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ANTIREFLEXIVA

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un sistem de generare a energiei
electrice prin conversie fotovoltaica, sila un procedeu
de obtinere a unei acoperiri antireflexive pentru modu-
lele fotovoltaice din componenta sistemului mentionat.
Procedeul conform inventiei, pentru obtinerea filmului
nanostructurat de ZnO cu rol de acoperire antireflexiva,
cuprinde o prima etapa, in care stratul insamantat de
ZnO este preparat folosind o solutie de acetat de zinc
dizolvat in 1-propanol, prin aplicarea a trei straturi prin
pulverizare pirolitica cu aerograf pe suprafata unei placi
de sticla incalzite la 100°C, prin aplicare dus-intors,
urmaté de realizarea a inca trei straturi, prin centrifu-
garea la 1500...2000 rpm timp de 30...40 s, urmatéa de
tratament termic la 270...300°C, o a doua etapé de obti-
nere a filmului nanostructurat de Zn prin metoda hidro-
termala, pe stratul insémantat de ZnO obtinut anterior,
la 90°C, timp de 2 h, in cuptor electric, folosind solutii
apoase echimoleculare de HMTA si Zn(NO,), 6H,0.
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Sistem de generare a energiei electrice prin conversie fotovoltaici,
cu acoperire antireflexiva

Inventia se referd la un sistem de generare a energiei electrice prin conversie fotovoltaicd, cu
acoperire antireflexiva cu film nanostructurat de oxid de zinc (ZnO) si utilizéri pentru aplicatii de
tip ,,captarea energiei din mediul inconjuritor”, (Energy Harvesting), respectiv alimentarea cu
energie electrica a consumatorilor din amplasamente izolate.

Se cunosc solutii pentru sisteme de generare a energiei electrice prin conversie fotovoltaicad, cu
acoperire antireflexiva, astfel :

- module fotovoltaice, cu acoperiri antireflexive nanostructurate obtinute printr-o serie de tehnici
de crestere: chimica din vapori (CVD) [1], fizica din vapori (PVD) [2], epitaxie cu jet molecular
(MBE) [3], ablatie laser (PLD) [4] sau evaporare termica [5] simpld; aceste metode se realizeaza
cu echipamente scumpe si consum ridicat de energie, prin urmare una din problemele majore in
dezvoltarea acoperirilor antireflexive pentru aplicatii fotovoltaice constd in utilizarea unor
procese complexe cu un pref de cost ridicat, precum si in limitarea suprafefei de depunere in
functie de echipamentul utilizat (cm?).

Dezavantajele solutiilor cunoscute sunt urmatoarele:
- Tehnologie complexa de realizare, echipamente speciale;
- Pret de cost ridicat.

Problema tehnica pe care inventia o rezolva constd in realizarea unui sistem de generare a
energiei electrice prin conversie fotovoltaica, cu partea activa pe bazi de Si policristalin acoperit
cu un film nanostructurat antireflexiv obtinut printr-un procedeu de depunere pe suprafata plicii
de sticla incdlzite la 100°C a stratului insimantat de ZnO prin spreyere piroliticd si centrifugare
la 1500 - 2000 rpm timp 30-40 s, urmat de tratament termic la 270 - 300 °C timp de 30 minute i
obtinerea filmului nanostructurat de ZnO prin cresterea hidrotermald a nanostructurilor la 90 °C
timp de 2 ore, care prin structura si morfologia sa, imbunititeste conversia fotovoltaica la valori
reduse ale radiatiei solare, datoritd reflexiilor interne si nanostructurilor crescute pe suprafata
sticlei de acoperire a modulelor fotovoltaice astfel: eficienta de transformare a energiei solare in
energie electrica de 8,06% pentru radiatia solard de 100 W/m?, 8.44% pentru radiatia solari de
200 W/m?, de 8,95% pentru radiatia solarid de 400 W/m?, de 9,2% pentru radiatia solard de 700
W/m? si 9,26% pentru radiatia solard de 1000 W/m?; puterea generati de sistemul fotovoltaic de
0,109 W pentru radiatia solarid de 100 W/m?, 0,208 W pentru radiatia solard de 200 W/m?, de
0,451 W pentru radiatia solard de 400 W/m?, de 0,814 W pentru radiatia solard de 700 W/m? si
1,139 W pentru radiatia solard de 1000 W/m?.
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Sistemul de generare a energiei electrice prin conversie fotovoltaicd cu acoperire antireflexiva,
conform inventiei, inliturd dezavantajele mentionate prin aceea cd, acoperirea antireflexivd se
obtine printr-un procedeu care se realizeazi astfel:

- In prima etapa, stratul insiméantat de ZnO este preparat folosind o solutie de acetat de zinc
dizolvat in 1-propanol, rezultat prin aplicarea a 3 straturi prin speyere piroliticd cu aerograf pe
suprafata placii de sticla incilzite la 100 °C de la distantd de 10-15 cm printr-o aplicare dus-
intors, ce formeazai un strat, la 20 s, apoi se mai aplicd incd 3 straturi prin centrifugarea la 1500 -
2000 rpm timp 30 - 40 s urmate de tratament termic la 270 - 300 °C;

- In etapa a doua, este obtinut filmul nanostructurat de ZnO prin metoda hidrotermali pe stratul
insdmantat de ZnO obtinut la etapa 1, la 90 °C timp de 2 ore in cuptor electric, folosind solutii
apoase echimoleculare de HMTA si Zn (NO3)2 6H20;

- Filmul nanostructurat de ZnO cu rol antireflexiv obtinut in etapa a doua prezinta urmaétoarele
caracteristici: nanostructuri de ZnO vertical orientate cu dimensiuni §i geometrie uniforme, cu
lungimi de 200 nm si diametre de 50 nm obtinute pe stratul insdmantat cu dimensiunea particulei
de 30 - 55 nm, depus prin 3 spreyeri pirolotice, 3 centrifugéri urmate de tratamente termice;

- Sistemul de generare a energiei electrice prin conversie fotovoltaica, cu acoperire antireflexiva,
prezinti urmétoarele caracteristici:

- Eficienta de transformare a energiei solare in energie electrica de 8,06% pentru radiatia
solari de 100 W/m?, 8,44% pentru radiatia solara de 200 W/m?, de 8,95% pentru radiatia solard
de 400 W/m?, de 9,2% pentru radiatia solari de 700 W/m? si 9,26% pentru radiatia solarid de
1000 W/m?;

- Puterea generati de sistemul fotovoltaic de 0,109 W pentru radiatia solard de 100 W/m?,
0,208 W pentru radiatia solara de 200 W/m?, de 0,451 W pentru radiatia solard de 400 W/m?, de
0,814 W pentru radiatia solara de 700 W/m? si 1,139 W pentru radiatia solara de 1000 W/m?.

Avantajele inventiei sunt urmatoarele:
- Tehnologie de fabricatie simplificata;
- Pret de cost redus;
- Realizarea de acoperire antireflexiva pe suprafete mari;
- Imbunititirea eficientei sistemului, modulelor fotovoltaice pentru valori reduse ale radiatiei
solare (100 - 400 W/m?).

Se dd in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legaturd cu figurile 1...11, care
reprezinta:

Fig. 1 - Ansamblul general al sistemului de conversie fotovoltaici, conform inventiei;

Fig. 2 - Fluxul tehnologic pentru obtinerea acoperirii antireflexive;

Fig. 3 - Spectrele de difractie de raze X pentru stratul subtire insiméantat de ZnO;

Fig. 4 - Spectrele de difractie de raze X pentru filmul nanostructurat de ZnO;

Fig. 5 - Imagini obtinute prin microscopie electronicd de baleiaj pentru stratul insimantat de ZnO
(mdrire - 100 000 ori);
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Fig. 6 - Imagini obtinute prin microscopie electronicé de baleiaj pentru filmul nanostructurat de
ZnO (marire -100 000 ori);

Fig. 7 - Caracteristici functionale pentru sistemul fotovoltaic conform inventiei rezultate pentru
radiatia solari de 1000 W/m?;

Fig. 8 - Caracteristici functionale pentru sistemul fotovoltaic conform inventiei rezultate pentru
radiatia solard de 400 W/m?;

Fig. 9 - Caracteristici functionale pentru sistemul fotovoltaic conform inventiei rezultate pentru
radiatia solard de 100 W/m?;

Fig. 10 - Eficienta sistemului fotovoltaic utilizind comparativ: placa de sticld cunoscuta si placa
de sticli cu acoperire antireflexiva conform inventiei;

Fig. 11 - Puterea generata de sistemul fotovoltaic utilizind comparativ: placa de sticld cunoscuta
si placa de sticld cu acoperire antireflexivd conform inventiei;

Sistemul de conversie fotovoltaicd, conform inventiei, (fig.1), este constituit din module
fotovoltaice pe baza de Si policristalin, cunoscute si acoperite cu placid de sticld cu film
nanostructurat antireflexiv.

