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Resumo

O oxido de zinco (ZnO) nanoestruturado contém caracteristicas fisico-quimicas de elevada importancia para utilizagdo
em células solares. A padronizagdo e regularidade das dimensdes das particulas nanométricas é de dificil obtengao; fatores
como natureza do anion do sal precursor, temperatura de reacdo e quantidade de 4gua podem interferir no tamanho das
particulas. Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia das variaveis do processo de sintese das nanoparticulas
de ZnO, visando a aplicabilidade em células solares. Foi aplicado delineamento fatorial incompleto Box-Behnken (3°), de
acordo com o método de coprecipitagdo, para as trés varidveis: concentragdo de Zn(NO,), (mol.L™"), temperatura do meio
reacional (°C) e tempo de reagdo (h). Para caracterizagdo das particulas foram feitas medidas de espalhamento de luz,
andlise por difracdo de raios X, caracterizagdo por espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV),
aplicagdo do ZnO em célula solar com polimero (poli-3-hexiltiofeno - P3HT) e medidas de fotocronoamperometria. A
otimizagdo resultou em uma concentragdo de Zn(NO,), igual a 0,05 mol.L", tempo de reagdo de 20 h ¢ temperatura de
80 °C, onde o menor valor para o tamanho de particula de ZnO mostrado pelo modelo foi de 367 nm. As nanoparticulas
apresentaram cristalito com dimensdes de 20 nm, cristalinidade de 82,4% e fase hexagonal do tipo wurtzita. As imagens de
MEV mostraram trés tipos diferentes de estruturas devido a variagdo de concentra¢do do Zn(NO,),. A amostra de ZnO
+ P3HT + FTO apresentou valor de densidade de corrente (j) de 3,86 mA.cm™

Palavras-chave: polimero, nanotecnologia, delineamento experimental.
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Abstract

Nanostructured zinc oxide (ZnO) has physicochemical characteristics with high importance for use in solar cells.
Standardization of the dimensions and regularity of the nanometric particles is hard to obtain, and some factors may
interfere in particle size, as the nature of the anion salt precursor, reaction temperature and amount of water. The aim of
this work is to study the variables that influence ZnO nanoparticles synthesis, in order to apply in solar cells. Incomplete
Jactorial design Box-Behnken (3°) was applied, according to coprecipitation method, for three variables: concentration
of Zn(NO,), (mol.L""), reaction medium temperature (°C) and reaction time (h). Particles characterization was made by
light scattering measurement, analysis by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM),
application of ZnQ in solar cell with polymer (poly-3-hexylthiophene - P3HT) and photochronoamperometry measurement.
Optimization results showed the following conditions: concentration of Zn(NO,), = 0.05 mol.L”, reaction time 20 h and
temperature of 80 °C; the lower value for ZnO particle size showed by the model was 367 nm. The nanoparticles had a
crystallite with dimensions of 20 nm, 82.4% crystallinity and wurtzite-type hexagonal phase. The SEM images showed
three different types of structures due to the variation of Zn(NO,), concentration. The sample ZnO,, ~+ P3HT + FTO
presented current density (j) of 3.86 mA.cm™.

Keywords: polymer, nanotechnology, experimental design.

INTRODUCAO devido ao baixo custo e ao alto potencial de aplicacdo, além
da capacidade de funcionamento em baixas intensidades
As células solares tém atraido cada vez mais a ateng@o de luz. Células solares sensibilizadas s@o dispositivos de
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conversdo de energia solar em energia elétrica que possuem
varias interfaces e preferencialmente envolvem a presenca
de um o6xido semicondutor: de acordo com [1, 2], o TiO, € o
mais utilizado como eletrodo de trabalho em células solares;
outros 6xidos semicondutores aparecem como alternativa,
entre eles o 0xido de estanho, SnO,, € o 6xido de zinco,
ZnO [1-3]. O ZnO tem recebido grande destaque como
um material promissor para diversas aplicagdes, devido
a sua alta transparéncia Optica na faixa do visivel e boa
condutividade elétrica. E um oxido metalico utilizado na
absor¢do da radiacdo UV, atua como fotocatalisador, é um
semicondutor que possui uma gama de aplicacdes, entre elas
estdo fotonica, dispositivos eletrdnicos, diodos emissores de
luz azul (LED), transistores e células solares [4, 5]. O ZnO
possui caracteristicas fisico-quimicas que sdo alteradas de
acordo com o método de sintese do 6xido [6].

