

em que I0 é a potência de irradiação da lâmpada utilizada na caracterização. 

Para dispositivos OPVs com BHJ, a eficiência total η será determinada por vários 

fenômenos, tais como a eficiência de geração de éxcitons por absorção de fótons (ηa), a 

eficiência de difusão dos éxcitons até a interface D/A (ηed), a eficiência de geração de 

portadores de carga livres a partir da dissociação dos éxcitons (ηd), a eficiência do 

transporte desses portadores (ηct) e a eficiência de coleta das cargas pelos eletrodos (ηcc). 

Assim, η pode ser expressa como: 

𝜂 = 𝜂𝑎 ∙ 𝜂𝑒𝑑 ∙ 𝜂𝑑 ∙ 𝜂𝑐𝑡 ∙ 𝜂𝑐𝑐
199  (Equação 7) 

Em geral, o diodo que representa um dispositivo OPV não é um diodo ideal, 

apresentando características de um diodo com resistências em série e em paralelo, como 
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ilustrado na Figura 17. A resistência em série RS é a soma das resistências dos contatos 

e das resistências das camadas do dispositivo, e a resistência em paralelo RP representa 

todas as perdas de corrente devido a mecanismos de recombinação de cargas já descritos 

anteriormente. 

 

Figura 17: Representação esquemática do circuito equivalente de uma OPV real, com 

resistências em série RS, representando a resistividade do circuito, a resistividade nos 

contatos elétricos e a resistividade da camada fotoativa, e em paralelo RP, 

representando todas as perdas na corrente. 

 

FONTE: Traduzida de Brabec (2003)197. 

 

Para um diodo convencional, a corrente pode expressa da seguinte forma: 

𝐼 = 𝐼0 (𝑒𝑥𝑝
𝑞(𝑉−𝐼𝑅𝑆)

𝑛𝑘𝐵𝑇 − 1) +
𝑉−𝐼𝑅𝑆

𝑅𝑃
,  (Equação 8) 

onde I0 é a corrente de saturação, n é o valor de idealidade do diodo (igual a 1 para diodos 

ideais, mas, na prática, varia entre 1 e 2) e q/kBT é o potencial da temperatura (25 mV à 

temperatura ambiente)197. Ao variar os parâmetros RS e RP, a forma da curva J-V se altera 

e é possível calcular os valores de RS e RP a partir da curva J-V, que serão dados pelo 

inverso da inclinação da reta nos pontos ISC e VOC, conforme ilustrado na Figura 18. 
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Figura 18: Quarto quadrante das curvas J-V características de um dispositivo 

fotovoltaico no caso ideal e em casos em que existem variações em RS ou em RP. 

As linhas vermelhas representam as tangentes aos pontos de JSC e VOC a partir dar 

quais é possível calcular os valores de RS e RP. 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Brabec (2003)197. 
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Neste capítulo, são apresentadas as etapas de síntese das NPs e confecção das células 

OPVs. Todas as rotas de síntese de NPs descritas neste trabalho foram repetidas diversas 

vezes e se mostraram altamente reprodutíveis. Os dispositivos fabricados com as NPs 

orgânicas são do tipo ITO/HTL/(NPs sintetizadas por miniemulsão)/Al e ITO/HTL/(NPs 

nanoprecipitadas)/Al, e os que contêm as NPs de SiO2 (ou (SiO2)NPs) possuem estrutura 

ITO/HTL/P3HT:PC61BM:(SiO2)NPs/Al. Além dos dispositivos, também foi feita a 

deposição de uma monocamada de (SiO2)NPs sobre o eletrodo de ITO a fim de se avaliar 

sua uniformidade. Para fins de comparação, foram confeccionados dispositivos padrão do 

tipo ITO/HTL/P3HT:PC61BM/Al. As etapas de sínteses, deposições de filmes e montagem 

dos dispositivos foram realizadas no Laboratório de Eletrônica Orgânica (LEO) do 

Departamento de Física da UFJF. 

3.1. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS CONTENDO P3HT E PC61BM 

3.1.1. Materiais 

Para a síntese das NPs orgânicas, tanto o poli(3-exiltiofeno-2,5-dil) 

regiorregular (P3HT, >93% de pureza) quanto o [6,6]-fenil-C61-ácido butírico-metil 

éster (PC61BM, >99% de pureza) foram obtidos da Lumtec Co., enquanto os 

solventes tetraidrofurano (THF), dimetilsulfóxido (DMSO) e clorofórmio (CHCl3) 

foram adquiridos da Vetec, Sigma-Aldrich. Os surfactantes brometo de cetrimônio 

(CTAB, >99% de pureza) e o dodecil sulfato de sódio (SDS, >99% de pureza) foram 

obtidos da Sigma-Aldrich. As estruturas moleculares dos materiais que constituem 

as NPs e dos surfactantes utilizados neste trabalho são mostradas na Figura 19. 
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Figura 19: Estrutura molecular dos materiais utilizados na síntese das NPs orgânicas. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

3.1.2. Miniemulsão 

Para a síntese de NPs pelo método de miniemulsão, foram preparadas soluções 

estoque de P3HT, PC61BM e da mistura P3HT:PC61BM (em proporção 1:1 em 

massa) em CHCl3. A proporção 1:1 de P3HT para PC61BM foi escolhida para este 

trabalho porque já fora relatado em trabalhos anteriores que essa proporção é a mais 

eficiente no que diz respeito à geração de fotocorrente200,201,202. Foram realizados 

testes de síntese com diferentes concentrações dessas soluções, variando entre 30,0, 

20,0, 10,0 e 5,0 mg/mL. Em seguida, as soluções-estoque foram adicionadas a 

soluções aquosas de surfactante (CTAB ou SDS) com concentração de 1,0 mg/mL, 

em proporção 1:1 em volume, e deixadas sob agitação por uma hora para formar 

macroemulsões. Após essa etapa, as macroemulsões foram submetidas a sonicação 

utilizando-se um sonicador ultrassônico da marca Sonics & Materials modelo VCX 

130PB, operando a 100% de sua potência (130 W) por 150 segundos, formando 

miniemulsões. As miniemulsões foram, por fim, aquecidas a 70 °C sob agitação por 

1 hora para que o CHCl3 evaporasse por completo, obtendo-se suspensões coloidais 

de NPs. Após a síntese, as suspensões foram inseridas em membranas permeáveis de 

celulose (Sigma Aldrich) e submetidas ao processo de diálise por 24 horas, para que 

o excesso de surfactante fosse removido. O processo de diálise e as suspensões 
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coloidais das NPs com SDS após a diálise são mostrados na Figura 20. As suspensões 

coloidais das NPs com CTAB possuem aspecto similar. 

 

Figura 20: a) Esquema ilustrativo do processo de diálise; b) suspensões coloidais de 

NPs sintetizadas por miniemulsão utilizando SDS como surfactante. I) NPs de 

P3HT, II) NPs de PC61BM, III) NPs de P3HT:PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

3.1.3. Nanoprecipitação 

Foram sintetizadas quatro diferentes conformações de NPs orgânicas pelo 

método de nanoprecipitação: a) NPs de P3HT; b) NPs de PC61BM, c) NPs da blenda 

P3HT:PC61BM e d) NPs do tipo core-shell P3HT@PC61BM.  

Para a síntese de NPs compostas apenas por P3HT ou PC61BM, foi preparada 

uma solução estoque do material em tetraidrofurano (THF). Em seguida, 0,5 mL 

dessa solução foi injetado em 4,5 mL de água deionizada (Milli-Q), enquanto a 

mistura foi agitada magneticamente por 15 segundos a 500 rpm e a uma temperatura 

de 30 °C em banho de glicerina. Para as NPs da blenda, a solução estoque foi 

preparada dissolvendo o P3HT e o PC61BM em uma proporção de 1:1 em massa em 

THF. NPs do tipo P3HT@PC61BM foram sintetizadas da seguinte forma: 

primeiramente, 0,5 mL de solução estoque contendo P3HT:PC61BM em proporção 

1:1 em massa em THF foi gotejado em 4,5 mL de dimetilsulfóxido (DMSO). O 

DMSO pode dissolver o PC61BM, porém não é capaz de solubilizar o P3HT, 

formando então uma suspensão coloidal de NPs de P3HT em uma solução de 

PC61BM em DMSO. Imediatamente, 0,5 mL dessa suspensão foi injetado em 4,5 mL 

de água deionizada, agitando-se magneticamente a 500 rpm por 15 segundos, 

criando-se uma casca de PC61BM cobrindo as NPs de P3HT. Esse processo é 

realizado em banho de glicerina a 30 °C. Após a síntese de todas as NPs por 

nanoprecipitação, as suspensões coloidais foram rotaevaporadas a 60 °C por 20 
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minutos, a fim de se evaporar o THF remanescente. As etapas de síntese são 

mostradas na Figura 21. Quando sintetizadas a partir da solução P3HT:PC61BM, a 

distribuição do P3HT e do PC61BM nas NPs nanoprecipitadas difere da distribuição 

desses materiais nas NPs sintetizadas por miniemulsão, conforme mostra a Figura 

22, sendo que na miniemulsão obtém-se uma estrutura do tipo core-shell com núcleo 

de PC61BM e casca de P3HT, enquanto na nanoprecipitação, origina NPs nas quais 

o PC61BM não se concentra em uma região específica, estando distribuído por todo 

o volume105.  

Figura 21: Esquema ilustrativo do processo de síntese de NPs de a) P3HT, PC61BM 

e da blenda P3HT:PC61BM e b) core-shell de P3HT@PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Figura 22: Esquema ilustrativo, obtido na literatura, das morfologias das NPs do 

tipo P3HT:PC61BM sintetizadas via nanoprecipitação (à esquerda) e miniemulsão 

(à direita). 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Schwarz e colaboradores (2015)105. 

 



51 

 

 

As suspensões coloidais obtidas por esse método estão mostradas na Figura 23. 

Figura 23: Suspensões coloidais de NPs nanoprecipitadas: I) P3HT, II) PC61BM, 

III) P3HT:PC61BM e IV) P3HT@PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

3.2. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE SiO2 

3.2.1. Materiais 

O tetraetoxissilano (TEOS, >99,9% de pureza), utilizado na síntese como 

precursor, e os solventes hidróxido de amônio (NH4OH, >99,9%) e isopropanol 

(>99,7% de pureza) foram obtidos da Sigma-Aldrich. A estrutura molecular do 

TEOS é mostrada na Figura 24. 

Figura 24: Estrutura molecular do TEOS. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

3.2.2. Método de Stöber 

NPs de SiO2 foram sintetizadas a partir do método de Stöber da seguinte 

maneira: em um balão volumétrico de fundo redondo, foram adicionados isopropanol, 

3,0 mL de água deionizada (Milli-Q), 1,15 mL de NH4OH e 0,7 mL de TEOS, nessa 
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ordem. O isopropanol foi adicionado em dois volumes diferentes (7,2 mL, ou 0,09 

mol, e 10,0 mL, ou 0,13 mol) a fim de variar o tamanho das NPs, uma vez que quanto 

maior a proporção de álcool no meio reacional, menores serão as NPs sintetizadas203. 

Essa mistura foi, então, agitada por 90 minutos a 500 rpm, utilizando-se um agitador 

magnético e mantida em banho de glicerina a uma temperatura de 30 °C. Passado 

esse tempo, o balão volumétrico é colocado em banho de gelo por cerca de 2 minutos 

a fim de cessar as reações em andamento. Feito isso, a suspensão coloidal obtida foi 

centrifugada a 10.000 rpm por 3 minutos e redispersada em etanol para eliminação 

do NH4OH e de precursores remanescentes. Esse processo de centrifugação e 

redispersão foi repetido por 5 vezes. A suspensão coloidal final bem como as NPs de 

SiO2 concentradas, após a remoção do etanol, estão mostradas na Figura 25. 

 

Figura 25: a) Suspensão coloidal de NPs de SiO2 e b) NPs de SiO2 concentradas 

após a remoção do etanol. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

3.3. DEPOSIÇÃO DE FILMES E MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS 

3.3.1. Preparação do substrato  

Antes de realizar a deposição das camadas que compõem os dispositivos OPVs 

deste trabalho, substratos de vidro recobertos com um filme fino de ITO de 100 nm 

de espessura e com resistência de folha de 15 Ω/□, obtidos comercialmente e já 

litografados, foram limpos em banho de isopropanol e, em seguida, secos com jato 

de N2. Após essa limpeza, os substratos foram submetidos à radiação ultravioleta em 
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atmosfera de oxigênio por 30 minutos a 100 °C. Esse processo, conhecido como UV-

ozônio, se mostrou importante neste trabalho, pois além de quebrar qualquer 

molécula orgânica remanescente da limpeza, também deixa o substrato hidrofilizado, 

melhorando a aderência de soluções poliméricas em água. 

