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Inventia se refera la obtinerea de straturi subtiri mezoporoase, de exemplu, dioxid de
titan (TiO,), cu structura reticulara rugoasa, prin metoda de pulverizare pneumatica a unei
suspensii de nanoparticule oxidice cristaline. Aceste straturi sunt folosite intr-o gama larga de
aplicatii, n special pentru celule solare pe baza de perovskiti si in domeniul medical.

Sunt cunoscute, din cererea de brevet CN 105576134 (A), un acumulator solar perovskit
cu strat dublu mezoporos, si 0 metoda de preparare a acestuia, bateria solara fiind compusa
dintr-o structura mezoporoasa cu dioxid de titan si dioxid de zirconiu.

De asemenea, sunt cunoscute din brevetul US 8545899 (B1) metode de formare a
acoperirilor cu dioxid de titan cu compozitii obtinute prin metoda sol-gel, iar din brevetul
US 9343609 (B2) este cunoscuta o metoda de obtinere a unor mezostructuri tridimensionale,
dispozitive optoelectronice, rigide sau flexibile, cum ar fi celulele fotovoltaice sau senzorii foto.

Datorita costului scazut si proprietatilor fotochimice excelente, TiO, prezinta o arie vasta
de aplicatii, de la fotocataliza [X. Chen and S. S. Mao, "Titanium dioxide nanomaterials:
Synthesis, properties, modifications and applications", Chem. Rev., vol. 107, no. 7,
pp. 2891-2959, 2007], unde este necesara o suprafata specifica mare pentru generarea de
sarcini, pana la aplicatii in medicina, in realizarea de proteze osoase [D. J. Cohen et al, "Novel
Osteogenic Ti-6A1-4V Device For Restoration Of Dental Function In Patients With Large
Bone Deficiencies: Design, Development And Implementation”, Sci. Rep., voi. 6,
no. January, pp. 1-12, 2016]. in domeniul fotovoltaic cele mai eficiente celule solare cu
perovskiti, la ora actuala, au la baza un strat mezoporos de TiO, pe post de matrice sau suport,
obtinut dintr-o suspensie de nanoparticule depusa prin centrifugare [M. A. Green et al, "Solar
cell efficiency tables (version 50)", Prog. Photovoltaics Res. Appl, vol. 25, no. 7, pp. 668-
676, 2017 ]. Colectarea de electroni fotogenerati are loc la interfata dintre perovskit si
mezoporos [J. Kim et al, "Overcoming the challenges of large-area high-efficiency
perovskite solar cells", ACS Energy Lett., vol. 2, no. 9, pp. 1978-1984, 2017], si de aceea
este necesara o suprafatd de contact cat mai mare. Mai mult, pe langa colectare, stratul
mezoporos contribuie si la reducerea acumularii de sarcini si a recombinarilor la interfata,
ducand la eficiente fotovoltaice mai mari [M. Anaya et al, "Electron injection and scaffold
effects in perovskite solar cells", J. Mater. Chem. C, vol. 5, no. 3, pp. 634-644, 2017].