Para a utilizag@o do ZnO em células solares € necessario
que o tamanho de particula seja em escala de ordem
nanométrica [7]. Entre os diversos métodos de sintese que
estdo sendo apresentados na literatura para a preparagdo
de nanopds de ZnO, pode-se citar o método sol-gel [8],
sintese via deposi¢do quimica [9] e fisica [10] de vapor,
sintese hidrotérmica [11] ¢ o método de precipitagdo ou
coprecipitagdo [12]. A precipitagdo de oOxidos de metais
em solug¢@o aquosa ¢ um processo realizado por intimeras
reagdes em laboratorios e industrias; ela ocorre de maneira
simples pela adi¢do de uma base na solugdo aquosa do sal
do metal [13]. A uniformidade das dimensdes das particulas
nanométricas esperada ¢ muito exigente; fatores como
natureza do anion do sal precursor, razdo de hidrdlise,
temperatura de reagdo e quantidade de agua podem
interferir na composi¢do, morfologia e tamanho destas
particulas [13]. Encontrar uma solugdo aperfeigoada para
um problema de processamento, através da otimizagdo
da sele¢do de um conjunto de fatores potencialmente
importantes, nas varias etapas do processo, ¢ tarefa dificil
que exige um grande nimero de ensaios experimentais.
Para aumentar a eficiéncia na busca do aperfeigoamento
de tais problemas, diversas técnicas estatisticas tém sido
propostas, particularmente os planejamentos fatoriais. Entre
esses, destaca-se a metodologia da superficie de resposta,
MSR, que permite desenvolver modelos matematicos que
otimizam a qualidade dos processos [14-17]. Sendo assim,
a principal finalidade deste trabalho ¢ estudar a influéncia
das variaveis do processo de sintese do ZnO: concentragio
de Zn(NO,),, temperatura do meio reacional e tempo de
reacdo, e caracterizar fisico-quimicamente as nanoparticulas
de ZnO, visando a aplicabilidade em sistemas fotovoltaicos
de células solares.

MATERIAIS E METODOS
Sintese de nanoparticulas de ZnO
As nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas pelo

método de coprecipitacdo [18], pela mistura de solugdo
aquosa de Zn(NO,),.6H,0 (P.A.) e de trietanolamina (TEA)

(P.A)) 0,1 mol.L!, realizada a 22 = 1 °C. A mistura foi
deixada em repouso em temperatura e tempo da reagdo de
acordo com o delineamento experimental aplicado (Tabela
I). O pd obtido foi centrifugado na velocidade de 4500 rpm
e seco em estufa a 100 °C.

Delineamento experimental: para otimizar as condi¢des
de controle de tamanho de particula do ZnO, foi utilizado
0 delinecamento fatorial incompleto Box-Behnken (3°%).
Cada variavel independente (X, X, ¢ X,) foi transformada
respectivamente em variavel codificada (x,, x, € x,). Foram
realizados 13 experimentos entre estes o ponto central
que foi repetido cinco vezes resultando um total de 18
experimentos. As variaveis independentes, concentragdo
de Zn(NO,), (X,), temperatura da reacdo (X,) e tempo de
reagdo (X,), foram analisadas em trés niveis equidistantes de
variagdo ¢ codificadas com -1, 0 e +1 (Tabela I), sendo que
o tamanho médio das particulas de ZnO foi escolhido como
variavel de resposta (Y).

Medidas de espalhamento de luz: as medidas de
polidispersdo e tamanho médio das particulas de ZnO
foram obtidos via espalhamento de luz, empregando-se um
equipamento 90PLUS Particle Size Analizer, Bookhaven, a
25 °C, sendo a agua o meio da suspensdo, com viscosidade
de 0,890 cp, angulo da luz de 90,0° ¢ A = 659 nm.