3.3.2. Deposição da monocamada de NPs de SiO2 

A suspensão coloidal de NPs de SiO2 foi utilizada na confecção de uma 

monocamada sobre o ITO pela técnica de spin-coating (por meio de um spin-coater 

da marca Laurell, modelo WS-650MZ-23NPPB 0), utilizando-se 100 µl da 

suspensão com concentração de 50 mg/mL. A deposição foi feita em três etapas: a 

primeira com velocidade de 300 rpm por 10 segundos, a fim de se alcançar uma boa 

distribuição do coloide sobre o substrato, a segunda com 1000 rpm por 240 segundos 

e a terceira com 2000 rpm por 20 segundos. As duas últimas etapas são essenciais 

para se garantir o empacotamento das NPs na monocamada. A deposição da 

monocamada de NPs de SiO2 está esquematizada na Figura 26. 

 

Figura 26: Etapas de deposição da monocamada de NPs de SiO2. 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Faraco e colaboradores (2021)204. 

 

A capilaridade ou ação capilar descreve a capacidade que um líquido tem de 

fluir em um espaço estreito sem a ajuda de, ou mesmo em oposição a, quaisquer 



54 

 

forças externas, como a gravidade. Quando um líquido entra em contato com um 

sólido, a tensão superficial fará com que a superfície do líquido se torne curva, 

formando o menisco. A força originada da deformação do menisco é denominada 

força capilar (Fcap), essencial para um empacotamento bem ordenado das NPs de 

SiO2. Essa força é originada da deformação do menisco do líquido, dando origem à 

atração entre as NPs separadas por uma distância r, como mostra a Figura 27. 

 

Figura 27: Força capilar em duas NPs esféricas parcialmente imersas em uma 

camada de fluido sobre um substrato. 

 

FONTE: Faraco e colaboradores (2021)204. 

3.3.3. Deposição da HTL 

Em todos os dispositivos fabricados neste trabalho, foi inserida uma HTL 

constituída de poli[3,4-etilenodioxitiofeno]: poli[estirenossulfonato] (PEDOT:PSS) 

a partir de uma solução comercialmente obtida da Sigma-Aldrich. Antes de realizar 

a deposição, a solução foi agitada por 24 horas a fim de se dissolver qualquer 

aglomerado que tenha se formado durante o armazenamento e filtrada utilizando um 

filtro de politetrafluoretileno (PTFE) com poros de 0,45 µm de diâmetro. Os filmes 

de PEDOT:PSS foram depositados por spin-coating (Laurell WS-650MZ-23NPPB 

0) a partir de 100 µl da solução e por meio das duas seguintes rampas: i) 1000 rpm 

por 10 segundos (aceleração de 100 rpm/s); ii) 9500 rpm por 60 segundos (aceleração 

de 8500 rpm/s). Após a deposição, os filmes foram secos a 110 °C por 15 minutos. 

Os filmes depositados seguindo esse procedimento apresentaram espessura de 

aproximadamente 40 nm, valor obtido utilizando um perfilômetro KLA Tencor, 

modelo D-100. 
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3.3.4. Deposição do filme de P3HT:PC61BM 

A camada de P3HT:PC61BM foi fabricada da seguinte forma: primeiramente, 

diluíram-se 30 g da mistura de P3HT e PC61BM com proporção de 1:1 em massa em 

1 mL de 1,2-diclorobenzeno (99% de pureza, adquirido da Sigma-Aldrich). Essa 

solução permaneceu sob agitação magnética (400 rpm) por 24 horas a 50 °C. Em 

seguida, a solução foi filtrada utilizando-se um filtro de politetrafluoretileno (PTFE) 

com poros de 0,22 µm de diâmetro. Os filmes foram depositados pela técnica de 

spin-coating, primeiramente a 2000 rpm por 40 segundos e, logo em seguida, a 4000 

rpm por 60 segundos. O spin-coater utilizado nessa deposição foi da marca Specialty 

Coating Systems (SCS), modelo G3P-8. Após a deposição, os filmes foram secos a 

uma temperatura de 150 °C por 30 minutos. Essa etapa não se trata apenas de um 

procedimento de evaporação do solvente, mas também de um processo de 

recozimento (ou annealing), no qual as moléculas de P3HT se organizam de maneira 

a formar domínios cristalinos, melhorando a eficiência dos dispositivos205. Os filmes 

obtidos apresentaram espessura de 300 nm. 

3.3.5. Deposição do filme de P3HT:PC61BM:(SiO2)NPs 

O procedimento para confecção dessa camada foi similar ao da seção 3.3.4. 

No entanto, após a filtragem da solução, foi adicionado 1,0 mg de NPs de SiO2 para 

cada 1,0 mL de solução. Os filmes foram obtidos via spin-coating (SCS G3P-8) a 

partir das mesmas rampas de deposição descritas anteriormente e, após depositados, 

esses filmes também passaram pelo tratamento térmico a 150 °C por 30 minutos. A 

Figura 28 mostra a estrutura final do dispositivo de referência 

ITO/HTL/P3HT:PC61BM/Al e do dispositivo com as NPs de SiO2 

ITO/HTL/P3HT:PC61BM:(SiO2)NPs/Al. 
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Figura 28: Estrutura final dos dispositivos ITO/HTL/P3HT:PC61BM/Al (à 

esquerda) e ITO/HTL/P3HT:PC61BM:(SiO2)NPs/Al (à direita). 

 

Fonte: Elaborado pela própria autora (2022). 

3.3.6. Deposição de filmes de NPs sintetizadas por miniemulsão 

Diferentemente de outros trabalhos já reportados112, 206 , aqui a deposição 

sucessiva de camadas se fez necessária para se obter um filme suficientemente 

espesso para a montagem do dispositivo OPV. Devido ao fato de os filmes 

apresentarem baixa dureza mesmo após o tratamento térmico, foi inviável a medida 

de espessura utilizando-se o perfilômetro de contato, já que a agulha que percorre o 

filme para medir sua espessura a partir de um degrau arranhou os filmes. Assim 

sendo, a espessura ideal foi estimada a partir do comparativo das intensidades de 

absorção entre o filme do dispositivo de referência e o filme nanoparticulado. Como 

uma única deposição não foi suficiente para se obter uma espessura adequada, houve 

a tentativa de sucessivas deposições de NPs orgânicas sintetizadas por miniemulsão 

utilizando o mesmo surfactante por spin-coating, que resultou em uma qualidade 

insatisfatória do filme. A fim de se solucionar os problemas encontrados na 

deposição dessas NPs, foi realizada a deposição dos filmes a partir da técnica de 

automontagem (LbL, do inglês layer-by-layer) assistida por spin-coating (Laurell 

WS-650MZ-23NPPB 0). Na técnica de LbL, a formação do filme ocorre a partir da 

interação eletrostática entre eletrólitos e, embora essa interação seja baixa, existem 

alguns fenômenos que garantem a aderência desses filmes, tais como a 

supercompensação de cargas e interpenetração dos eletrólitos adsorvidos207,208. Já 

foram reportados trabalhos na literatura utilizando a técnica de LbL para deposição 

de nanoestruturas 209 , 210 , 211 , embora em nenhum deles tenha sido citada a LbL 
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assistida por spin-coating. Primeiramente, foi depositada uma camada de NPs 

sintetizadas utilizando SDS como surfactante, a uma rotação de 4000 rpm por 30 

segundos e à aceleração de 1000 rpm/s. Feito isso, o filme foi seco por 10 minutos a 

110 °C. Após essa etapa, uma camada adicional de NPs, agora sintetizadas com o 

surfactante CTAB, foi depositada a 4000 rpm por 30 segundos e acelerada a 1000 

rpm/s. Como o CTAB tem caráter catiônico e o SDS tem caráter aniônico, a interação 

eletrostática entre os dois surfactantes faz com que as NPs com CTAB consigam ser 

efetivamente depositadas sobre as NPs com SDS, formando uma bicamada, como 

mostra a Figura 29. As camadas foram depositadas nessa ordem porque o CTAB 

reage com a camada de PEDOT:PSS, degradando o filme anteriormente depositado. 

A Figura 30 mostra os filmes de P3HT, PC61BM, P3HT:PC61BM e da mistura de 

NPs de P3HT e NPs de PC61BM (ou (P3HT+ PC61BM)NPs) depositados com uma 

bicamada. 

Figura 29: Esquema ilustrativo da técnica de deposição LbL assistida por spin-

coating. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 30: Filmes depositados por spin-coating a partir das suspensões coloidais 

obtidas pelo método de miniemulsão. a) Filmes de NPs de P3HT:PC61BM com 

SDS em uma camada (esquerda) e tentativa de sobreposição de uma segunda 

camada (direita). b) Tentativa de deposição de duas camadas consecutivas de NPs 

de P3HT:PC61BM com CTAB. c) Filmes de NPs de I) P3HT, II) PC61BM, III) 

P3HT:PC61BM e IV) da mistura (P3HT+PC61BM)NPs, constituídos de uma 

bicamada de NPs com SDS/NPs com CTAB. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

3.3.7. Deposição de filmes de NPs nanoprecipitadas 

A deposição dos filmes de NPs nanoprecipitadas não foi possível por meio da 

técnica de spin-coating, devido ao fato de que as suspensões coloidais obtidas a partir 

dessa rota serem demasiadamente diluídas. Para contornar esse problema, a deposição 

das NPs nanoprecipitadas foi realizada pela técnica de spray-coating, em que 4,0 mL 

de cada uma das suspensões foram jateados sobre o substrato aquecido a 150 °C. Esse 

jateamento foi realizado alternando-se 1 segundo de jato com 5 segundos de pausa, 

para garantir toda a evaporação da água e obter uma cobertura do substrato a mais 

homogênea possível. Foi utilizado um aerógrafo com ar atmosférico pressurizado da 

marca Steula, modelo BC 62, com bico de 0,3 mm e um pressurizador de ar da marca 

Wimpel, modelo Comp-3. Da mesma forma que ocorreu com os filmes de NPs 

sintetizadas por miniemulsão, os filmes de NPs nanoprecipitadas apresentaram baixa 

dureza, dificultando a medida da espessura por meio da perfilometria por contato. 

Sendo assim, a espessura ideal para a fabricação dos dispositivos foi estimada pela 

intensidade de absorção dos filmes comparada às intensidades de absorção do filme de 
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P3HT:PC61BM que constitui a camada fotoativa do dispositivo de referência. A Figura 

31 ilustra a deposição via spray-coating, enquanto na Figura 32 pode-se verificar os 

filmes de NPs depositados. 

 

Figura 31: Esquema ilustrativo do processo de deposição por spray-coating. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Apesar de terem sido depositadas NPs de P3HT@PC61BM a partir da técnica 

descrita acima, os filmes obtidos foram muito finos quando comparados às demais 

amostras, inviabilizando a aplicação dessas nos dispositivos fabricados neste trabalho. 

No entanto, é importante citar que a conformação dessas NPs, em que o núcleo de 

P3HT está envolvido em uma camada de PC61BM, é de interesse para aplicação em 

dispositivos fotovoltaicos, já que essa conformação garante um melhor contato entre 

o material aceitador e o eletrodo que coleta os elétrons quando o material aceitador 

está na parte externa da NP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



60 

 

Figura 32: Filmes de NPs nanoprecipitadas depositados pela técnica de spray-

coating. I) NPs de P3HT; II) NPs de PC61BM; III) NPs de P3HT:PC61BM; IV) NPs 

de P3HT@PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

3.3.8. Deposição do eletrodo de alumínio  

Eletrodos de Al com 120 nm de espessura foram depositados por evaporação 

térmica resistiva em alto vácuo (da ordem de 10-6 mbar) sobre a camada fotoativa 

dos dispositivos, a uma taxa de 1,0 – 1,5 Å/s. Os pellets de Al foram obtidos da Kurt 

J. Lesker (99,99% de pureza) e a deposição foi realizada utilizando uma evaporadora 

da MBraun, modelo MB-ProVap-5. 
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4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Neste capítulo, estão detalhadas as técnicas de caracterização, arranjos e 

equipamentos utilizados neste trabalho para obter informações acerca das propriedades 

físicas e químicas dos materiais e dispositivos produzidos.  

4.1. ESPALHAMENTO DINÂMICO DE LUZ (DLS) 

O espalhamento dinâmico de luz (DLS, do inglês dynamic light scattering) ou 

espectroscopia de correlação de fótons (PCS, do inglês photon correlation spectroscopy) 

é uma técnica utilizada para a determinação da distribuição das dimensões de partículas 

submicrômicas em suspensão.  

