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Inventia se refera la o celula solara sensibilizata cu colorant de tip tandem pe baza
de materiale nanocristaline de tipul 3R-CuCrO, (structura delafossitica) si nanobare de tipul
TiO,, precum si la procedeul de obtinere a acesteia.

Sunt cunoscute din articolul "Use of delafossite oxides CuCr, ,Ga,O, nanocrystals
in p-type dye-sensitized solar cell”, D. Xiong, Q. Zhang, S.K. Verma, H. Li, W. Chen,
Journal of Alloys and Compounds, Volume 662, 25 March 2016, Pages 374-380,
nanocristale cu dimensiunea cristalului variind de la 15 nm la 50 nm, in faza pura
CuCr,,Ga,0, (x=0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50) care au fost sintetizate prin metoda hidroter-
mala, structura cristalului, morfologia, informatiile despre compozitia elementului, proprietatile
optice si pozitia energetica a benzii de valenta ale acestor delafossite au fost analizate prin
masuratori XRD, SEM/EDS, TEM/EDS, XPS/UPS si Uv-vis.

De asemenea, este cunoscuta din articolul “Optimization of tandem-structured
dye-sensitized solar cell’ - Masatoshi Yanagida, Nobuko Onozawa-Komatsuzaki,
Mitsuhiko Kurashige, Kazuhiro Sayama, Hideki Sugihara, Solar Energy Materials and
Solar Cells, Volume 94, Issue 2, February 2010, Pages 297-302, optimizarea unor celule
solare cu structura in tandem sensibilizate cu colorant (T-DSSC) care constau dintr-o celula
superioara sensibila la UV sensibilizata la N719 si o celula inferioara sensibila la colorant
neagra, sensibila la infrarosu apropiat, iar relatia dintre grosimea filmului de TiO2 din celula
superioara si performanta T-DSSC a fost examinata atat pentru T-DSSC-uri paralele, cat si
in serie.

Este cunoscuta din articolul "Hydrothermal synthesis of ultrasmall CuCrO,
nanocrystal alternatives to NiO nanoparticles in efficient p-type dye-sensitized solar
cells”- Dehua Xiong, Zhen Xu, Xianwei Zeng, Wenjun Zhang, Wei Chen, Xiaobao
Xu,Mingkui Wang and Yi-Bing Cheng, October 2012, Journal of Materials Chemistry,
o sinteza hidrotermala a nanocristalelor ultramice de delafossite CuCrO,, cu o dimensiune
tipicd de 15 nm x 5 nm si o suprafatd mare de 87,86 m? g-1, stabila termic pana la 400°C,
filmele serigrafiate de CuCrO, sinterizate la diferite temperaturi si in diferite atmosfere pre-
zinta diferite suprafete BET reglabile, cantitati de adsorbtie a colorantului, ceea ce permite
optimizarea performantei colorantului de tip p, celule solare sensibilizate (DSSC) bazate pe
fotocatozi CuCrO?.

Ca alternativa la celulele conventionale pe baza de siliciu, celulele solare
sensibilizate cu colorant (DSSCs) au atras un interes major de cercetare, datorita costurilor
de productie scazute si caracterului ecologic. Recent, Gratzel si colaboratorii au atins un
randament record mondial al celulor de "tip n-DSSC" si anume, 12,3%, utilizandu-se porfirina
ca si colorant sensibilizat si fotoanodul pe baza de TiO,. Cu toate acestea, comercializarea
de DSSCs este inca la inceput, datorita eficientei lor relativ scazute, imbunatatirea eficientei
de conversie a energiei DSSC-urilor pana la 15% este de o importanta critica in aplicarea
la scara industriala a acestor tipuri de celule fotovoltaice, care sunt ieftine si nu afecteaza
mediul Tnconjurator. Recent, ideea crearii unor DSSC-uri tandem cu o conversie teoretica
a eficientei energetice (PCE) de peste 40%, a atras atentia comunitatji stiintifice si a mediului
economic, utilizarea DSSC-urilor fiind ihca Tn perioada de ,pionierat".

Celula solara de tip tandem-DSSC consta dintr-un fototoanod, un fotocatod, un
electrolit si doua tipuri de coloranti care absorb in regiunile complementare ale spectrului
solar (vizibil si IR apropiat) care sunt integrati separat pe suprafata celor doua materiale
semiconductoare. Construirea unei celulele solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-
DSSC necesita crearea unei celule solare de tip p-DSSC cu o performanta comparabila cu
celulele de tip n-DSSC. Cercetarea celulelor solare de tip p-DSSC este un domeniu relativ
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tanar, iar eficienta lor mai are inca mult loc pentru a fi imbunatatita: cea mai mare valoare
a PCE, pentru celulele de tip p-DSSC baza NiO pana in prezent este de 1,30%. NiO este
materialul cel mai intens cercetat ca si fotocatod in celulele de tip p-DSSC.