Caracterizagdo fisico-quimica das nanopaticulas de ZnO

Andlise por difracdo de raios X (DRX): foi feita em um
aparelho DRX D2 Phaser, Bruker, com radiagdo Cu-Ka de
1,54 A em 30 kV, 10 mA e velocidade de varredura de
0,5 °.s' e detector LynxEye. Foi utilizada a equagdo de
Scherrer [19] para calcular o tamanho do cristalito.

Caracterizagdo  por  espectroscopia  Raman: 0
espectrometro Raman utilizado foi o Advantage 532%,
DeltaNu, e software NuSpec, excitado em 532 nm com
resolugdo de 8 cm’'.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): as imagens
de microscopia eletronica de varredura foram realizadas
com o0 MEV VEGA3 da Tescan com detector SE e filamento
de tungsténio a 20 kV e WD de 10 mm.

Aplicagdo das particulas de ZnO: célula solar

Para a deposicdo das particulas de ZnO (eletrodo de
trabalho), foi preparada uma pasta com 3 g de ZnO, 0,1 mL
de Triton-X (Vetec), 0,1 mL acetilacetona (Vetec) 99,5%
e 4 mL H,O bidestilada [20]; a deposi¢do foi realizada
sobre vidro condutor FTO (fluor tin oxide) pelo método de
spincoating com velocidade de 3000 rpm. Apds a deposicdo
o filme foi levado a 450 °C. Como contra eletrodo foi
utilizada a platina, K,PtCl,, eletrodepositada em FTO e o
eletrolito foi uma solugdo de iodeto/triiodeto (I71;) [21].
Como sensibilizador (portador de elétrons) da célula solar
foi utilizado o polimero poli-3-hexiltiofeno (P3HT) [22].

Medidas de fotocronoamperometria: foram realizadas
para avaliar a aplicabilidade das particulas de ZnO em
células solares em medidas de densidade de corrente (j) pelo
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tempo (s). Foram realizadas em um potenciostato Zahner,
Zennium Eletrochemical Workstation, acoplado ao XPot e
LOT Oriel - Quantum Design GmbH - simulador solar, com
lampada de 150 W de xendnio e didmetro do feixe de 25
mm. A luz foi ligada e desligada no intervalo de tempo de 60
s durante 750 s, em uma area da célula de 0,25 cm?.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Polidispersdo: as amostras obtidas possuem carater
monodisperso (Fig. 1), sendo o experimento 1 com a menor
variagdo de tamanho das nanoparticulas de ZnO. O indice
de polidispersdo (IP) médio ¢ igual a 0,240, entretanto as
amostras apresentaram uma variagdo de tamanho com
valores de 100 a 1600 nm; quando se trabalha com particulas
em escala nanométrica, independente da metodologia
utilizada para a producdo, o ideal é que todas as formulagdes
apresentem-se monodispersas, com IP igual ou inferior a 0,2
e com didmetro médio de particula de 300 nm [23]; portanto
o valor de IP encontra-se adequado considerando a diferenca
ndo significativa para o valor obtido; apenas os experimentos
4 ¢ 13 apresentaram valores médios proximos de 300 nm.
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Figura 1: Distribuigdo de tamanho de particulas de ZnO por medi-

das de espalhamento de luz.

[Figure 1: Size distributions of ZnO particles by light scattering

measurements].

Delineamento experimental

Para um aperfeicoamento do processo de producdo das
particulas de ZnO foram estudas as varidveis: concentracdo
de Zn(NO,),, temperatura da reagdo e tempo de duragdo
da reacdo até o processo de centrifugacdo e separagdo do
precipitado. A Tabela I apresenta as variaveis independentes
codificadas, os niveis de variagdo em valores originais e as
respostas referentes ao tamanho médio de particulas de ZnO,
expressas em valores médios de trés repeticdes.

O modelo quadratico, contendo as varidveis inde-
pendentes codificadas, estd representado pela Equagdo
A, onde os coeficientes de regressdo foram obtidos por
Bf= (B’B)'B’Y [24], onde B é a matriz de delineamento

Tabela I - Nivel de variagdo, varidveis independentes
codificadas (x) e originais (X) e tamanho médio de particulas
de ZnO (nm) (Y) e desvio padrao (o).