Proprietatile structurale, electronice si optice sunt dictate de dimensiunea, forma si
structura cristalind a TiO,, iar acestea depind in mare masura de metodele de sinteza si
depunere, fiind cunoscut faptul ca, pentru obtinerea straturilor mezoporoase de TiO,, cea mai
convenabila si uzualda metoda de preparare este prin evaporarea solventului, adica prin
depunerea din solutii precursoare sau suspensii stabile de nanoparticule, care includ etanol,
specii anorganice si agenti tensioactivi, putand fi astfel obtinute flme mezoporoase cu diferite
structuri, cum ar fi mezostructuri lamelare si 2D hexagonale, desi de cele mai multe ori se
folosesc precursori si lianti organici si dopanti [J. L. Vivero-Escoto, Y. D. Chiang, K. C. W. Wu,
and Y. Yamauchi, "Recent progress in mesoporous titania materials: Adjusting
morphology for innovative applications", Sci. Technol Adv. Mater., vol. 13, no. 1, 2012,
J. L. Vivero-Escoto et al, "Preparation of mesoporous titania thin films with well-
crystallized frameworks by using thermally stable triblock copolymers™, Chem. Rev., vol.
13, no. 1, pp. 287-298, 2013, L. Chen, C. Huang, G. Xu, S. L. Hutton, and L. Miao,
"Macroporous TiO, foam with mesoporous walls”, Mater. Charact., vol. 75, pp. 8-12,
1970,K. Liu, H. Fu, K. Shi, B. Xin, L. Jing, and W. Zhou, "Hydrophilicity and formation
mechanism of large-pore mesoporous TiO, thin films with tunable pore diameters”,
Nanotechnology, vol. 17, no. 15, pp. 3641-3648, 2006].
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Solutiile acestea, insa, nu sunt foarte convenabile, intrucat fie utilizeaza precursori
periculosi pentru realizarea structurii, fie implica metode de depunere dificil de aplicat pe arii
mari. O metoda de depunere tip pulverizare (spray-coating) a unor straturi ceramice de zirconie
stabilizata cu itriu (Yttria-Stabilized-Zirconia,YSZ), potrivita pentru depunerea pe arii mari, este
descrisa in brevetul US 6358567 B2, insa nu abordeaza depunerea de straturi mezoporoase
oxidice cu rugozitate mare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, asa cum rezulta din descriere, consta in
obtinerea de straturi subtiri mezoporoase cu structura reticulara si rugozitate ridicata, printr-o
metoda care permite o buna reproductibilitate si obfinerea de celule solare cu eficienta de
conversie imbunatatita.

Obtinerea unui strat subtire mezoporos din materiale oxidice cu rugozitate marita,
conform inventiei, presupune formarea unei structuri reticulate si se refera si la metoda sa de
obtinere. Specificul metodei este faptul ca solutia pulverizatd este o suspensie stabila de
nanoparticule oxidice cu structura nanocristalina. Suprafata filmului depus prin pulverizare poate
fi vizualizata in fig. 1, acesta prezentand o structura reticulara si o rugozitate ridicata.

Inventia este descrisa in continuare si in legatura cu figurile ce reprezinta:

- fig. 1, imagini AFM ale stratului mezoporos pe diferite substraturi; Sq reprezinta media
rugozitatii suprafetei, in nanometri;

- fig. 2, pistol cu duza atomizatoare pneumatica Lechler, cu rezervor de solutie
precursoare;

- fig. 3, schema procesului de depunere;

- fig. 4, structura schematica de celula solara pe baza de perovskiti avand incorporat
stratul de TiO, mezoporos cu structura reticulara rugoasa;

- fig. 5, detaliile structurii reticulate cu cratere de diferite diametre atunci cand se variaza
presiunea gazului de pulverizare.

Se porneste de la curatarea chimica a substratului, folosind pe rand detergent si apa,
apoi solventi (acetona si alcool), urmata de curatarea fizica folosind un tratament uscat in
plasma de oxigen. Ca un exemplu, filme de TiO, mezoporos sunt depuse prin pulverizare (spray
coating) folosind o duza atomizatoare pneumatica comerciald, de tip Lechler, cu diametrul
aperturii de 0,4 mm, conectata la o sursa de gaz sub presiune, si avand atasat un rezervor de
solutie precursoare, dispozitiv prezentat in fig. 2.

Metoda de obtinere a stratului mezoporos oxidic cu structura reticulara rugoasa este
ilustrata schematic in fig. 3. Filmul se depune pulverizand solutia precursoare prin baleiere, la
distante cuprinse inintervalul 5...30 cm fata de substrat, cu substratul mentinut la o temperatura
ce permite evaporarea rapida a solventului. Solutia precursoare este o dispersie care poate fi
obtinuta si dintr-o pastd comerciala ce confine nanoparticule oxidice, in diferite proportii
volumetrice (de exemplu, in cazul nanoparticulelor de TiO,, proportiile volumetrice pot fi de la
1:100 pana la 1:300), gazul fiind sub presiune, aceasta putand fi cuprinsa in intervalul de
0,5...3,5 Kgf/lcm?. Dupa depunerea nanoparticulelor pe substrat se aplicd un tratament termic
de fixare. De exemplu, fixarea nanoparticulelor de TiO, pe substrat poate fi realizata printr-un
tratament de sinterizare in cuptor, in aer la 500°C, timp de1 h.