Sistemul de conversie fotovoltaicd are partea activd alcétuitd din module fotovoltaice de Si
policristalin. Modulele fotovoltaice sunt acoperite cu plici de sticld cu film nanostructurat de
ZnO cu rolul de acoperire antireflexivi. Aceastd acoperire se obtine printr-un procedeu conform
fig. 2 - Fluxul tehnologic pentru obtinere acoperire antireflexivé ce consti intr-o tehnologie ce se
realizeazd prin depunerea pe suprafata plicii de sticld a stratului insdmantat de ZnO pe care se
cresc nanoparticule de ZnO din solutie de acetat de zinc (Zn(CH3COO)2) si 1 propanol (C3H7-
OH) (sprayere piroloticd, centrifugare si tratament termic) si cresterea hidrotermald a
nanostructurilor de ZnO utilizdnd solutii apoase de hexametilentetramind (HMTA, CsHi12Na) si
azotat de zinc dihidratat (Zn(NO3)2 2H20).

intr-o prima etapa, straturile insiméntate de ZnO sunt preparate folosind o solutie de acetat de
zinc dizolvat in 1-propanol, pentru spreyerea piroliticd cu aerograf pe suprafata plicii de sticla
incélzite la 100 °C de la distanta de 10 - 15 c¢m printr-o aplicare dus-intors cu un timp de
asteptare de 20 s, astfel formandu-se un strat. Ulterior se efectueaza centrifugarea la 1500 - 2000
rpm timp de 30 - 40 s urmatd de tratament termic la 270 - 300 °C timp de 30 minute. Se
efectueazi mai multe probe pentru obtinerea stratului insimaéntat prin aplicarea unui numér
variabil de spreyeri si centrifugiri, rezultind varianta optima pentru stratul insiméantat in vederea
obtinerii unor nanostructuri cu morfologie imbunétatiti astfel: prin aplicarea a 3 straturi prin
spreyere piroliticd urmatd de aplicarea a 3 straturi prin centrifugare si apoi tratamentul termic la
270 - 300 °C. Descompunerea sau hidroliza sarurilor de zinc pentru obtinerea nanocristalelor de
ZnO reprezinti o metodd cunoscuti. Descompunerea ulterioard a acetatului de zinc la
temperaturi cuprinse in intervalul 100 - 280 °C, conduce la formarea de ZnsO(CH3CO-)s, care se
descompune in cele din urmi in ZnO. in timpul procesului de obtinere a ZnO prin aceasti
metodd, sunt degajate o serie de produse gazoase: apd (H20), dioxid de carbon (CO2), acetond
((CH3)2CO) si acid acetic (CH3COOH). Aceste produse se elimind in jurul temperaturii de 270°C

3

Y



a 2017 00297 17/05/2017

((1)-(4)). Pe misura ce temperatura creste, nanoparticulele de ZnO se formeazd conform
reactiilor chimice:

Zn(CH3C00)2.2H20 — Zn(CH3C0OO0): + 2H20 @)
4Zn(CH3;COO0); + 2H20 — Zn,0(CH3;CO0)s + 2CH3;COOH 2)
ZnsO(CH3COO)s + 3H20 — 4Zn0O + 6CH;COOH 3)
Zn,O(CH3C0OO0)s — 4Zn0O + 3CH3COCH;3 + 3CO:2 “)

in etapa a doua, urmeaza cresterea nanoparticulelor de ZnO prin metoda hidrotermali la 90 °C
timp de 2 ore in cuptor electric pe stratul insdméntat de ZnO obtinut la etapa 1, folosind solutii
apoase echimoleculare de HMTA si Zn(NOs)2 6H20 implicand reactiile (5-9) cunoscute:

HMTA + 6H:0 — 4NH3 + 6HCHO )
NH; +H,O — NHs +OH 6)
Zn** +4NH; — [Zn(HN3)4** @)
Zn** + OH—Zn (OH); (8)
Zn (OH); =Zn0O +H;0 ¢))