[Table I - Variation level, coded (x) and originals (X) inde-
pendent variables and average particle size of ZnO (nm)Y).]

Tamanho
médio de

Variaveis codificadas ,
particulas de

Experimentos
ZnO (nm) £ o
X, X, X, Y
1 -1 -1 0 637+£13
b 1 -1 0 2266 + 25
3 -1 1 0 656+ 8
4 1 1 0 654 £21
5 -1 0 1 1322+ 17
6 1 0 -1 1927 £ 36
7 1 0 1 1071 +23
8 1 0 1 1937 £ 46
9 0 -1 1 2347 £13
10 0 1 1 1477 + 14
11 0 1 1 3382 +23
12 0 1 1 2188 +£23
13 0 0 0 608 £11
14 0 0 0 545+ 17
15 0 0 0 450+ 13
18 0 0 0  460£9
Variaveis Niveis codificados
independentes -1 0 1

X, =[Zn(NO,),] (mol.L") 0,05 0,10 0,15

X, = temperatura (°C) 60 80 100

X, = tempo de reagdo (h) 8 16 24

contendo os termos lineares, quadraticos ¢ de interagdo, e Y
¢ o vetor resposta.

Y = 535,67 +387,34x, —457,19x,+ 188,07x,—
133,32x >+ 650,98x * + 1161,85x,> — (A)
407,62x x, — 65,25x x,— 81,10x X,

A analise de varidncia, ANOVA (Tabela II), mostra que
o modelo proposto foi significativo em nivel de 5% para
todos os termos da equagdo. Para o teste F, o F calculado
(F,) € superior ao F tabelado (F) mostrando que o modelo
apresentou uma regressdo significativa, com os respectivos
graus de liberdade. Barros Neto ef al. [25] afirmam que
uma regressdo pode ser significativa do ponto de vista do
teste F, mas pode ndo servir para realizar previsdes, uma
vez que cobre uma faixa pequena da variacdo dos fatores
estudados. O critério estabelecido por [26], citado em [25],
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Tabela II - Analise de varidncia (ANOVA) para tamanho
médio de particulas de ZnO (nm) usando o delineamento
fatorial incompleto 33.

[Table II - Analysis of variance (ANOVA) for average
particle size of ZnO (nm) using the incomplete factorial
design 3°.]

Fonte de Soma dos Quadrado

variagdo quadrados médio F,
Regressdao 9 11680606,60 1297845,17 284,48*
Linear 3 3155383,64 1051794,54 230,55%
Quadratica 3 7817251,31 2605750,43 571,17*
Interagdo 3 11680606,60 3893535,53  51,72%*
Residuos 8  547057,05 68382,13
Total 17

* Significativo em nivel de 5%.

sugere que para uma regressao ser significativa ndo apenas
estatisticamente, mas também para fins preditivos, o valor
de F_ para a regressdo deve ser maior que o valor de F;
como mostrado na tabela ANOVA (Tabela II) o valor de F_
= 284,48 para a regressdo ¢ significativo em nivel de 5%,
pois F, = 3,39, entdo F_>F_O valor do coeficiente total de
determmag:ao observado (RZ) foi de 95,74% e a percentagem
de variancia explicada pelo modelo foi de 90,94, que pode
ser considerado adequado, pois, de acordo com [27], para se
obter um bom ajuste do modelo aos dados experimentais o
valor do R? deve ser superior a 80%, portanto o valor do R?
e F_ > F mostram que a equagdo obtida pode ser utilizada
para fins preditivos.

A regido de combinacdo binaria entre as varidveis
originais temperatura da reagdo (°C) e tempo de reagdo (h)
pode ser observada por meio das curvas de nivel apresentadas
na Fig. 2. A figura obtida pelo software Statistica® mostra as
regides de contorno da superficie de resposta para a variavel
dependente, tamanho médio de particulas de ZnO (nm),
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Figura 2: Superficie de resposta para o tamanho médio das
particulas de ZnO (nm) fixando-se a variavel Zn(NO,), em
0,05 g.L.