O movimento browniano das partículas, causado por constantes colisões das 

moléculas do meio líquido com as partículas, faz com que estas estejam em constante 

movimento. Quando um feixe de luz (laser) incide na amostra, a luz é espalhada em 

várias direções e diferentes intensidades devido ao movimento das partículas. Essa 

técnica analisa a flutuação temporal da intensidade de luz espalhada pela amostra em um 

determinado ângulo, que é detectada pelo instrumento de medida durante um 

determinado intervalo de tempo para fazer o monitoramento do movimento browniano 

das partículas. Devido ao movimento, a intensidade de luz espalhada não é constante, 

sendo que partículas menores se movem com maior velocidade e provocam rápidas 

variações na intensidade da luz espalhada, enquanto partículas maiores são mais lentas 

e causam uma flutuação mais lenta na intensidade. Essa flutuação é traduzida 

matematicamente por uma função de correlação que descreve o tempo que uma partícula 

permaneceu na mesma posição. A princípio, a função de correlação se apresenta linear, 

o que indica que a partícula permaneceu na mesma posição. Em seguida, a função de 

correlação apresenta uma queda exponencial, indicando a mudança de posição da 

partícula e, caso a partícula não retorne à sua posição inicial, a função volta a apresentar 

o comportamento linear. Esse decaimento exponencial ocorre mais rapidamente para 

partículas menores, que se movem com maior velocidade, e mais lento para partículas 

maiores, cujo movimento é mais lento. A partir dessa função de correlação, é possível 

obter o coeficiente de difusão translacional DT utilizando a seguinte expressão: 

 

𝛤 = 𝐷𝑇𝑞
2,  (Equação 9) 
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em que Γ é a taxa de decaimento da função de correlação e q é o módulo do vetor que 

descreve a luz espalhada, que está relacionado com uma série de propriedades 

instrumentais e da luz e pode ser expresso por: 

 

𝑞 =
4𝜋𝑛0

𝜆
𝑠𝑒𝑛(𝜃 2⁄ ),  (Equação 10) 

 

onde θ é o ângulo de espalhamento, λ é o comprimento de onda do laser incidente e n0 

é o índice de refração do meio incidente. Sabendo-se o valor de DT, pode-se calcular, 

então, o diâmetro hidrodinâmico (dH) das partículas por meio da relação de Stokes-

Einstein:  

 

𝑑𝐻 =
𝑘𝑇

3𝜋𝜇𝐷𝑡
,  (Equação 11) 

 

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura em que o sistema se encontra e µ 

é a viscosidade da fase líquida em que as partículas estão dispersas212,213. 

O índice de polidispersividade (IPd) é uma medida da heterogeneidade de uma 

amostra com base no diâmetro das partículas. O valor do IPd pode variar de 0,01 a 1, 

sendo que quanto maior o IPd, menos monodispersa a amostra é. Foi estabelecido que 

amostras com IPd menor que 0,05 são consideradas monodispersas, enquanto amostras 

com IPd maior que 0,70 são consideradas polidispersas (padrões ISO 22412:2017 e ISO 

22412:2017)214. 

As caracterizações por DLS apresentadas neste trabalho foram obtidas a partir de 

um analisador de tamanho de partícula da Malvern Panalytical, modelo Zetasizer Nano 

ZS90, pertencente ao Núcleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) do 

Departamento de Química da UFJF. 

4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO ULTRAVIOLETA-VISÍVEL (UV-VIS) 

A espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível (UV-Vis) é uma técnica de 

caracterização na qual se analisam as transições eletrônicas que ocorrem em um material 

sob a incidência de radiação eletromagnética com comprimentos de onda na região do 

ultravioleta e visível. Quando a luz incide sobre um material orgânico, ela fornece 
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energia suficiente para que transições eletrônicas aconteçam, ou seja, os elétrons são 

promovidos de seus orbitais moleculares no estado fundamental, estado ocupado de 

maior energia (HOMO), para um orbital desocupado de menor energia (LUMO). As 

transições que podem ocorrer com a absorção de radiação ultravioleta-visível envolvem 

os orbitais ligantes σ e π, os orbitais não-ligantes n e os orbitais antiligantes σ* e π* e 

estão demonstradas na Figura 33. 

Os espectros de absorção das amostras foram obtidos através do espectrofotômetro 

Shimadzu, modelo UV-1800, que pertence ao Núcleo de Pesquisas Químicas (NUPEQ) 

do Departamento de Química da UFJF.  

 

Figura 33: Esquema ilustrativo dos níveis energéticos de uma molécula orgânica e das 

transições que podem ocorrer com a absorção de radiação UV-Vis. 

 

FONTE: Traduzida e adaptada de Karuppaiah e Krishnan (2020)215. 

4.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCÊNCIA 

Em sistemas moleculares orgânicos conjugados, existe uma região entre o 

HOMO e o LUMO com energias entre 1,8 e 3,1 eV216, sendo que a absorção de fótons 

por esses sistemas provoca transições eletrônicas entre esses níveis. Essas moléculas, 

após serem excitadas por uma fonte externa de energia, podem voltar ao seu estado 

fundamental emitindo a energia absorvida por fluorescência, fosforescência ou por 

decaimentos não radiativos (ou não luminescentes). A Figura 34 mostra o diagrama de 

Perrin-Jablonski, que ilustra de forma simplificada os processos de transições 

energéticas que podem ocorrer quando um material conjugado absorve luz. Nesse 

diagrama, S0 é o estado fundamental do elétron, S1 e S2 são estados singletos (estados 

com uma única configuração de spin possível) e T1 e T2 são estados tripletos (estados 
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com três possíveis configurações de spin cada um), sendo que diversos estados 

vibracionais estão associados a cada um desses níveis de energia. De acordo com esse 

diagrama, ao absorver a energia luminosa, o elétron pode ser promovido de seu estado 

fundamental (S0) para o nível S1 (transição 0-0) ou para o nível 2 (transição 0-1). A 

partir de S2, o elétron pode decair não radiativamente para S1 por conversão interna, 

processo que ocorre entre dois níveis de mesma multiplicidade de spin. A partir de S1, 

o elétron pode decair para o estado fundamental S0 de forma radiativa ou não. Quando 

o elétron decai diretamente de S1 para S0, tem-se a fluorescência, e quando o elétron 

passa para o estado tripleto T1 por cruzamento intersistema, ele pode decair 

radiativamente dando origem à fosforescência. No cruzamento intersistema, o elétron 

sofre uma inversão de spin, o que torna o efeito de fosforescência consideravelmente 

mais lento que a fluorescência. Embora a transição de T1 para S0 seja considerada 

proibida, o acoplamento spin-órbita, resultante da interação entre o momento magnético 

do spin e o momento magnético do orbital, resulta em uma mistura de estados singletos 

e tripletos, tornando a transição possível. Transições de S0 para T1 e T2 também são 

consideradas proibidas, já que implicariam na violação da regra de multiplicidade de 

spin, mas também se tornam possíveis em caso de acoplamento spin-órbita. De T1, o 

elétron pode decair não radiativamente por meio de cruzamentos intersistema. Existe 

também a possibilidade de ocorrer a relaxação vibracional, que acontece quando o 

elétron é excitado para qualquer um dos níveis vibracionais S1 ou S2 e decai, 

posteriormente, de forma não radiativa.  

É importante notar, conforme ilustrado nos espectros da Figura 34, que os 

comprimentos de onda de emissão são menores que os de absorção, o que significa que 

a fotoluminescência (PL, do inglês photoluminescence) ocorre com energias menores 

que a da absorção. Isso ocorre porque, embora a absorção de um fóton seja praticamente 

instantânea (na ordem de 10-15 s), os elétrons permanecem em estados excitados por 

tempo suficiente para que o sistema assuma uma configuração de equilíbrio nesses 

estados, isto é, o tempo que os elétrons permanecem em estados excitados permitem a 

rápida relaxação desses níveis para um de seus estados vibracionais, de menor energia, 

antes de decair de forma radiativa para S0. Esse deslocamento entre o máximo da 

absorção e o máximo da PL é conhecido como deslocamento Stokes. Em geral, as 

diferenças entre os níveis vibracionais são semelhantes nos estados fundamental e 

excitado, de modo que o espectro de fluorescência muitas vezes se mostra como uma 

imagem espelhada do espectro de absorção (regra da imagem espelhada) 217. 
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Figura 34: Diagrama de Perrin-Jablonski e ilustração das posições relativas de 

espectros de absorção, fluorescência e fosforescência. As setas retas representam 

processos radiativos, enquanto as setas onduladas representam os não radiativos. 

 
FONTE: Traduzido de Valeur e Berberan-Santos (2012)217. 

 

A espectroscopia de PL é empregada para analisar os decaimentos luminosos 

que ocorrem no processo de relaxação das moléculas excitadas. Nessa caracterização, 

mantendo-se o comprimento de onda de excitação fixo, obtém-se um espectro de 

intensidade de PL em função do comprimento de onda de emissão.  

A interação entre um composto fotoluminescente e um composto não 

fotoluminescente ou mesmo alguma impureza pode resultar na supressão da 

luminescência, processo também conhecido como quenching da fotoluminescência. 

Esse processo pode ocorrer de várias maneiras, dentre as quais se destacam o quenching 

estático, no qual o fluoróforo e um outro composto formam um complexo não 

luminescente, e o quenching dinâmico, que acontece devido a colisões do fluoróforo 

com um outro composto (quencher), resultando em decaimentos não radiativos218,219. 

No presente trabalho, a PL foi utilizada para investigar a supressão da 

luminescência do material doador de elétrons (P3HT) pelo material aceitador de 

elétrons (PC61BM) em diferentes conformações de NPs. O espectrofluorímetro utilizado 

nessa caracterização é da marca PTI, modelo Quantamaster 40, pertencente ao 
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Laboratório de Optoeletrônica Orgânica e Molecular (LOEM) do Departamento de 

Física da PUC-Rio. 

4.4. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica bastante útil para a 

análise estrutural e dimensional de diversos materiais, uma vez que possui uma maior 

resolução quando comparada à resolução de um microscópio óptico, podendo gerar 

imagens com magnificação de mais de 500.000 vezes e com boa resolução. Nessa 

técnica, feixes de elétrons focalizados varrem a amostra, interagindo com ela e gerando 

diversos sinais eletrônicos que contribuem para a formação da imagem, sendo os sinais 

de maior interesse os que provêm de elétrons secundários e retroespalhados220,221. As 

imagens obtidas em um microscópio eletrônico de varredura são de natureza virtual, 

resultado da decodificação dos sinais energéticos dos elétrons. Foram utilizados, neste 

trabalho, dois microscópios: o primeiro da marca JEOL, modelo JSM-7500F, do 

Laboratório Multiusuário de Análises Químicas do Instituto de Química da UNESP-

Araraquara, e o segundo da marca FEI, modelo Quanta 250, do Laboratório Multiusuário 

de Microscopia da UFJF. 

4.5. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (MET) 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) também utiliza feixe de elétrons 

para se obter as imagens, porém, nessa técnica, o feixe de elétrons interage com a 

amostra enquanto a atravessa, sendo a imagem formada a partir dos elétrons transmitidos 

através dela. Os contrastes verificados nas imagens são resultados da absorção de energia 

pela amostra, devido a sua composição e espessura. Por meio dessa técnica, é possível 

avaliar estruturas da ordem de angstroms, tornando-a uma técnica bastante útil para 

análise morfológica, química e estrutural de materiais, sendo possível até mesmo 

analisar planos de uma estrutura cristalina221,222. Para a realização das caracterizações 

por MET, as amostras devem estar dispostas em grades, em geral metálicas, recobertas 

por um substrato, normalmente um filme de carbono. É importante que as amostras 

sejam distribuídas uniformemente sobre o substrato para que as caracterizações sejam 

feitas de forma adequada. As grades utilizadas neste trabalho foram grades de cobre com 

furos de 300 mesh (54 µm) e recobertas com filme de carbono, obtidas da Electron 

Microscopy Sciences. O microscópio utilizado nas caracterizações por MET foi um 
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Philips modelo CM200, pertencente ao Laboratório Multiusuário de Análises Químicas 

do Instituto de Química da UNESP-Araraquara. 

4.6. CONDUTIVIDADE EM REGIME DE CORRENTE CONTÍNUA (CURVAS J-V) 

As curvas de condutividade DC dos dispositivos OPVs foram obtidas registrando-

se a corrente que flui através dos dispositivos em função da tensão aplicada pela fonte 

de tensão Keithley modelo 2400. Essas caracterizações foram conduzidas no escuro e 

sob iluminação, utilizando como fonte de radiação uma lâmpada de xenônio com 

irradiância de 100 mW/cm2 da Osram como fonte de radiação luminosa, a fim de se 

estudar o comportamento fotocondutivo das OPVs. O uso da lâmpada de xenônio é 

bastante conveniente na caracterização de células solares, uma vez que ela possui um 

espectro de emissão semelhante à radiação solar próxima à superfície terrestre. A 

incidência da iluminação nos dispositivos se fez através do eletrodo de ITO. Essas 

caracterizações foram realizadas no Laboratório de Eletrônica Orgânica (LEO) do 

Departamento de Física da UFJF. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES – NANOPARTÍCULAS ORGÂNICAS 

Este capítulo discorre sobre os resultados das caracterizações das NPs orgânicas e 

dos dispositivos fabricados a partir delas. É conhecido que o P3HT sofre degradação quando 

exposto à água e ao oxigênio (O2). O O2 presente no ambiente pode formar um complexo de 

transferência de carga (CTC, do inglês charge transfer complex), que passa a atuar como 

aceitador dos elétrons excitados do P3HT, diminuindo a mobilidade dos portadores de carga 

à medida que a concentração de O2 aumenta223. Esse CTC pode ser parcialmente reversível 

por meio de aquecimento, porém a formação de grupos carbonila (-CO) e carboxila (-

COOH) devido à interação do O2 com a cadeia do P3HT tem como consequência a quebra 

de ligações duplas do polímero e, consequentemente, diminuição do comprimento de 

conjugação224. Essa degradação, embora não apresente grandes impactos no espectro de 

absorção UV-Vis, impacta diretamente a intensidade da corrente fotogerada224. A exposição 

à luz acelera o processo de degradação do P3HT e, por mais que a água em si não reaja com 

P3HT de forma significativa, ela também contribui para o processo de foto-oxidação do 

P3HT225. Como ambas as rotas de síntese abordadas neste trabalho envolvem o meio aquoso 

e o contato com o oxigênio do ambiente, já é esperado que os dispositivos apresentem 

eficiência de conversão energética inferior à de um dispositivo fabricado e mantido em 

atmosfera inerte. No entanto, o objetivo deste trabalho não é aumentar a eficiência dos 

dispositivos à base desses materiais, mas sim o desenvolvimento de suspensões coloidais 

para a produção de OPVs que não utilizam solventes não favoráveis ao meio ambiente. 