Celula solara sensibilizata cu colorant de tip tandem conform inventjei este constituita
din doua bucati de sticla FTO (1), un fotocatod pe baza de nanoplachete hexagonale de tipul
3R-CuCrO, (2) un fototoanod pe baza de nanobare de tipul TiO, (7), un electrolit (5) si doua
tipuri de coloranti (3 si 6). Celula solara este sigilata cu ajutorul unei polimer (4) (fig. 1).

Informatiile gasite in literatura referitoare la celulele solare sensibilizate cu colorant
de tip tandem se refera la fototoanozi pe baza de TiO, si fotocatozi de NiO.

Sub forma de filme subitiri, NiO prezinta mai multe dezavantaje, cum ar fi: imposibili-
tatea de a ajunge la o absorbanta semnificativa a colorantului, absorbtie semnificativa a
luminii in domeniul vizibil si conductivitate scazuta, acestea limitdnd drastic atat curentul de
scurt circuit (Ig¢), cat si tensiunea n gol (Voe).

Problema tehnica consta in asigurarea unui material nanocristalin pentru fotocatod
pe baza de structura delafossitica, care sa permita realizarea unei celule solare sensibilizate
cu colorant de tip tandem cu valoarea tensiunii in gol V. imbunatatit.

Materialul nanocristalin cu structura delafossitica elimina dezavantajele materialului
NiO, prin aceea ca asigura o transparenta optica mai buna, banda interzisa mare, nivelul
energetic superior al benzii de valenta mica, suprafata mare, afinitate chimica mare de
suprafata si mobilitate mare a golurilor.

Solutia propusa este construirea unei celulele solare sensibilizate cu colorant de tip
tandem-DSSC pentru imbunatatirea V. si utilizarea materialului nanocristalin de tipul 3R-
CuCrO, cu morfologie plachete hexagonale, pentru realizarea fotocatodului, material obtinut
prin metoda hidrotermala la temperatura de 250°C si timpul de reactie de 60 h.

O alta solutie propusa este construirea fotoanodului pe baza de nanobare de TiO,
crescute direct pe suport de FTO, de asemenea prin metoda hidrotermala la temperatura de
150°C si timpul de reactie de 3 h.

Celula solara sensibilizata cu colorant de tip tandem-DSSC conform inventjei prezinta
avantajul ca va obtine un V. imbunatatit, suma V.-urilor celulelor solare sensibilizate cu
colorant de tip p si de tip n. Metoda hidrotermala de obtinere a materialelor semiconductoare
utilizate Tn constructia celulei solare de tip tandem-DSSC prezinta avantajul controlului
dimesiunii si a morfologiei particulelor, asigurand reproductibilitatea acestor caracteristici
structurale. Un alt avantaj este cresterea absorbfiei de colorant pe suprafata fotoelectrozilor
datorita dimensiunilor nanometrice si a morfologiilor specifice, cu efect direct asupra
proprietatilor fotovoltaice ale celulei solare.

Astfel, solutia propusa de inventie rezolva principalele probleme tehnologice ridicate
de performantele celulei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC, si anume:

a. Imbunatatirea V-ului, prin insumarea V-urilor celulelor solare sensibilizate cu
colorant de tip p si de tip n.

b. Utilizarea materialului nanocristalin de tipul 3R-CuCrO, cu morfologie plachete
hexagonale, pentru realizarea fotocatodului.

c. Utilizarea de nanobare de TiO, crescute direct pe suport de FTO pentru realizarea
fotoanodului.

d. Sinteza hidrotermala a materialelor nanocristaline semiconductoare, ce asigura un
mediul pefect ermetic, puritate a materialului obtinut de 100%, controlul controlului dimesiunii
si a morfologiei particulelor, dar si eliminarea cu desavarsire posibilitatii emanarii in
atmosfera/mediul inconjurator a substantelor potential toxice, cat si reducerea costurilor de
productie a materialului, consumurile energetice fiind doar o fractiune din consumurile in
incintele deschise.
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Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventjei referitor la construirea
unei celule solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC pe baza de materiale
nanocristaline de tipul 3R-CuCrO, (structura delafossitica) si nanobare de tipul TiO,.