[Figure 2: Response surface for the average particle size of
Zn0 (nm) fixing the variable Zn (NO,), in 0.05 g.L "]
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Figura 3: Grafico das condi¢des Otimas para as varidveis estudadas
no processo.

[Figure 3: Chart of optimal conditions for the variables in the
process.]

obtidas pelo modelo matematico, fixando-se a varidvel X|
em 0,05 g.L'!. Com base na Fig. 2 observa-se que a regido
onde se estabelece o menor valor de tamanho médio de
particula, situa-se préximo ao ponto central para as duas
variaveis X, e X, fornecendo como melhor resposta um
valor préximo a 300 nm.

A Fig. 3 corresponde ao grafico de otimizacdo, a fim
de minimizar a resposta do tamanho médio das particulas
de ZnO (nm) e apresentar o resultado de cada variavel
envolvida no processo, onde se observa o nivel 6timo
para cada uma. Na Fig. 3 obtém-se a configuracdo de cada
fator para a melhor resposta do processo de sintese, onde a
concentragdo obtida de Zn(NO,), ¢ 0,05 mol.L"', sendo este
seu limite inferior do delineamento, para um tempo de 20 h e
uma temperatura de 80 °C, onde o menor valor pelo modelo
foi um tamanho de particula de ZnO de 367 nm.

Caracterizag¢do fisico-quimica das nanoparticulas de
Zn0O

Andlise por difracdo de raios X (DRX): a DRX foi
realizada para investigar a fase do cristal e o tamanho do
cristalito da amostra obtida pela otimizagdo das variaveis do
delineamento. Com o resultado de DRX (Fig. 4) ¢ possivel
afirmar a formagdo de nanoparticulas com fase cristalina
do tipo wurtzita, com picos de difracdo intensos em 26 de
31,55°, 34,24° e 36,03°, correspondendo respectivamente
aos planos (100), (002) e (101), e picos em 26 de 47,27°,
56,33°, 62,70°, 66,20°, 67,69° ¢ 68,88°, correspondendo
respectivamente aos planos (102), (110), (103), (200),
(112) e (201), que representam célula unitaria no sistema
hexagonal compacto caracteristica do ZnO. Os pardmetros
de rede obtidos na amostrasioa=3,242 Aec=>5,195A, que
estdo de acordo com [28], referentes ao ZnO que tem uma
célula unitaria com dois parametros de reticulo cristalino a
e ¢ na propor¢do de ¢/a = 1,633 (em uma estrutura ideal
de wurtzita) e pertence ao grupo de espago na notagido
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Figura 4: Difratograma de raios X para as particulas de ZnO.
[Figure 4: X-ray diffraction pattern of ZnO particles.]

Schoenflis ¢ P6,mc na notagdo de Hermann-Mauguin.
Esta afirmagdo bem como a catalogagdo dos picos com os
indices de Miiller foram feitos utilizando-se de comparagio
os dados cristalograficos JCPDS 01-075-0576 do software
EVA®, referente ao ZnO puro. Utilizando-se da equacéo
de Scherrer [19], foi calculado o tamanho do cristalito que
possui tamanho médio de 20 nm, valor esse que se encontra
de acordo com a literatura, que apresenta valores entre 10
e 50 nm [8, 29, 30]. Nao foram detectados picos que ndo
pertencessem ao ZnO, o que indica que estes cristais sdo de
elevada cristalinidade; a amostra apresentou cristalinidade
de 82,4% e livres de impurezas.