Metoda de obtinere a stratului mezoporos oxidic cu structura reticulara rugoasa, conform
inventiei, foloseste o pulbere de nanoparticule dispersata stabil intr-un solvent care poate fi
apa, alcool sau alt solvent dorit, si 0 duza pneumatica de pulverizare, cu care este depus
materialul folosind un gaz purtator, precum oxigen, azot, argon sau chiar aer. Ca substrat se
poate utiliza siliciul monocristalin, sticla, sticla acoperita cu FTO, sau alte tipuri de substraturi,
structura de film mezoporos reticulat rugos fiind obtinuta indiferent de compozitia si micro-
structura suprafetei pe care este depus filmul, fapt ce poate fi vizualizat in fig. 1.
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Ca un exemplu de aplicatie, in fig. 4 este indicata incadrarea acestui strat intr-o celula
solara cu perovskit. Stratul de TiO, cu structura reticulara rugoasa, avand o arie specifica mare,
favorizeaza depunerea si infiltrarea unui strat de perovskit cu grosime si aderentd marite, si
induce formarea de cristale de perosvkit in cavitatile porilor, conducand in final la obtinerea de
celule solare cu eficienta de conversie imbunataita.

Parametrii critici care determina formarea acestei structuri reticulate sunt: inaltimea
dintre duza si substrat, viteza de baleiere, presiunea gazului folosit, temperatura substratului.
De asemenea, pentru reproductibilitate, nanoparticulele oxidice trebuie sa fie dispersate
omogen in solutie, si suspensia rezultata trebuie sa fie stabila in timp.

Diametrul, adancimea si grosimea formatiunilor structurii reticulare rugoase (a craterelor
observate in fig. 1 si 5) pot fi controlate prin variatia parametrilor de depunere. De exemplu, prin
variatia presiunii gazului de pulverizare se variaza diametrele craterelor astfel: presiunea joasa
genereaza cratere cu diametre mari, presiunea ridicata - cratere cu diametre mici. Acest lucru
este exemplificat in fig. 5, unde variatia presiunii gazului purtator intre 1 si 3 Kgf/cm? conduce
la formarea de cratere de diametre cuprinse intre 37 si 1,9 um, cu adancimi cuprinse intre
1,3si 0,2 um.

De asemenea, prin variatia vitezei de baleiere si a numarului de cicluri de pulverizare
se poate controla grosimea stratului mezoporos depus, dar si inaltimea peretilor craterelor, in
acelasi timp pastrand constante diametrele. Pentru viteze mici se obfiin straturi mai groase, cu
cratere inalte si rugozitate medie mare, pentru viteze mari rezultand structuri cu cratere de
aceeasi forma, dar mai putin Tnalte, cu rugozitate medie mai mica.
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Revendicari

1. Strat mezoporos oxidic cristalin, cu structura reticulata rugoasa, pentru celule solare
pe baza de perovskiti, caracterizat prin aceea ca este constituit din filme subtiri de
nanoparticule de TiO, cu structura reticulata, cu cratere de diametre cuprinse intre 37 $i 1,9 ym
si adancimi cuprinse intre 1,3 si 0,2 um.

2. Metoda de obtinere a stratului mezoporos cu structura reticulata, pentru celule solare
pe baza de perovskiti, caracterizata prin aceea ca are urmatoarele etape:

- curatarea chimica a substratului folosind pe rand detergent si apa, si apoi solventi
chimici, cum sunt acetona si alcoolul;

- curatarea fizica a substratului utilizand un tratament uscat in plasma de oxigen;
prepararea unei solutji precursoare sub forma de dispersie in etanol, dintr-o pasta care contine
nanoparticule oxidice de TiO,, in proportii volumetrice de la 1:100 péna la 1:300;

- depunerea filmului, prin pulverizarea solutiei precursoare de la distante cuprinse in
intervalul 5...30 cm fata de substrat, la presiuni ale gazului de pulverizare cuprinse in intervalul
de 0,5...3,5 Kgf/cm?, cu substratul mentinut la o temperaturé ce permite evaporarea rapida a
solventului;

-fixarea nanoparticulelor de TiO, pe substrat printr-un tratament de sinterizare in cuptor.
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