HMTA hidrolizeaza ugor in apd, obtindndu-se aldehida formicd (HCHO) si amoniac (NH3),
eliberdnd energie, care este asociatd cu structura sa moleculard, asa cum se poate vedea in
reactiile (5) si (7). Aceasti etapi este critici in procesul de crestere a nanoparticulelor de ZnO. in
cazul in care HMTA hidrolizeaza foarte repede, producind o cantitate foarte mare de ioni OH
intr-un timp foarte scurt, ionii Zn?" din solutie precipita rapid datoritd pH-ului bazic, iar aceasti
reactie conduce la un consum rapid de precursori si la o inhibare a cregterii nanoparticulelor de
ZnO. Din reactiile (8) si (9), NHs provenit din hidroliza HMTA are doua roluri esentiale. in
primul rind, acesta produce mediul bazic necesar pentru formarea Zn (OH),. in al doilea rénd,
acesta coordoneazi ionii de Zn?' si astfel stabilizeazi solutia apoasa. Zn (OH), se deshidrateaza
atunci cand este incdlzit prin ultrasonare sau chiar sub radiatia solara. Toate cele cinci reactii (5)
- (9) sunt in echilibru si pot fi controlate prin ajustarea parametrilor de reactie: concentratia
precursorilor, temperatura si timpul de crestere, acestia putdnd influenta pozitiv sau negativ
echilibrul reactiilor. Astfel, concentratia precursorilor determind densitatea nanoparticulelor, iar
temperatura si timpul de crestere controleazi morfologia si raportul dimensiunilor. n reactia (5),
se poate observa cd sapte moli de reactanti produc zece moli de produsi de reactie, ceea ce
inseamna o cregstere a entropiei in timpul reactiei, rezultand o cregtere a temperaturii, si in final
rezultatul consti in mutarea echilibrului catre produsii de reactie. Viteza de hidrolizd a HMTA
creste cu cresterea bazicititii mediului si viceversa. De asemenea, cele cinci reactii continui si la
temperatura camerei dar cu o viteza foarte mica.

in continuare, sunt prezentate spectrele de difractie de raze X ale stratului insdméntat de ZnO
(fig. 3) si ale filmului nanostructurat de ZnO (fig. 4). Pentru cele doua straturi subfiri pe bazi de
ZnO (stratul insdméntat) si pentru filmul nanostructurat, in urma anlizei structurale prin difractie
de raze X sunt identificate peak-uri doar pentru ZnO ceea ce confirma faptul ci acesta se obtine
fard impuritdfi. Stratul insiméantat de ZnO prezintd o structurdi de wurtzite hexagonald cu
structurd P63mc, fapt confirmat prin peak-urile de mica intesitate corespunzitoare planurilor
(002) si (110). in cazul filmului nanostructurat de ZnO, analiza structural evidentiaza aceeasi
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structurd de wurtzite hexagonald cu structurd P63mc, dar cu peak-uri cu intensitate mai mare
corespunzitoare planurilor (100), (002), (101) si (102).

Morfologia straturilor subtiri pe bazi de ZnO este determinatd prin microscopie electronicd de
baleiaj: stratul insiamantat (fig. 5) si filmul nanostructurat (fig. 6). Morfologia stratului
insdmantat prezinti o influen{i importanti asupra morfologiei filmului nanostructurat, particulele
componente actionand ca centrii de crestere pentru nanostructurile de ZnO. in cazul unor straturi
insdmantate depuse in mai multe straturi, se pot observa aglomerdri cu dimensiuni mai mari de
100 nm, care conduc la obfinerea unor nanostructuri orientate aleatoriu si cu dimensiuni
variabile. Pentru obtinerea unor nanostructuri de ZnO vertical orientate cu dimensiuni si
geometrie uniforme, cu lungimi de 200 nm si diametre de 50 nm (fig. 6), se utilizeaza stratul
insiméntat cu dimensiunea particulei de 30-55 nm, depus prin 3 spreyeri pirolotice §i 3
centrifugéri urmate de tratamente termice (fig. 5).

Rezultd ci morfologia stratului insdmaéntat, conform inventiei, are o influentd majord asupra
proprietitilor optice, filmul nanostructurat de ZnO prezentind astfel o transmisie optica in
domeniul vizibil (domeniul de utilizare a modulelor fotovoltaice) de 80% (cu ~10% mai mica
decat a sticlei simple cunoscute) si o reflexie de 9,5% (reducere cu 5% fati de sticla simpla
cunoscuta).

Sistemul de conversie fotovoltaicd (fig. 1) conform inventiei, s-a realizat din 4 module
fotovoltaice de Si policristalin avand 36 de celule conectate in serie (suprafata unei celule este de
3,42 cm?). Modulele sunt acoperite cu plici de sticld cu film nanostrcuturat de ZnO cu rolul de
acoperire antireflexiva.