5.1. NPS SINTETIZADAS POR MINIEMULSÃO 

5.1.1. Espalhamento dinâmico de luz (DLS) 

Na Tabela 1, são apresentados os diâmetros médios, o pico da distribuição de 

diâmetros (ou moda dos diâmetros) e o IPd para as NPs sintetizadas utilizando-se o 

SDS como surfactante. Os valores presentes na tabela são uma média dos resultados 

de três amostras produzidas com cada uma das concentrações. A concentração dos 

materiais orgânicos em CHCl3 (solução estoque) foi variada de 30,0 a 5,0 mg/mL e, 

para todas as NPs, foi verificado que, à medida que a concentração da solução 

estoque diminuiu, o diâmetro também diminuiu, com exceção do caso das NPs de 
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P3HT. Nesse caso, as NPs sintetizadas a partir da solução de 30,0 mg/mL 

apresentaram diâmetro menor que as NPs produzidas com a solução de 20,0 mg/mL 

e as NPs feitas a partir da solução de 5,0 mg/mL apresentaram uma moda dos 

diâmetros maior que a das NPs fabricadas a partir da solução de 10 mg/mL. Para a 

formação de um filme para aplicação em OPV, é interessante que as NPs, ao menos 

aquelas sintetizadas de um único material (apenas P3HT ou PC61BM), sejam as 

menores possíveis, uma vez que a intenção é diminuir o caminho de percolação do 

éxciton até à superfície D/A. Em outras aplicações, como por exemplo em tecidos 

biológicos, pode ser mais interessante que as NPs tenham um diâmetro maior (> 100 

nm), pois, neste caso, as NPs devem permanecer em meio extracelular pelo maior 

tempo possível e, quanto maior o diâmetro das partículas, maior o tempo necessário 

para que elas adentrem as células117,118,226,227. 

 

Tabela 1: Dados obtidos pela caracterização por DLS das NPs sintetizadas por 

miniemulsão, utilizando SDS como surfactante. 

Material 

Concentração da 

solução estoque 

em CHCl3 

(mg/mL) 

Moda dos 

diâmetros 

(nm) 

Diâmetro médio 

(nm) 
IPd 

P3HT 

30,0 674,5 (8,0 ± 3,0)×10² 0,279 

20,0 696,7 (9,0 ± 5,0)×10² 0,242 

10,0 172,2 (2,0 ± 0,7)×10² 0,123 

5,0 213,0 (2,0 ± 0,9)×10² 0,126 

PC61BM 

30,0 284,3 (3,0 ± 1,0)×10² 0,152 

20,0 183,3 (2,0 ± 0,5)×10² 0,070 

10,0 159,1 (1,8 ± 0,6)×10² 0,099 

5,0 142,9 (1,6 ± 0,5)×10² 0,076 

P3HT:PC61BM 

30,0 252,1 (3,0 ± 1,0)×10² 0,117 

20,0 230,8 (2,5 ± 0,7)×10² 0,056 

10,0 171,9 (1,9 ± 0,6)×10² 0,090 

5,0 166,2 (1,8 ± 0,5)×10² 0,056 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

A concentração do coloide desempenha um papel importante na deposição 

dos filmes nanoparticulados, de forma que, quanto mais concentrada é a suspensão 
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coloidal, mais espesso será o filme depositado. Como o tamanho das NPs não variou 

consideravelmente entre as soluções estoque de 5,0 a 10,0 mg/mL, optou-se por dar 

continuidade nos estudos utilizando-se a suspensão mais concentrada, ou seja, 

utilizar o coloide de NPs sintetizadas a partir de soluções em CHCl3 de 10,0 mg/mL. 

Os valores baixos de IPd de todas as dispersões coloidais escolhidas indicam que 

essas NPs são relativamente monodispersas, ou seja, o diâmetro da maioria das NPs 

é próximo da moda dos diâmetros. A distribuição de tamanhos dessas NPs está 

mostrada na Figura 35.  

Figura 35: Distribuições dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por 

miniemulsão utilizando SDS como surfactante e diferentes concentrações da 

solução estoque. Diâmetros em escala logarítmica. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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A Tabela 2 apresenta as mesmas informações da Tabela 1 para as NPs 

sintetizadas empregando o CTAB como surfactante. Nesse caso, também foi variada 

a concentração da solução estoque de 30,0 mg/mL até 5 mg/mL. Para todas as 

composições, foram consideradas as NPs sintetizadas a partir das soluções de 10,0 

mg/mL e, mesmo que a diferença entre as modas dos diâmetros entre as NPs de 

PC61BM sintetizadas a partir da solução estoque de 10,0 mg/mL e 5,0 mg/mL seja 

considerável, optou-se por escolher as NPs sintetizadas pela solução estoque de 10,0 

mg/mL, com o objetivo de se manter a concentração do coloide e a espessura dos 

filmes depositado e para fins de comparação. Os valores de IPd para os coloides 

escolhidos também indicam que as amostras são pouco polidispersas. A Figura 36 

mostra a distribuição dos tamanhos dessas NPs sintetizadas por miniemulsão 

utilizando CTAB como surfactante. 

 

Tabela 2: Dados obtidos pela caracterização por DLS das NPs sintetizadas por 

miniemulsão, utilizando CTAB como surfactante. 

Material 

Concentração da 

solução estoque 

em CHCl3 

(mg/mL) 

Moda dos 

diâmetros 

(nm) 

Diâmetro médio 

(nm) 
IPd 

P3HT 

30,0 249,9 (3,0 ± 1,0)×10² 0,113 

20,0 240,0 (3,0 ± 1,0)×10² 0,141 

10,0 184,5 (2,0 ± 0,6)×10² 0,093 

5,0 205,1 (2,0 ± 0,7)×10² 0,100 

PC61BM 

30,0 202,5 (2,3 ± 0,8)×10² 0,114 

20,0 209,4 (2,3 ± 0,7)×10² 0,070 

10,0 190,2 (2,2 ± 0,9)×10² 0,185 

5,0 95,31 (1,0 ± 0,3)×10² 0,097 

P3HT:PC61BM 

30,0 226,0 (3,0 ± 1,0)×10² 0,168 

20,0 225,9 (2,5 ± 0,8)×10² 0,103 

10,0 184,6 (2,0 ± 0,7)×10² 0,123 

5,0 182,1 (2,0 ± 0,6)×10² 0,067 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 36: Distribuições dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por 

miniemulsão utilizando CTAB como surfactante e diferentes concentrações da solução 

estoque. Diâmetros em escala logarítmica. 

a)

10 100 1000
0

4

8

12

16  5 mg/mL

 10 mg/mL

 20 mg/mL

 30 mg/mL

F
ra

çã
o

 v
o

lu
m

ét
ri

ca
 (

%
)

Diâmetro das nanopartículas (nm)

NPs de P3HT com CTAB

 

b)

1 10 100 1000
0

4

8

12

16

20

 5 mg/mL

 10 mg/mL

 20 mg/mL

 30 mg/mL

NPs de PC61BM com CTAB

F
ra

çã
o

 v
o

lu
m

ét
ri

ca
 (

%
)

Diâmetro das nanopartículas (nm)  

c) 

10 100 1000
0

4

8

12

16

20

 5 mg/mL

 10 mg/mL

 20 mg/mL

 30 mg/mL

F
ra

çã
o

 v
o

lu
m

ét
ri

ca
 (

%
)

Diâmetro das nanopartículas (nm)

NPs de P3HT:PC61BM com CTAB

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

As amostras dos coloides sintetizados por miniemulsão utilizando ambos os 

surfactantes foram caracterizadas por DLS em um intervalo de dez dias após a síntese 

e, comparando-se os resultados entre o primeiro e o décimo dia, não foram 

observadas diferenças significativas no diâmetro ou no IPd, o que denota uma 

estabilidade dessas suspensões coloidais. As distribuições de diâmetros das NPs com 

SDS e com CTAB estão mostradas nas Figuras 37 e 39, respectivamente. Essas 

suspensões coloidais não apresentaram corpo de fundo precipitado após os dez dias, 

como pode ser observado nas Figuras 38 e 40. 
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Figura 37: Distribuições dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por 

miniemulsão utilizando SDS como surfactante com intervalo de dez dias entre a 

primeira e a segunda análise. Diâmetros em escala logarítmica. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Figura 38: Imagens digitais dos coloides de NPs sintetizadas por miniemulsão 

utilizando SDS como surfactante no a) primeiro dia e no b) décimo dia. I) P3HT, 

II) PC61BM, III) P3HT:PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 39: Distribuições dos tamanhos, obtidas via DLS, das NPs sintetizadas por 

miniemulsão utilizando CTAB como surfactante com intervalo de dez dias entre a 

primeira e a segunda análise. Diâmetros em escala logarítmica. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Figura 40: Imagens digitais dos coloides de NPs sintetizadas por miniemulsão 

utilizando CTAB como surfactante no a) primeiro dia e no b) décimo dia. I) P3HT, 

II) PC61BM, III) P3HT:PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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A Tabela 3 mostra a comparação entre os dados obtidos via DLS das amostras 

no primeiro e no décimo dia após a síntese. 

 

Tabela 3: Dados obtidos pela caracterização por DLS das NPs sintetizadas por 

miniemulsão, utilizando CTAB como surfactante. 

Surfactante  Material 

Dia 1 Dia 10 

Moda dos 

diâmetros 

(nm) 

IPd 

Moda dos 

diâmetros 

(nm) 

IPd 

SDS 

P3HT 210,4 0,109 207,2 0,098 

PC61BM 182,8 0,111 180,5 0,115 

P3HT:PC61BM 191,3 0,126 189,3 0,097 

CTAB 

P3HT 192,2 0,100 215,9 0,073 

PC61BM 200,7 0,152 205,4 0,176 

P3HT:PC61BM 189,1 0,085 182,2 0,080 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

5.1.2. Espectroscopia de absorção no UV-Vis 

O comprimento de onda no qual um material irá absorver luz depende não 

somente da sua estrutura química, mas também da sua conformação e do meio em 

que se encontra. Na Figura 41, a solução de P3HT em CHCl3 apresenta apenas uma 

banda de absorção com máximo em 450 nm, que é atribuída a transições 

intramoleculares π-π* das cadeias aleatoriamente enoveladas do polímero 228 , 

enquanto na Figura 42, a banda pronunciada com máximo em 328 nm se deve a 

transições permitidas no núcleo de fulereno do PC61BM229. A Figura 43 mostra o 

espectro UV-Vis para a solução de P3HT:PC61BM em CHCl3, apresentando uma 

combinação das principais transições de ambos os materiais em solução. Para todas 

as amostras, ao se comparar o espectro de absorção UV-Vis das soluções estoque 

com os espectros das suspensões coloidais, foi possível verificar deslocamentos para 

o vermelho (deslocamentos batocrômicos) dos máximos de absorção acompanhados 

de um alargamento das bandas. Isso pode ser explicado pelo fato de que, quando as 

NPs se formam, a concentração dos materiais orgânicos dentro delas aumenta, 

diminuindo a distância entre as cadeias, o que resulta em uma série de novas 

transições do tipo π-π* com diferentes valores de energia228. Além disso, o aumento 
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da concentração de elétrons deslocalizados, responsáveis pela condução de cargas, 

resulta em uma diminuição da energia de transição entre o HOMO e o LUMO, 

ocasionando o deslocamento dos máximos dos espectros para o vermelho230. 