Caracterizagdo por espectroscopia Raman: para avaliar
parametros como ligagdo, estrutura e os desvios da idealidade
cristalina foram realizadas as medidas das frequéncias dos
fonons e a intensidade de espalhamento determinados pela
espectroscopia Raman (Fig. 5). Os sinais de Raman sdo
geralmente muito sensiveis a estrutura do cristal, bem como
a defeitos na estrutura do cristal. O espectro Raman obtido
mostra que o pico principal dominante é o E, g €m 437 cm,
conhecido como o modo de fénons épticos de Raman ativo,
que ¢ o modo caracteristico da fase hexagonal wurtzita do
Zn0, sendo o pico relativo a movimentagdo de Zn narede [31-
33]. Este pico ¢ descrito por meio de um processo multifonon
associado a trés modos diferentes: um modo A, dominante,
além de uma componente E, fraca e uma componente ainda
mais fraca E, [34, 35]. O pico em 232 cm™" ¢ associado ao
modo Btg, v(Bzg) (Zn0,), os modos EZHigh —-E, ,em332cm’
e TA+LO em 662 cm™ sdo modos caracteristicos do 6xido
de zinco segundo a literatura [36, 37]. Os picos de vibrago
em torno de 537-584 ¢cm sdo atribuidos aos modos E
envolvidos com defeitos estruturais formados por vacancias de
oxigénio, Zn e portadores de carga livres [31, 32, 35]; a baixa
intensidade desses picos mostra uma pequena densidade de
vacancias de oxigénio. Esse fato ¢ confirmado pela presenca
de um modo E, mais forte e de um modo E, = mais fraco.
Na regido de maior energia, é possivel observar a presenga de
picos de 1047-1153 cm™ atribuidos ao modo E,  associado a
overtones e/ou combinagdo de bandas [31].
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Figura 5: Espectro Raman para as particulas de ZnO.
[Figure 5: Raman spectrum of ZnO particles.]

Microscopia eletrénica de varredura (MEV):
foram realizadas as imagens de MEV para todas as
amostras de particulas de ZnO do delineamento e estas
apresentaram em geral trés morfologias diferentes (Fig.
6). A co-precipitacdo utilizada no presente trabalho
refere-se as reagdes de precipitagdo que ocorrem em
sistemas complexos, onde multiplas espécies devem ser
precipitadas simultaneamente. Na precipitagdo, o método
mais comum para a sintese de nanoparticulas é via
reagdes quimicas, quando o produto contém apenas um
ou dois elementos. No inicio da precipitagdo, numerosos
cristalitos pequenos se formam (nucleagdo), mas tendem
a se agregar rapidamente (crescimento) para formar
particulas maiores e mais estaveis termodinamicamente
[38]. As amostras apresentaram variagdo de suas
estruturas de acordo com a concentragdo do precursor
Zn(NO,),, conforme [39, 40] que dizem que vérios fatores
podem afetar o tamanho, a morfologia e as propriedades
dos produtos, e que a precipitagdo pode ser induzida
pela modificagdo de parametros relacionados com as
condi¢des de tempo de reagdo, concentracdo e temperatura
da sintese. Para as amostras com menor concentragio de
Zn(NO,), (0,05 mol.L") a estrutura gerada foi em forma
de esferas, para a concentragdo de 0,1 mol.L!' a estrutura
apresentou cristais com uma estrutura nido definida, e
para a maior concentragdo de 0,15 mol.L"' do precursor
a estrutura dos cristais foi de prisma-hexagonal (Fig.
6). De acordo com [41], o0 ZnO é um cristal com polo
positivo (Zn?*) e um polo negativo (O*); quando a razéo
molar é de 1:7,5 as particulas buscam a minimizac¢do da
energia de superficie e assim as nanoparticulas formadas
se rearranjam na superficie dos nucleos de ZnO, de modo
que as nanoestruturas fiquem com formato de esferas
(Fig. 6A). Ja4 quando a razdo molar de cations e anions
€ de 1:6 (maior concentra¢do de Zn(NO,),), o complexo
[Zn(OH),]* ¢ formado e tem um carater preferencial de
se adsorver no plano carregado positivamente, o que leva
a formagdo de um prisma-hexagonal alongado ao longo
da direcdo de um sé eixo (eixo c), devido a anisotropia
particular do seu crescimento (Fig. 6B) [41].
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Figura 6: Imagens de MEV para as amostras de ZnO em forma de esferas (A), sem estrutura definida (B) e de prisma-hexagonal (escala de

10 um).

[Figure 6: SEM images of ZnO for samples in the form of spheres (4), with no defined structure (B), and hexagonal - prism (10 um scale).]