Pentru sistemul de generare fotovoltaicd, conform inventiei, s-au obtinut urmaétorii parametri
functionali: eficienta de transformare a energiei solare in energie electricd si puterea generati de
sistemul fotovoltaic pentru valori diferite ale radiatiei solare, pentru conditii de testare standard,
1000 W/m?, (fig. 7) si pentru valori inferioare ale radiatiei solare, 700 W/m?, 400 W/m? (fig. 8),
200 W/m? si 100 W/m? (fig. 9).

Prin utilizarea unei acoperiri antireflexive sub forma de film nanostructurat de ZnO, conform
inventiei, s-au imbunétitit parametrii functionali ai sistemului de generare fotovoltaici la valori
reduse ale radiatiei solare, si anume: eficienta de transformare a energiei solare in energie
electricid (fig. 10) de 8,06% pentru radiatia solard de 100 W/m? (imbunititire cu 0,27% in
comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpld cunoscutid), de 8,44% pentru radiatia solara de
200 W/m? (imbunatitire cu 1,08% in comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpli
cunoscuti), de 8,95% pentru radiatia solarid de 400 W/m? (imbunititire cu 1,25% in comparatie
cu sistemul acoperit cu sticld simpld cunoscutd), de 9,2% pentru 700 W/m? (imbunititire cu
1,67% in comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpla cunoscut) si de 9,26% pentru radiatia
solard de 1000 W/m? (imbunatitire cu 0,04% in comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpla
cunoscutd); puterea generati de sistemul fotovoltaic (fig. 11) de 0,109 W pentru radiatia solard
de 100 W/m? (imbunititire cu 0,0047 W in comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpla
cunoscutid), de 0,208 W pentru radiatia solara de 200 W/m? (imbunititire cu 0,27 W in
comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpld cunoscuti), de 0,451 W pentru radiatia solard de
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400 W/m? (imbunitigire cu 0,265 W in comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpla
cunoscutd), de 0,814 W pentru radiatia solardi de 700 W/m? (imbunitigire cu 0,147 W in
comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpla cunoscuti) si de 1,139 W pentru radiatia solara
de 1000 W/m? (imbunitifire cu 0,005 W in comparatie cu sistemul acoperit cu sticld simpli
cunoscuti).
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Revendicari

Sistem de generare a energiei electrice prin conversie fotovoltaici cu acoperire antireflexiva,
conform inventiei, inlituri dezavantajele mentionate prin aceea cd, acoperirea antireflexiva se
obtine printr-un procedeu care se realizeazi astfel:

- In prima etapa, stratul insimantat de ZnO este preparat folosind o solutie de acetat de zinc
dizolvat in 1-propanol, rezultat prin aplicarea a 3 straturi prin speyere piroliticd cu aerograf pe
suprafata plicii de sticld incilzite la 100 °C de la distantd de 10-15 cm printr-o aplicare dus-
intors, ce formeaza un strat, la 20 s, apoi se mai aplicd incd 3 straturi prin centrifugarea la 1500 -
2000 rpm timp 30 - 40 s urmate de tratament termic la 270 - 300 °C;

- n etapa a doua, este obtinut filmul nanostructurat de ZnO prin metoda hidrotermali pe stratul
insimantat de ZnO obtinut la etapa 1, la 90 °C timp de 2 ore in cuptor electric, folosind solutii
apoase echimoleculare de HMTA si Zn (NO3)2 6H20;

- Filmul nanostructurat de ZnO cu rol antireflexiv obtinut in etapa a doua prezinti urmitoarele
caracteristici: nanostructuri de ZnO vertical orientate cu dimensiuni §i geometrie uniforme, cu
lungimi de 200 nm si diametre de 50 nm ob{inute pe stratul insdmantat cu dimensiunea particulei
de 30 - 55 nm, depus prin 3 spreyeri pirolotice, 3 centrifugiri urmate de tratamente termice;

- Sistemul de generare a energiei electrice prin conversie fotovoltaicd, cu acoperire antireflexiva,
prezinti urmétoarele caracteristici:

- Eficienta de transformare a energiei solare in energie electricd de 8,06% pentru radiatia
solard de 100 W/m?, 8,44% pentru radiatia solard de 200 W/m?, de 8,95% pentru radiatia solara
de 400 W/m?, de 9,2% pentru radiatia solard de 700 W/m? si 9,26% pentru radiatia solard de
1000 W/m?;

- Puterea generati de sistemul fotovoltaic de 0,109 W pentru radiatia solard de 100 W/m?,
0,208 W pentru radiatia solari de 200 W/m?, de 0,451 W pentru radiatia solarid de 400 W/m?, de
0,814 W pentru radiatia solard de 700 W/m? si 1,139 W pentru radiatia solari de 1000 W/m?.
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