Na Figura 44, são comparados os espectros das soluções estoque de P3HT e 

PC61BM, bem como das suspensões coloidais formadas a partir da mistura entre os 

coloides de NPs de P3HT e de NPs de PC61BM (proporção 1:1 em volume), tanto 

utilizando SDS quanto utilizando CTAB. Esses espectros se apresentaram como uma 

combinação dos espectros das NPs individuais. Para as amostras que contêm P3HT, 

verifica-se o aparecimento de ombros nas regiões em torno de 550 nm e 600 nm, que 

se devem a transições intra e intermoleculares entre as cadeias poliméricas, em 

especial entre os orbitais π dos anéis tiofênicos, que agora se organizam de forma 

coplanar, maximizando a sobreposição dos orbitais π, e, consequentemente, 

aumentando o comprimento da conjugação e a concentração de elétrons 

deslocalizados. Esses dois ombros que surgem quando as NPs são formadas são 

associados a fortes interações do tipo π-π* intracadeia (agregados tipo J) e 

intercadeia (agregados tipo H) entre os anéis tiofênicos do P3HT, sendo as de menor 

energia (~600 nm) transições do tipo 0-0 relacionadas aos agregados tipo J e as de 

maior energia (~550 nm) transições do tipo 0-1 relacionadas aos agregados tipo 

H,231,232,233, 234, 235. 

Por fim, existem evidências na literatura de que, à medida que o P3HT se 

cristaliza, formando estruturas ordenadas, o espectro de absorção na região UV-Vis 

se desloca para o vermelho228,230. Cabe ressaltar que, para dispositivos conversores 

de luz, é interessante que o espectro de absorção na região UV-Visível seja o mais 

largo possível, para que assim seja capaz de absorver a maior quantidade possível de 

fótons.  
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Figura 41: Espectros de absorção UV-Vis da solução estoque de P3HT em CHCl3 e 

das suspensões coloidais de NPs de P3HT utilizando CTAB e SDS. 

300 400 500 600 700 800

0

1

2

A
b

so
rb

ân
ci

a 
n

o
rm

al
iz

ad
a 

(u
n

i.
 a

rb
.)

Comprimento de onda (nm)

 P3HT em CHCl3

 NPs de P3HT com CTAB

 NPs de P3HT com SDS

520 551450

603

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Figura 42: Espectros de absorção UV-Vis da solução estoque de PC61BM em 

CHCl3 e das suspensões coloidais de NPs de PC61BM utilizando CTAB e SDS. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 43: Espectros de absorção UV-Vis para a solução estoque de P3HT: 

PC61BM em CHCl3 e das suspensões coloidais de NPs de P3HT: PC61BM 

utilizando CTAB e SDS. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Figura 44: Espectros de absorção UV-Vis para as soluções estoque de P3HT e de 

PC61BM em CHCl3, bem como das suspensões coloidais das combinações de NPs 

P3HT com NPs de PC61BM (P3HT+PC61BM) utilizando CTAB e SDS. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

As Figuras 45, 46, 47 e 48 mostram os espectros de absorção UV-Vis dos 

filmes de NPs de P3HT, de NPs de PC61BM, de filmes de NPs de P3HT:PC61BM 

((P3HT:PC61BM)NP) e dos filmes feitos a partir da mistura dos coloides de NPs de 
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P3HT e de PC61BM ((P3HT+PC61BM)NP) utilizando os dois diferentes surfactantes, 

comparados às suas suspensões coloidais de origem. Em termos de alargamento das 

bandas, os espectros de absorção UV-Vis das NPs de PC61BM em suspensão coloidal 

e em filme não apresentaram diferenças significativas entre si (Figura 46) e, para as 

amostras com NPs da blenda P3HT:PC61BM (Figura 47), também nenhum 

deslocamento significativo do máximo das bandas foi observado. Já nos espectros 

de absorção apresentados nas Figuras 45 e 47, que abordam as amostras que contêm 

NPs de P3HT, dois efeitos ocorrem. O primeiro é o deslocamento batocrômico dos 

máximos de absorção, indicando um melhor ordenamento das moléculas de P3HT. 

Esse efeito de deslocamento também é observado em filmes de P3HT:PC61BM após 

o processo de annealing, em que agregados de P3HT passam de uma fase amorfa 

para cristalina236 . O segundo efeito é o pronunciamento das bandas relativas a 

transições vibracionais, em especial a relacionada à transição 0-1 com máximo em 

609 nm, juntamente com a diminuição da intensidade de absorção da banda de 

absorção relativa às transições intramoleculares do P3HT, o que também sugere 

maior organização e agregação das moléculas do polímero237,238. Como essas bandas 

já começaram a aparecer nos espectros dos coloides, pode-se concluir que o processo 

de cristalização do P3HT foi iniciado durante a síntese das NPs e foi melhorado após 

o annealing dos filmes.  

Figura 45: Espectros de absorção UV-Vis das suspensões coloidais de NPs de 

P3HT empregando CTAB e SDS, bem como do filme de NPs de P3HT. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 46: Espectros de absorção UV-Vis das suspensões coloidais de NPs de 

PC61BM empregando CTAB e SDS, bem como do filme de NPs de PC61BM.  
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Figura 47: Espectros de absorção UV-Vis das suspensões coloidais de NPs de 

P3HT:PC61BM empregando CTAB e SDS, bem como do filme de 

(P3HT:PC61BM)NPs.  
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 48: Espectros de absorção UV-Vis das suspensões coloidais de NPs de 

P3HT com NPs de PC61BM empregando CTAB e SDS, bem como filme de 

(P3HT+PC61BM)NPs. 
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 FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

5.1.3. Espectroscopia de fotoluminescência (PL) 

O P3HT é um material luminescente, o que significa que, ao absorver luz, 

seus elétrons são promovidos do HOMO ao LUMO e podem decair luminosamente 

por fluorescência 239 . Foi constatado em algumas pesquisas que, em sistemas 

constituídos de um derivado do tiofeno com PC61BM, ocorre uma transferência 

ultrarrápida de elétrons entre as duas espécies, mostrando-se mais rápida que o tempo 

de recombinação geminada239,240. Isso significa que, ao interagir com o PC61BM, é 

esperado que haja a transferência dos elétrons excitados do material doador para o 

aceitador, o que resulta em uma supressão dessa luminescência, já que no processo 

de transferência do LUMO do P3HT para o LUMO do PC61BM o elétron perde 

energia241,242.Os espectros de PL apresentados na Figura 49 foram obtidos com a 

intenção de investigar a interação entre o P3HT e o PC61BM quando conformados 

em NPs e obter, assim, informações acerca da transferência de carga entre esses dois 

materiais. Os comprimentos de excitação das amostras foram referentes ao 

comprimento de onda da transição mais energética do P3HT em cada uma das 

amostras, variando entre λ = 514 nm e λ = 520 nm, conforme os espectros de 

absorção. Ao se comparar os espectros de PL das amostras em suspensão coloidal de 
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P3HT com as que contêm P3HT e PC61BM, para ambos os surfactantes utilizados, 

foi observado que, nas NPs da blenda P3HT:PC61BM, a supressão da luminescência 

fica evidente, enquanto nas suspensões da mistura de NPs de P3HT com NPs de 

PC61BM, essa supressão não foi observada. Neste caso, além da presença do 

surfactante, que pode ter isolado uma NP da outra, a suspensão coloidal pode ter sido 

suficientemente diluída de modo que as NPs se distanciaram fisicamente umas das 

outras e, juntamente com a ação do surfactante, a supressão da luminescência pelo 

contato físico entre os dois materiais não foi possível. 

Figura 49: Espectros de PL dos coloides de NPs a) com CTAB e b) com SDS, 

excitados nos comprimentos de onda da transição mais energética do P3HT em 

cada amostra (obtidos pelos espectros de absorção). 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

A supressão da luminescência passou a ser mais expressiva para os filmes 

feitos a partir das misturas dos coloides de NPs de P3HT e NPs de PC61BM em 

comparação à supressão apresentada pelo coloide, como mostra a Figura 50. Como 

as NPs estão compactadas na forma de filme, elas passam a ter mais contato umas 

com as outras, possibilitando uma melhor transferência de elétrons entre os materiais. 

Da mesma forma que foi observada no coloide, a supressão da luminescência foi 

verificada para o filme feito com NPs de P3HT:PC61BM, sendo essa supressão mais 

evidenciada que a exibida pelo filme da mistura entre as NPs dos materiais puros. 

Essas análises mostram, portanto, que o PC61BM, quando em contato direto com o 

P3HT, funciona efetivamente como material aceitador de elétrons, sendo útil na 
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confecção das OPVs, já que auxilia na separação e no transporte desses portadores 

de carga. 

 

Figura 50: Espectros de PL dos filmes feitos a partir das NPs sintetizadas por 

miniemulsão, excitadas nos comprimentos de onda da transição mais energética do 

P3HT em cada amostra (obtidos pelos espectros de absorção). 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

5.1.4. Curvas J-V 

A seguir, são apresentados os resultados da caracterização em regime de 

corrente contínua dos dispositivos utilizando camadas nanoparticuladas como 

camada fotoativa, ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NPs/Al e 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PC61BM)NPs/Al, além da caracterização do dispositivo 

usado como referência neste trabalho, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al. A fim 

de se verificar o efeito fotovoltaico dos dispositivos fabricados, as curvas J-V foram 

coletadas no escuro e sob incidência luminosa (100 mW/cm²), a fim de serem 

comparadas entre si.  

A Figura 51 mostra as curvas J-V para o dispositivo de referência 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al no escuro (em preto) e sob iluminação (em 

vermelho), o qual apresentou JSC = 4,94 mA/cm², VOC = 0,41 V, FF = 0,31 e η = 

0,63%. As resistências em série e em paralelo de acordo com o circuito equivalente 

são, respectivamente, de 43,1 e 120,6 Ω∙cm². Embora o dispositivo fabricado tenha 

sido menos eficiente que os fabricados da mesma forma e com os mesmos materiais 
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encontrados na literatura 243 , o dispositivo de referência apresentou um 

comportamento típico de um diodo, exibindo aumento exponencial da corrente no 

modo direto e uma baixa corrente no modo reverso. Os demais dispositivos 

apresentados neste trabalho foram fabricados sob as mesmas condições ambientais 

que o dispositivo de referência, exceto pela deposição da camada fotoativa, que, para 

o dispositivo de referência, foi realizada em atmosfera inerte. 

 

Figura 51: Curvas J-V para o dispositivo de referência 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al no escuro e sob iluminação de 100 mW/cm² 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Na Figura 52, pode-se visualizar as curvas J-V para os dispositivos fabricados 

utilizando-se a camada nanoparticulada (P3HT:PC61BM)NP como camada fotoativa. 

Esses dispositivos apresentaram comportamento de duplo diodo, com a curva em 

formato de S, na qual a corrente cresce negativamente quando polarizado no modo 

reverso e positivamente quando polarizado no modo direto244 . Esse efeito afeta 

negativamente o FF e pode estar associado (i) à distribuição e mobilidade dos 

portadores de carga no filme nanoparticulado, (ii) à estrutura das bandas energéticas 

dos materiais que compõem o dispositivo, (iii) defeitos ou dipolos na interface entre 

os materiais ou (iv) a baixa taxa de recombinação de cargas na superfície do eletrodo, 

o que diminui a barreira Schottky. Apesar de as causas serem diversas, o mecanismo 

envolvido nesse efeito é o mesmo: o acúmulo de portadores de carga que altera a 
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distribuição do campo elétrico no dispositivo245,246. Ainda que esse efeito de duplo 

diodo seja observado, é possível verificar na curva J-V do dispositivo sob iluminação 

um pequeno aumento nos módulos das densidades de corrente quando comparado à 

curva J-V do dispositivo no escuro. Esse aumento ocorre tanto no modo direto quanto 

no modo reverso, evidenciando o efeito de fotocondutividade. 

 

Figura 52: Curvas J-V para o dispositivo ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NP/Al 

no escuro (em preto) e sob iluminação de 100 mW/cm² (em vermelho). 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Esse dispositivo baseado em NPs apresentou um efeito fotovoltaico, que pode 

ser visualizado no quarto quadrante da curva sob iluminação, ressaltado na Figura 

52. Os valores encontrados para VOC, JSC,  FF e η foram, respectivamente, 0,21 V, 

0,04 mA/cm², 0,23 e 1,9 x 10-3%. A diminuição desses valores em relação aos 

resultados do dispositivo de referência pode ser atribuída à influência dos 

surfactantes utilizados na síntese das NPs, uma vez que tanto o CTAB quanto o SDS 

apresentam caráter isolante quando secos, o que pode influenciar a dissociação e 

mobilidade das cargas. Embora os coloides tenham passado pelo processo de diálise 

para a remoção do excesso de surfactante, é possível que essa lavagem não tenha 

sido suficiente para que os surfactantes não afetassem a mobilidade e a taxa de 

recombinação das cargas no dispositivo. A Figura 53 compara as curvas do valor 

absoluto da densidade de corrente por tensão aplicada do dispositivo de referência e 



86 

 

do dispositivo fabricado com a camada de (P3HT:PC61BM)NP. Nesse gráfico, fica 

mais bem evidenciada a ausência do efeito retificador no dispositivo com o filme 

nanoparticulado, além da grande diferença entre os valores de JSC dos dois 

dispositivos.  