Aplicagdo das particulas de ZnO: célula solar

Fotocronoamperometria: os resultados das medidas de
fotocronoamperometria estio apresentados da Fig. 7. Os
resultados mostraram que a presenga do polimero (P3HT)
nos filmes de ZnO possibilita a passagem de corrente
elétrica e auxilia o material a desenvolver suas propriedades
fotovoltaicas na presenga de luz e que a diferenca do tamanho
das particulas proporciona resultados de fotocorrente
distintos. A fotoexcitagdo do polimero adsorvido leva
a inje¢do de elétrons do P3HT no estado excitado para
a banda de conducdo do ZnO. O polimero oxidado ¢
consecutivamente reduzido pelo iodeto (eletrdlito), que
regenera o P3HT. O fluxo de elétrons injetados no ZnO
segue até¢ o FTO e chega ao contra eletrodo (Pt). Na Pt a
reducdo do triiodeto (eletrdlito) fecha o circuito elétrico
[20]. As amostras ZnO,,, + P3HT + FTO e ZnO,, ~+
P3HT + FTO apresentaram valores de densidade de corrente
de 2,15 e 3,86 mA.cm™, respectivamente, na presenga
de luz; esse aumento do valor de ;j entre as duas amostras
¢ explicado pela diferenca de tamanho das particulas de
Zn0O, pois segundo [20, 42, 43], com menor tamanho da
particula novas propriedades mecénicas, elétricas, quimicas
e opticas surgem, devido ao aumento da area superficial
das particulas, o que possibilita uma maior quantidade do
P3HT adsorvido no ZnO; fato este ja mostrado por [44],
onde para uma c€lula solar de TiO, o rendimento aumentou
em aproximadamente 8% em relagdo ao menor tamanho
das particulas do semicondutor. As amostras ZnO,, ~ +
FTO e FTO, que ndo receberam o P3HT, ndo apresentaram
mudangas significativas de comportamento elétrico na
auséncia ou presenca de luz; isso foi decorrente auséncia do
portador de elétrons (P3HT) o que impossibilita o processo
de transferéncia de carga elétrica.

CONCLUSOES

O delineamento experimental empregado neste trabalho
mostrou que a melhor resposta para o aperfeicoamento das

Zn03-m om’ P3HT +FIO —— 2003?0:“' +FTO

——2Zn0y g0 gy * PIHT +FTO ——FTO
4,0 oot

35 [] ﬂ [] ﬂ 111
3,01

60 90 120 150

j (mA.cm?)

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s)

Figura 7: Medidas de fotocronoamperometria para as amostras com
luz ligada e desligada no intervalo de tempo de 60 s (em destaque
o aumento da escala).

[Figure 7: Photochronoamperometry measurements for samples
with light on and off within 60 s time interval (highlighted the
increasing scale).]

variaveis do processo de sintese das nanoparticulas de ZnO
foram: Zn(NO,), de 0,05 mol.L"', tempo de 20 h e temperatura
de 80 °C; e o tamanho das particulas de ZnO obtido pela
otimizacdo foi de 367 nm. A analise de difra¢do de raios X
apontou que as nanoparticulas apresentam elevada pureza,
cristalinidade com valor de 82,4% e tamanho de cristalito
de 20 nm. A espectroscopia Raman mostrou os defeitos na
estrutura do cristal e a fase caracteristica hexagonal wurtzita
do ZnO. As imagens de MEV apresentaram a agregagdo das
nanoparticulas e as suas diferentes estruturas. Por meio dos
resultados obtidos de DRX, Raman e MEV, € possivel afirmar
que o método de coprecipitagdo se mostrou um método de
sintese quimica eficiente na prepara¢do do ZnO nanométrico
e cristalino. Os resultados de fotocronoamperometria
mostraram que quanto menor o tamanho das particulas de
ZnO maior serd a sua efetividade em conduzir corrente
elétrica, podendo aumentar a significativamente a eficiéncia
de células solares. A modelagem utilizando a superficie de
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resposta mostrou ser eficiente e relativamente simples como
estratégia de otimizacdo podendo ser considerado de grande
utilidade na pesquisa e desenvolvimento de processos de
producdo e controle de tamanho de particulas para o 6xido
de zinco para aplicacdo em células solares.
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