 

Figura 53: Curvas do valor absoluto de densidade de corrente por tensão aplicada 

para os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al (em preto) e 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NP/Al (em vermelho). 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Uma das causas da baixa dissociação de cargas no dispositivo com camada 

fotoativa nanoparticulada é a morfologia das NPs da blenda P3HT:PC61BM 

sintetizadas por miniemulsão, uma vez que o material aceitador de elétrons é 

encapsulado numa estrutura tipo core-shell (mostrada anteriormente na Figura 22), 

podendo ficar ilhado numa matriz do material doador sem contato com o eletrodo do 

dispositivo. Um outro fator que pode estar associado à baixa eficiência de conversão 

do dispositivo é a qualidade do filme depositado. É possível que a espessura da 

camada ainda não seja suficiente para que o dispositivo funcione de maneira 

satisfatória ou mesmo que a camada formada a partir das NPs seja defeituosa e não 

cubra a área total do substrato, levando a um mau funcionamento do dispositivo. 

A curva J-V para o dispositivo ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PC61BM)NP/Al no 

escuro (em preto) e sob iluminação (em vermelho) é mostrada na Figura 54. Nelas, 

pode-se observar que nenhum efeito fotocondutivo ou fotovoltaico foi verificado 
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para esses dispositivos. É possível que as moléculas de surfactante que envolvem 

cada uma das NPs, tanto de P3HT quanto de PC61BM, tenham isolado um material 

do outro, impedindo a transferência de elétrons do P3HT para o PC61BM e, 

consequentemente, afetando a dissociação dos éxcitons e a geração de fotocorrente. 

Ademais, as NPs de P3HT possuem diâmetro bem maior que a distância pela qual 

um éxciton pode se difundir, o que pode impactar numa fotogeração eficiente de 

cargas. 

 

Figura 54: Curvas J-V para o dispositivo ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PC61BM)NP/Al 

no escuro (em preto) e sob iluminação de 100 mW/cm² (em vermelho). 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Na Tabela 4 estão os valores de VOC, JSC, FF, η e os valores calculados das 

resistências em série (RS) e em paralelo (RP) do circuito equivalente dos dispositivos 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al e ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NP/Al. 
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Tabela 4: Valores de tensão de circuito aberto (VOC), densidade de corrente de 

curto-circuito (JSC), fator de preenchimento (FF), eficiência de conversão (η) e os 

valores calculados para as resistências em série (RS) e em paralelo (RP) do circuito 

equivalente referentes aos dispositivos de referência com filme de P3HT:PC61BM 

camada fotoativa e com camada de NPs da blenda P3HT:PC61BM sintetizadas por 

miniemulsão como camada fotoativa. O dispositivo contendo a mistura de NPs de 

P3HT com NPs de PC61BM como camada fotoativa não apresentou efeito 

fotovoltaico. 

Camada fotoativa 
VOC 

(V) 

JSC  

(mA/cm²) 
FF η(%) 

RS 

(Ω∙cm2) 

RP 

(Ω∙cm2) 

P3HT:PC61BM 0,41 4,94 0,31 0,63 43,1 120,6 

(P3HT:PC61BM)NP 0,21 0,04 0,23 1,9 x 10-3 5698,4 4622,4 

(P3HT+PC61BM)NP - - - - - - 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

5.2. NPs NANOPRECIPITADAS 

5.2.1. Espalhamento dinâmico de luz (DLS) 

As NPs obtidas via nanoprecipitação foram sintetizadas variando-se a 

concentração da solução estoque em THF de 2,0 mg/mL a 0,5 mg/mL. Os resultados 

de DLS estão apresentados na Tabela 5 e consistem numa média entre uma série de 

caracterizações realizadas de amostras feitas sob as mesmas condições. No geral, as 

NPs sintetizadas a partir das soluções estoque de concentração 2,0 mg/mL e 1,5 

mg/mL apresentaram IPd e diâmetros consideravelmente altos, dando indicativos de 

que um processo de aglomeração das NPs foi iniciado logo após a síntese das NPs. 

Esse efeito pode ter sido favorecido pela ausência de surfactante e impossibilitou a 

síntese de NPs a partir de soluções mais concentradas. 
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Tabela 5: Dados obtidos pela caracterização por DLS das NPs nanoprecipitadas. 

Tipo de 

nanopartícula 

Concentração 

da solução em  

THF (mg/mL) 

Moda dos 

diâmetros 

(nm) 

Diâmetro médio 

(nm) 
IPd 

P3HT 

2,0 1033 (13,0 ± 10,0)×10² 0,511 

1,5 675,4 (9,0 ± 5,0)×10² 0,229 

1,0 484,4 (6,0 ± 3,0)×10² 0,222 

0,5 213,3 (2,3 ± 0,7)×10² 0,104 

PC61BM 

2,0 399,4 (5,0 ± 3,0)×10² 0,226 

1,5 376,3 (5,0 ± 3,0)×10² 0,229 

1,0 213,3 (2,4 ± 0,8)×10² 0,081 

0,5 162,2 (1,8 ± 0,7)×10² 0,150 

P3HT:PC61BM 

2,0 2199 (14,0 ± 4,0)×10² 0,443 

1,5 385,2 (4,0 ± 2,0)×10² 0,218 

1,0 174,3 (1,9 ± 0,5)×10² 0,068 

0,5 172,9 (1,9 ± 0,6)×10² 0,095 

P3HT@PC61BM 

2,0 709.1 (6,0 ± 2,0)×10² 0,387 

1,5 386,4 (4,0 ± 1,0)×10² 0,359 

1,0 374,5 (3,0 ± 1,0)×10² 0,377 

0,5 311,7 (4,0 ± 1,0)×10² 0,169 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Levando em consideração que, conforme explicado na seção 5.1.1, os 

menores diâmetros são os mais vantajosos para a confecção de OPVs, as suspensões 

coloidais selecionadas para as próximas caracterizações são referentes ao coloide de 

NPs de P3HT sintetizado a partir da solução de 0,5 mg/mL (com moda de 213,3 nm), 

ao coloide de NPs de PC61BM feito a partir da solução de 0,5 mg/mL (com moda de 

162,2 nm), o coloide de NPs de P3HT:PC61BM produzido a partir da solução de 1,0 

mg/mL (com moda de 172,9 nm) e o coloide de NPs de P3HT@PC61BM (com moda 

de 311,7 nm). A escolha da suspensão coloidal da blenda P3HT:PC61BM, feita a 

partir da solução estoque de 1,0 mg/mL, se deu pelo baixo valor de IPd, maior 

concentração e apresentar pouca diferença de diâmetros médios em relação às NPs 
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sintetizadas pela solução com 0,5 mg/mL. A Figura 55 mostra a distribuição dos 

tamanhos das NPs nanoprecipitadas. 

 

Figura 55: Distribuição do tamanho das NPs nanoprecipitadas de a) P3HT, b) 

PC61BM, c) P3HT:PC61BM e d) P3HT@PC61BM, a partir de diferentes 

concentrações da solução estoque. Diâmetros em escala logarítmica. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

O estudo da estabilidade dos coloides de NPs nanoprecipitadas foi feito em 

um intervalo de sete dias, e as distribuições são mostradas na Figura 56. 

Diferentemente dos coloides obtidos por miniemulsão, observou-se o aumento do 

diâmetro médio das NPs após o intervalo de tempo, indicando um processo de 

aglomeração. A aglomeração, nesse caso, ocorreu provavelmente pelo fato de essa 

rota de síntese não envolver o uso de surfactantes. No entanto, como as suspensões 

coloidais não apresentaram nenhum corpo de fundo (Figura 57) e apresentaram baixo 

valor de IPd após uma semana, é possível dizer que, mesmo se aglomerando, os 
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coloides se mantiveram estáveis, exceto no caso das NPs core-shell, que 

apresentaram um aumento considerável do IPd. A Tabela 6 mostra os dados obtidos 

por DLS para as amostras no dia em que foram sintetizadas e após sete dias da 

síntese. 

 

Figura 56: Distribuição do tamanho das NPs nanoprecipitadas de a) P3HT, b) 

PC61BM, c) P3HT:PC61BM e d) P3HT@PC61BM obtidas via DLS com intervalo 

de sete dias entre a primeira e a segunda análise. Diâmetros em escala logarítmica. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Tabela 6: Dados obtidos pela caracterização por DLS das NPs nanoprecipitadas no 

primeiro e no sétimo dia após a síntese. 

Material 

Dia 1 Dia 7 

Moda dos 

diâmetros (nm) 
IPd 

Moda dos 

diâmetros (nm) 
IPd 

P3HT 198,0 0,088 359,3 0,104 

PC61BM 213,3 0,081 247,1 0,107 

P3HT:PC61BM 177,6 0,135 426,7 0,154 

P3HT@PC61BM 208,6 0,071 561,6 0,277 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Figura 57: Imagens digitais dos coloides de NPs nanoprecipitadas no a) primeiro 

dia e no b) sétimo dia. I) P3HT, II) PC61BM, III) P3HT:PC61BM e IV) 

P3HT@PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

5.2.2. Espectroscopia de absorção no UV-Vis 

Nas Figuras 58, 59, 60, 61 e 62, estão apresentados os espectros de absorção 

na região UV-Vis das soluções estoque de P3HT, PC61BM e P3HT:PC61BM em 

THF, das NPs em suspensões coloidais sintetizadas via nanoprecipitação e dos filmes 

nanoparticulados fabricados a partir dessas suspensões sobre substrato de quartzo. 

Da mesma forma que notado para as NPs sintetizadas pelo método da miniemulsão, 

foi observado um deslocamento batocrômico dos máximos de absorção referentes 

aos espectros dos coloides em relação aos das soluções estoque dos materiais 

orgânicos em THF. Para as NPs que contêm P3HT, o deslocamento foi ainda maior 

entre os filmes de NPs e a solução estoque. De forma análoga ao que ocorre na 

formação das NPs pelo método da miniemulsão, ao se conformar os materiais em 
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NPs, observou-se que eles apresentam bandas de absorção mais alargadas, que 

acontecem devido a uma série de transições π-π* que passam a ocorrer devido à 

proximidade das moléculas quando conformadas em NPs. Além disso, foi observado 

o deslocamento para o vermelho do máximo de absorção relativo à transição 

intramolecular em 500 nm para NPs de P3HT, em torno de 520 nm para as NPs da 

blenda e cerca de 515 nm para as NPs core-shell P3HT@PC61BM. Os espectros de 

absorção UV-Vis para as NPs de P3HT, P3HT:PC61BM e P3HT@PC61BM, seja em 

suspensões coloidais ou em filmes, apresentaram dois novos ombros, os quais são 

atribuídos a transições intermoleculares do tipo 0-0 (menor energia) e 0-1 (maior 

energia). No entanto, o efeito de pronunciamento dessas novas bandas de absorção, 

que está intimamente ligado à organização do material, não foi observado na 

deposição das NPs em filme, o que pode ser um indicativo de que os filmes das NPs 

sintetizadas via miniemulsão apresentaram mais regiões cristalinas de P3HT que os 

filmes das NPs nanoprecipitadas. Na Figura 62, são mostrados os espectros da 

suspensão coloidal de NPs de P3HT misturada à de PC61BM (proporção 1:1 em 

volume) e do filme depositado a partir dessa mistura de coloides. O espectro da 

mistura das suspensões coloidais apresentou deslocamentos batocrômicos de todas 

as bandas de absorção em relação ao espectro do coloide de P3HT, enquanto a banda 

relacionada ao PC61BM não sofreu mudança de posição em relação ao espectro das 

NPs puras. Em relação ao filme, tanto o máximo de absorção relacionado ao PC61BM 

como o máximo de absorção do P3HT relativo a transições intramoleculares sofrem 

deslocamentos hipsocrômicos (para o azul), o que sugere quebra dos agregados do 

P3HT e mudança de orientação de suas moléculas, além de indicar a difusão do 

polímero para a região que contém o derivado do fulereno após o tratamento térmico 

dos filmes247,248. 

O desaparecimento da banda de absorção relativa ao PC61BM nas Figuras 58, 

59, 60 e 61 sugere que foram formados aglomerados de PC61BM na matriz de P3HT, 

os quais passam a espalhar toda a radiação incidente249. 
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Figura 58: Espectros de absorção UV-Vis para a solução estoque de P3HT em THF 

(linhas pretas), suspensões coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes 

nanoparticulados (linhas azuis) de P3HT. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Figura 59: Espectros de absorção UV-Vis para a solução estoque de PC61BM em 

THF (linhas pretas), suspensões coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes 

nanoparticulados (linhas azuis) de PC61BM. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 60: Espectros de absorção UV-Vis para a solução estoque de P3HT:PC61BM 

em THF (linhas pretas), suspensões coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes 

nanoparticulados (linhas azuis) de P3HT:PC61BM. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Figura 61: Espectros de absorção UV-Vis para a solução estoque de P3HT:PC61BM 

em THF (linhas pretas), suspensões coloidais de NPs (linhas vermelhas) e filmes 

nanoparticulados (linhas azuis) de P3HT@PC61BM. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Figura 62: Espectros de absorção UV-Vis das suspensões coloidais de NPs (linhas 

vermelhas) e filmes nanoparticulados (linhas azuis) da mistura de NPs de P3HT e 

NPs de PC61BM. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

5.2.3. Espectroscopia de fotoluminescência (PL) 

Os espectros de PL das suspensões coloidais das NPs de P3HT, 

P3HT:PC61BM e P3HT@PC61BM, bem como da mistura entre os coloides de NPs 

de P3HT e PC61BM, estão apresentados na Figura 63. As amostras foram excitadas 

em seus máximos de absorção mais energéticos, que vão de λ = 500 nm e λ = 523 

nm. Em relação ao espectro das NPs de P3HT, pode-se observar que as NPs da 

blenda P3HT:PC61BM e core-shell P3HT@PC61BM apresentaram o quenching da 

luminescência, indicando a efetiva transferência de cargas do polímero doador para 

o aceitador. No entanto, quando o coloide de NPs de P3HT é misturado ao coloide 

de NPs de PC61BM, o efeito de supressão de PL não é observado. Embora não haja 

a presença de surfactantes na rota de síntese das NPs nanoprecipitadas, as suspensões 

coloidais obtidas são muito diluídas, o que prejudica o contato de umas com as outras 

para que haja transferência de cargas. Quando conformadas em filmes, as NPs de 

P3HT misturadas às NPs de PC61BM passaram a apresentar uma melhor supressão 

da luminescência, como mostra a Figura 64. No entanto, essa supressão ainda é 

inferior à apresentada pelos filmes de (P3HT:PC61BM)NPs.  
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Figura 63: Espectros de PL das suspensões coloidais das NPs de P3HT (em preto), 

P3HT:PC61BM (em vermelho) e P3HT@PC61BM (em azul), bem como da mistura 

entre os coloides de NPs de P3HT e NPs de PC61BM (em verde). 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Figura 64: Espectros de PL dos filmes das NPs de P3HT (em preto), 

P3HT:PC61BM (em vermelho) e P3HT@PC61BM (em azul), bem como da mistura 

entre os coloides de NPs de P3HT e NPs de PC61BM (em verde). 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

5.2.4. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

As imagens de MET das NPs nanoprecipitadas podem ser visualizadas na 

Figura 65. Nas imagens, é possível observar que as NPs não são perfeitamente 
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esféricas. As partículas com maior diâmetro apresentaram um tom mais escuro em 

relação às NPs menores, devido ao fato de as NPs maiores conterem maior 

quantidade de material, o que leva o feixe de elétrons a interagir com mais moléculas. 

Verificou-se também que as NPs apresentam diâmetros consistentes com os 

resultados das medidas de DLS. 

 

Figura 65: Imagens de MET das NPs nanoprecipitadas de a) P3HT, b) PC61BM, c) 

P3HT:PC61BM e d) P3HT@PC61BM. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Na Figura 65-d, é possível observar a formação da estrutura core-shell 

conforme esperado na síntese, na qual o material do interior (em tom mais escuro) é 
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o P3HT, enquanto o material externo (em tom mais claro) é o PC61BM. Na MET, o 

contraste se dá a partir da espessura e da natureza da amostra observada250. Nesse 

caso, como o P3HT apresenta átomos de enxofre (S) em sua composição, os quais 

possuem número atômico maior (Z = 16), eles espalham menos o feixe de elétrons 

incidente, resultando em uma imagem mais escura em relação à porção 

correspondente ao PC61BM. Além disso, nota-se que o núcleo de P3HT é mais 

espesso que a casca de PC61BM. 

5.2.5. Curvas J-V 

A Figura 66 mostra as curvas J-V do dispositivo cuja camada fotoativa é 

constituída pelo filme de NPs da blenda P3HT:PC61BM, com estrutura 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NP/Al, no escuro (em preto) e sob iluminação de 

100 mW/cm² (em vermelho). Os efeitos de fotocondutividade e fotovoltaico foram 

observados para esse dispositivo, que apresentou JSC = 0,97 mA/cm², VOC = 0,43 V, 

FF = 0,47 e η = 0,10%. A curva desse dispositivo sob iluminação também exibiu o 

formato de S, isto é, o dispositivo apresentou um aumento exponencial da corrente 

quando polarizado tanto no modo direto quanto no modo reverso. 

Embora esse dispositivo tenha se apresentado menos eficiente que o 

dispositivo de referência, a ausência de surfactantes na síntese das NPs por 

nanoprecipitação fez com que a eficiência desse dispositivo fosse consideravelmente 

maior que aquela exibida pelo dispositivo feito com a camada de 

(P3HT:PC61BM)NPs, com NPs sintetizadas via miniemulsão. 

O filme fabricado a partir da mistura das suspensões coloidais de NPs de 

P3HT e NPs de PC61BM foi inserido em um dispositivo com estrutura 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PC61BM)NPs/Al e caracterizado a partir das curvas J-V 

no escuro e sob iluminação de 100 mW/cm², como mostra a Figura 67. 
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Figura 66: Curvas J-V para o dispositivo 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NPs/Al no escuro e sob iluminação de 100 

mW/cm². 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

 

Figura 67: Curvas J-V para o dispositivo 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PC61BM)NPs/Al no escuro e sob iluminação de 100 

mW/cm² 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Assim como os demais dispositivos com camada fotoativa nanoparticulada, 

esse dispositivo também apresentou o comportamento de duplo diodo, porém, nesse 

caso, observa-se um aumento exponencial mais rápido da corrente quando o 

dispositivo está polarizado no modo reverso. O baixo crescimento da densidade de 

corrente quando o dispositivo está polarizado no modo direto juntamente com o 

formato de S apresentado pela curva característica J-V se dá pelo impedimento da 

transferência de elétrons entre o PC61BM e o contato de Al, sugerindo que um bom 

contato não foi estabelecido entre os materiais251. 

A Figura 68 e a Tabela 7 mostram, para fins de comparação, os valores de 

VOC, JSC, FF e η, bem como os valores de RS e RP do circuito equivalente, calculados 

a partir da inclinação da reta tangente às curvas J-V nos pontos de VOC (RS) e JSC 

(RP), referentes aos dispositivos de referência, dispositivo com estrutura 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NP/Al e dispositivo com estrutura 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PC61BM)NP/Al. 

Figura 68: Curvas do valor absoluto de densidade de corrente por tensão aplicada 

para os dispositivos: de referência ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al (em preto), 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT:PC61BM)NP/Al (em vermelho) e 

ITO/PEDOT:PSS/(P3HT+PC61BM)NP/Al (em azul). As camadas nanoparticuladas 

foram produzidas a partir de NPs nanoprecipitadas. 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

10-3

10-2

10-1

100

101

102

103

D
en

si
d
ad

e 
d

e 
co

rr
en

te
 (

m
A

/c
m

²)

Tensão (V)

 Referência

 NPs de P3HT:PC61BM

 NPs de P3HT + NPs de PC61BM

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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Um dos motivos pelos quais os dispositivos com camadas nanoparticuladas 

produzidas a partir de suspensões coloidais obtidas via nanoprecipitação não 

mostram altas eficiências de conversão é a qualidade e espessura dos filmes 

depositados. A Figura 69 mostra uma imagem de MEV de um filme de NPs da blenda 

P3HT:PC61BM depositado pela técnica de spray-coating. Nessa imagem, é possível 

verificar um acúmulo de nanopartículas sobrepostas em algumas regiões, enquanto 

em outras regiões, observa-se ausência de NPs cobrindo o substrato. Essas 

imperfeições nos filmes podem ocasionar a perda de corrente, diminuindo a 

eficiência de conversão energética dos dispositivos OPVs. 

Tabela 7: Valores de tensão de circuito aberto (VOC), densidade de corrente 

de curto-circuito (JSC), fator de preenchimento (FF), eficiência de conversão (η), e 

os valores calculados para as resistências em série (RS) e em paralelo (RP) do 

circuito equivalente dos dispositivos de referência com camada fotoativa de 

P3HT:PC61BM, de NPs da blenda P3HT:PC61BM nanoprecipitadas da mistura de 

NPs de P3HT com NPs de PC61BM nanoprecipitadas. 

Camada fotoativa 
VOC 

(V) 

JSC  

(mA/cm²) 
FF η(%) 

RS 

(Ω*cm2) 

RP(Ω) 

(Ω*cm2) 

P3HT:PC61BM 0,41 4,94 0,31 0,63 43,1 120,6 

(P3HT:PC61BM)NP 0,43 0,97 0,24 0,10 514,9 403,0 

(P3HT+PC61BM)NP 0,39 0,01 0,23 9,0 x 10-4 3,4 x 104 2,1 x 104 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Figura 69: Imagem obtida por MEV de uma parte do filme de NPs de 

P3HT:PC61BM nanoprecipitadas depositado pelo método de spray-coating sobre 

substrato de ITO. 

 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022).  
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES - NANOPARTÍCULAS DE SiO2 

Neste capítulo, serão apresentadas as caracterizações e as discussões acerca das NPs 

de SiO2 e dos dispositivos nos quais elas foram inseridas. 

6.1. ESPALHAMENTO DINÂMICO DE LUZ (DLS) 

A distribuição de diâmetros das NPs de SiO2 sintetizadas pelo método de 

Stöber está apresentada na Figura 70. Os resultados da caracterização das NPs de SiO2 

por DLS demonstraram que essas NPs são monodispersas. Os valores de diâmetro 

médio, moda dos diâmetros e IPd para as NPs sintetizadas com diferentes quantidades 

de isopropanol são mostrados na Tabela 8. 

Figura 70: Distribuição do tamanho das NPs de SiO2 sintetizadas pelo método de 

Stöber a partir de a) 0,09 e b) 0,13 mol de isopropanol. Diâmetros em escala 

logarítmica. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Tabela 8: Dados obtidos pela caracterização por DLS das NPs de SiO2 sintetizadas a 

partir de diferentes quantidades de isopropanol. 

Volume de 

isopropanol 

(mol) 

Moda dos 

diâmetros (nm) 

Diâmetro médio 

(nm) 
IPd 

0,09 402,7 (4,0 ± 1,0)×10² 0,062 

0,13 266,8 (2,8 ± 0,7)×10² 0,053 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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6.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO UV-VIS 

A Figura 71 mostra os espectros de absorção na região UV-Vis para os filmes 

de P3HT:PC61BM sem e com NPs de SiO2 com diâmetros de 266,8 nm inseridas em 

sua matriz. Comparando os espectros, observou-se uma pequena diminuição da 

intensidade de absorção de luz no filme que contém as NPs de SiO2 na região entre 500 

e 700 nm, que compreende os máximos de absorção relativos às transições do P3HT. 

Isso significa que a inserção de NPs transparentes a esses comprimentos de onda faz 

com que menos luz seja absorvida no volume total da camada, diminuindo a intensidade 

de absorção. No entanto, a intensidade de absorção no máximo que representa a 

transição do PC61BM em 335 nm aumentou. O que ocorre nesse ponto é que as NPs de 

SiO2 também apresentam absorção acentuada nessa região204, 252  e somando-se a 

contribuição do PC61BM com a contribuição das NPs de SiO2, observa-se o aumento 

dessa banda de absorção. 

 

Figura 71: Espectros de absorção UV-Vis para filmes P3HT:PC61BM sem NPs de 

SiO2 (linha preta) e com NPs de SiO2 inseridas em sua matriz. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

Essa mesma técnica foi utilizada para investigação da transmitância da 

monocamada de NPs de SiO2 depositada sobre o substrato de vidro com ITO, e a 

comparação entre os espectros de transmitância dos substratos com ITO sem e com a 

monocamada de NPs é mostrada na Figura 72.  
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Figura 72: Espectro de transmitância óptica do substrato de vidro revestido com ITO 

(em preto) e substrato de vidro/ITO revestido de monocamada de NPs de sílica (em 

vermelho). 
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FONTE: Traduzido e adaptado de Faraco e colaboradores (2021)204 

 

O substrato de vidro/ITO com monocamada de SiO2 apresentou transmitância 

nas regiões do visível (550 nm) e do infravermelho próximo (900 nm) de 62% e 82%, 

respectivamente. A monocamada de NPs de SiO2 reduziu a transmitância do substrato 

de vidro com ITO em apenas 10% para a região do visível e 3% para a região do 

infravermelho, demonstrando potencial aplicação em dispositivos conversores de 

radiação na região do infravermelho próximo.  

6.3. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

As imagens obtidas por MEV das NPs de SiO2 sintetizadas com 0,13 mol de 

isopropanol são mostradas na Figura 73. Em ambas as imagens, é possível observar que 

as NPs de SiO2 possuem diâmetros compatíveis com os obtidos por DLS, com formatos 

quase esféricos. Para as NPs de maior diâmetro, como as NPs de SiO2 apresentadas 

neste trabalho (diâmetros de 266,8 nm), o formato não esférico de algumas das 

partículas das NPs acarreta uma superfície irregular. Essa irregularidade no formato das 

NPs de SiO2 é de interesse para a aplicação em dispositivos conversores de luz, uma 

vez que, além de culminar no espalhamento da luz em mais direções253, haverá também 

um aumento das subsequentes reflexões dentro das NPs, aumentando ainda mais o 
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efeito de aprisionamento da luz e, consequentemente, acarretando um possível aumento 

da eficiência dos dispositivos90,91. 

 

Figura 73: Imagens de MEV, com aumento de a) 8000 e b) 30.000 vezes, das NPs de 

SiO2 sintetizadas pelo método de Stöber a partir de 0,13 mol de isopropanol. 

 
 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

As NPs de SiO2 obtidas com 0,09 mol de isopropanol (diâmetros de 402,7 nm) 

depositadas em substratos de vidro recobertos com filme de ITO formaram uma 

monocamada muito homogênea, com grande cobertura de superfície e uma 

periodicidade 2D. Essa monocamada apresentou uma estrutura hexagonal ordenada, 

composta por sete NPs: seis NPs nos vértices do hexágono e uma localizada no centro 

do hexágono, como se pode verificar na Figura 74.  

 

Figura 74: Imagens de MEV das NPs de SiO2 sintetizadas pelo método de Stöber a 

partir de 0,09 mol de isopropanol, com aumento de a) 8000 e b) 30.000 vezes: 

 

FONTE: Adaptado de Faraco e colaboradores (2021)204. 
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Embora a cobertura tenha se apresentado bastante uniforme, ela ainda 

apresentou alguns pequenos defeitos nas bordas da monocamada, tais como algumas 

regiões descobertas (Figura 75-a), aglomerados de NPs (Figura 75-b) e formação de 

múltiplas camadas (Figura 75-c). Além desses defeitos, ao longo da monocamada foram 

observados alguns defeitos lineares e vacâncias (Figura 75-d), que podem ser atribuídos 

às diferenças nos tamanhos das NPs e à rugosidade inerente ao filme ITO. 

 

Figura 75: Imagens de MEV mostrando os defeitos apresentados nas monocamadas de 

NPs de SiO2, tais como a) regiões do substrato descobertas, b) aglomerados de NPs, c) 

formação de múltiplas camadas e d) defeitos lineares e vacâncias. 

 
 

FONTE: Faraco e colaboradores (2021)204. 

6.4. CURVAS J-V 

A Figura 76 apresenta a comparação entre as curvas J-V do dispositivo de 

referência e do dispositivo contendo NPs de SiO2 inseridas na matriz da camada 

fotoativa. Embora fosse esperado que as NPs dielétricas aumentassem a eficiência dos 

dispositivos por meio do aprisionamento da luz por espalhamento, o que se observou 

foi o oposto. Com a inserção das NPs, notou-se uma diminuição em todos os parâmetros 
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obtidos pela caracterização elétrica do dispositivo em relação ao dispositivo de 

referência. Na curva do dispositivo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM:(SiO2)NP/Al (em 

vermelho) da Figura 76, observou-se não apenas uma pequena redução no valor de VOC 

em relação à curva do dispositivo de referência ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al, 

mas também uma leve diminuição da inclinação da curva ao passar pelo valor de VOC, 

o que indica um aumento na resistência em série no circuito equivalente do dispositivo. 

A resistência em série leva em consideração a resistividade de cada um dos materiais 

que compõem o dispositivo OPV e, como as NPs de SiO2 são isolantes, é possível que 

a alta concentração, bem como o diâmetro relativamente grande das NPs, tenha afetado 

negativamente a condutividade da camada fotoativa.  

 

Figura 76: Curvas do valor absoluto de densidade de corrente por tensão aplicada para 

os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Al (em preto) e 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM:(SiO2)NP/Al (em vermelho). No interior do gráfico, 

o quarto quadrante da curva J-V para ambos os dispositivos é mostrado. 
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FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 

É possível que a concentração escolhida de NPs de SiO2 tenha sido alta o 

suficiente para que a camada fotoativa se tornasse mais isolante, já que um grande 

volume de P3HT:PC61BM foi substituído por um material dielétrico. De maneira 

similar, o diâmetro das NPs de SiO2 sintetizadas neste trabalho também pode ter sido 

grande o suficiente para que, em vez de aumentar a eficiência do dispositivo (por meio 
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do espalhamento de luz), tenha se comportado como um defeito na matriz da blenda dos 

materiais que compõem a camada fotoativa, prejudicando a transferência de cargas entre 

o material doador e aceitador e, consequentemente, afetando a eficiência do dispositivo. 

Embora o espectro de absorção na região do UV-Vis não tenha mostrado uma 

diminuição expressiva das intensidades de absorção nos filmes de P3HT:PC61BM com 

NPs de SiO2 inseridas em sua matriz, o impacto da introdução dessas NPs na eficiência 

de conversão energética foi bastante significativo, como mostrado na Tabela 9.  

 

Tabela 9: Valores de tensão de circuito aberto (VOC), densidade de corrente de curto-

circuito (JSC), fator de preenchimento (FF), eficiência de conversão (η) e os valores 

calculados para as resistências em série (RS) e em paralelo (RP) do circuito 

equivalente, referentes ao dispositivo de referência com camada fotoativa de 

P3HT:PC61BM e ao dispositivo com NPs de SiO2 inseridas na matriz da camada 

fotoativa de P3HT:PC61BM. 

Camada fotoativa 
VOC 

(V) 

JSC  

(mA/cm²) 
FF η(%) 

RS 

(Ω*cm2) 

RP(Ω) 

(Ω*cm2) 

P3HT:PC61BM 0,41 4,94 0,31 0,63 43,1 120,6 

P3HT:PC61BM:(SiO2)NP 0,35 2,82 0,28 0,28 86,6 138,5 

FONTE: Elaborado pela própria autora (2022). 
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7. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

Na primeira parte do trabalho, focou-se na produção e caracterização de NPs 

sintetizadas a partir do P3HT e do PC61BM com o intuito de aplicá-las em dispositivos 

conversores de luz. O principal interesse da síntese dessas NPs é diminuir o uso de solventes 

que não são favoráveis ao meio ambiente, tais como os solventes halogenados, a partir da 

produção de suspensões coloidais em água. Além disso, a síntese dessas NPs ainda exibe a 

vantagem de permitir uma pré-organização dos materiais antes de serem conformados em 

filmes para aplicação em dispositivos.  

Pelo método de miniemulsão, foram fabricadas NPs de P3HT, PC61BM e 

P3HT:PC61BM utilizando dois surfactantes diferentes, o CTAB e o SDS. Por 

nanoprecipitação, foram sintetizadas NPs de P3HT, PC61BM, P3HT:PC61BM e NPs do tipo 

core-shell P3HT@PC61BM, sendo essa uma rota que não requer o uso de surfactante. 

Embora a nanoprecipitação não requeira surfactantes, a miniemulsão resultou em 

suspensões coloidais bem mais concentradas, o que facilita bastante a disposição das NPs 

em filmes. As NPs orgânicas aqui apresentadas são de interesse para aplicações biológicas, 

pois além de estarem em suspensão coloidal em meios não-tóxicos, o diâmetro dessas NPs, 

mensurado por DLS e que varia entre 159 e 312 nm, permite que elas sejam aplicadas sobre 

tecidos biológicos sem que sejam rapidamente absorvidas pelas células. 

Os espectros de absorção na região UV-Vis mostraram que as NPs absorvem em boa 

parte do espectro visível e, para as NPs contendo P3HT, a espectroscopia de PL demonstrou 

a transferência de carga entre o P3HT (doador de elétrons) e o PC61BM (aceitador de 

elétrons). Dessa forma, observamos que as conformações que melhor exibem a transferência 

de cargas entre material doador e aceitador foram as NPs da blenda P3HT:PC61BM por 

miniemulsão utilizando tanto SDS quanto CTAB como surfactantes, NPs da blenda 

P3HT:PC61BM nanoprecipitadas e NPs de P3HT@PC61BM. Embora as misturas entre NPs 

de P3HT e NPs de PC61BM sintetizadas por ambos os métodos mostrem alguma supressão 

de luminescência em filme, essa supressão ainda não foi tão efetiva quanto a exibida pelas 

demais NPs que contêm ambos os materiais. Praticamente nenhuma supressão de 

luminescência foi verificada na mistura entre os coloides contendo NPs de P3HT e NPs de 

PC61BM por ambos os métodos. 

Algumas dificuldades foram encontradas para se depositar as NPs orgânicas em filmes 

finos, sendo que os métodos de deposição utilizados neste trabalho (LbL assistida por spin-

coating para as NPs obtidas por miniemulsão e spray-coating para as NPs obtidas via 
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nanoprecipitação) são alternativos àqueles já descritos na literatura. Os dispositivos OPVs 

utilizando-se as NPs orgânicas como camada fotoativa apresentaram eficiência de conversão 

energética bastante inferior ao dispositivo de referência, que possui um filme de 

P3HT:PC61BM como camada ativa. Esse efeito pode ter sido causado pela presença dos 

surfactantes nas amostras sintetizadas por miniemulsão e pela qualidade dos filmes de NPs 

depositados. Por outro lado, o melhor resultado para as células OPVs com camada ativa 

nanoparticulada foi obtido no dispositivo em que se inseriu um filme das NPs da blenda 

P3HT:PC61BM sintetizadas por nanoprecipitação, que apresentou eficiência de conversão 

energética da mesma ordem de grandeza que a eficiência do dispositivo de referência. Isso 

sugere que a presença de surfactantes no filme pode piorar a fotogeração de corrente, além 

de demonstrar que a conformação dos materiais dentro das NPs nanoprecipitadas é melhor 

em termos de dissociação dos éxcitons do que a conformação exibida pelas NPs obtidas via 

miniemulsão. Ademais, isso demonstra que a técnica de spray-coating é adequada para a 

confecção de dispositivos com camadas nanoparticuladas de P3HT:PC61BM, técnica que 

pode ser ainda aprimorada para aplicação em escala industrial. Dispositivos com NPs de 

P3HT@PC61BM não foram fabricados devido à enorme dificuldade em se depositar 

suspensões extremamente diluídas em filmes finos. No entanto, essa conformação de NP, 

com um núcleo de P3HT envolvido em uma camada de PC61BM, é de interesse para 

aplicação em dispositivos fotovoltaicos, já que essa conformação garante um melhor contato 

entre o material aceitador (na parte externa da NP) e o eletrodo que coleta os elétrons. 

Para melhorar a eficiência dos dispositivos que apresentaram baixo desempenho, é 

necessário melhorar a deposição dos filmes nanoparticulados e estudar a utilização de 

eletrodos metálicos alternativos que sejam melhor compatíveis com os níveis energéticos do 

PC61BM, ou mesmo a inserção de uma ETL nesses dispositivos. Ainda assim, o resultado 

obtido foi satisfatório para um dispositivo que não utiliza solventes tóxicos em sua produção 

e mostra que as NPs sintetizadas neste trabalho podem ser aplicadas, por exemplo, em 

implantes subretinianos, dada a eficiência de conversão energética apresentada. 

Todas as rotas de síntese apresentadas neste trabalho são altamente reprodutíveis e 

tanto as rotas de síntese quanto os métodos de deposição apresentam baixo custo. Os 

resultados aqui apresentados acerca da síntese de NPs puramente orgânicas aplicadas como 

camada fotoativa em dispositivos OPVs são pioneiros em âmbito nacional.  

Num segundo foco do trabalho, estudou-se a inserção de NPs de SiO2 tanto como uma 

monocamada sobre o eletrodo de ITO quanto dispersas na matriz de filmes finos de 

P3HT:PC61BM. O propósito era de melhorar a eficiência dos dispositivos a partir do efeito 
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de aprisionamento da luz, aumentando seu caminho óptico pelo dispositivo e promovendo 

uma maior geração de éxcitons. As NPs sintetizadas aqui pelo método de Stöber neste 

trabalho apresentaram diâmetros de 266,8 e 402,7 nm. Por serem ligeiramente menores que 

a espessura do filme da camada fotoativa (300 nm), as NPs menores foram inseridas na 

camada fotoativa, enquanto as maiores foram utilizadas na confecção da monocamada. A 

síntese das NPs de SiO2 pelo método de Stöber utilizando as quantidades de reagentes 

descritas neste trabalho se mostrou bastante reprodutível em termos de tamanho de partícula. 

As imagens de MEV mostraram que as partículas são quase esféricas, sendo que o fato de 

não serem perfeitamente esféricas faz com que o efeito de espalhamento da luz seja mais 

bem aproveitado, o que é de interesse para a aplicação desejada neste trabalho. No entanto, 

o espectro de absorção UV-Vis apresentou uma pequena diminuição da intensidade de 

absorção na região visível e as curvas J-V indicaram uma diminuição da eficiência de 

conversão energética do dispositivo, ao contrário do que era esperado. Conclui-se, então, 

que o ajuste do diâmetro das NPs de SiO2 bem como da concentração dessas NPs inseridas 

no filme de P3HT:PC61BM é fator fundamental para que as NPs de SiO2 cumpram a função 

esperada quando essa investigação foi proposta.  

Foi possível confeccionar uma monocamada de NPs de SiO2 que se apresenta bastante 

uniforme ao longo do substrato. Como perspectivas futuras de trabalho, pretende-se 

depositar uma nova camada de ITO via pulverização catódica sobre as NPs de SiO2 a fim de 

se confeccionar um eletrodo semitransparente funcionalizado para que, por fim, possa ser 

aplicado em dispositivos conversores de luz. 
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