1. Construirea fotocatodului

1.1. Sinteza materialului nanocristalin de tipul 3R-CuCrO,

a. S-au calculat si cantarit cantitatile de Cu,O si Cr(OH), necesare obtinerii unei
concentratji de 1:2 mmol.

b. Amestecul celor doua materiale precursoare a fost mojarat bine pentru obtinerea
unei omogenizari de calitate.

c. Amestecul omogenizat este introdus in autoclava de teflon.

d. Se prepara o solutie bazica 2 M NaOH din 4 g NaOH si 40 ml H,O, care se adauga
in autoclava de teflon a carei volum total este de 60 ml.

e. Se inchide sistemul de autoclavare si se seteaza temperatura sistemului de
incalzire astfel: creste pana la valoarea de 250°C cu viteza de 50°C/h si apoi ramane in acest
regim 60 h.

f. Racirea se face cu aceeasi viteza de 50°C/h;

g. La sféarsitul procesului de sinteza, materialul 3R-CuCrO, se spala cu apa distilata
si se usuca la temperatura de 80°C timp de 4 h.

Pentru confirmarea unicitatii fazei cristaline, a simetriei corespunzatoare grupului
spatial R3m si a gradului de cristalinitate am utilizat difractia de raze X la temperatura
ambianta, microscopia electronica de baleiaj a permis determinarea dimensiunii particulelor
(aproximativ 20 nm), a uniformitatii distribufiei dimensionale a acestora si a morfologiei de
tip plachete hexagonale, iar analizele EDAX au pus in evidenta compozitia chimica stoichio-
metrica si puritatea materialului de tip CuCrO,,.

1.2. Prepararea pastei de 3R-CuCrO,

a. 0,1 g de material nanocristalin semiconductor se mojareaza intr-un mojar de agat
pana la obtinerea unei pudre fine.

b. Se adauga 0,2 mL acid acetic pentru a impiedica agregarea particulelor si se
amesteca (2-3 min).

c. Se adauga 0,3 mL apa distilata continudnd mojararea (2-3 min).

d. Se prepara o solutie de 0,15 g ethil celuloza in 2 mL etanol, avand rolul de reglare
al vascozitatii pastei, se adauga treptat in mojar peste materialul semiconductor, amestecand
continuu timp de 2-3 min.

e. Se adauga 2 mL aaterpineol pentru o mai buna dispersare a particulelor.

f. Se transfera amestecul intr-un pahar Berzelius de 50 mL si se ultrasoneaza intr-o
baie cu ultrasunete timp de 30 min pentru omogenizarea particulelor, apoi se agita pe o plita
cu agitare magnetica la temperatura de 50°C si viteza de 350 rpm pentru evaporarea
solventului pana la obtinerea unei paste cu vascozitatea dorita.

1.3. Prepararea filmului de 3R-CuCrO, prin metoda Doctor Blade

a. Se depune pasta cu ajutorul unei forme rotunde pe o sticla de FTO avand
dimensiunea de 1 cm?.

b. Filmul se lasa la uscat timp de 10 min la temperatura ambianta.

c. Filmul se calcineaza la temperatura de 340°C, timp de 60 min.

1.4. Prepararea fotocatodului pe baza de 3R-CuCrO.,, prin incdrcarea cu colorant

a. Filmul obtinut in etapa 1.3. este incalzit la temperatura de 100°C, timp de 25 min.

b. Se introduce intr-o solutie 0,4 mM de colorant P1 in acetonitril pentru 24 h.
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2. Construirea fotoanodului

2.1. Sinteza nanobarelor de tipul TiO, direct pe suport de FTO

a. S-au calculat si masurat cu ajutorul unui cilindru gradat cantitatile de 15 mL acid
clorhidric (HCI 36,5%), 12,5 mL de apa deionizata si 2,5 mL solutie de NaCl (70%) necesare
obtinerii unui volum total de 30 mL solutie.

b. Amestecul a fost agitat pe un agitator magnetic la temperatura ambianta timp de
10 min Thainte de a adauga 1 ml de butoxid de titan (97% Aldrich).

c. Placuta de FTO (SnO,:F) este spalata cu etanol si acetona timp de 10 min pentru
fiecare etapa, dupa care este spalata cu apa deionizata si introdusa la temperatura de 80°C
pentru uscare.

d. Placuta de FTO este introdusa tn autoclava de teflon, peste care se adauga solutia
preparata.

e. Se inchide sistemul de autoclavare si se seteaza temperatura sistemului de
incalzire astfel: creste pana la valoarea de 150°C cu viteza de 50°C/h si apoi ramane in acest
regim 3 h.

f. Racirea se face cu viteza de 50°C/h.

g. La sférsitul procesului de sinteza, materialul de TiO, depus pe FTO se spala cu
apa distilata si se usuca la temperatura de 80°C timp de 4 h.

Pentru confirmarea unicitatii fazei cristaline, a simetriei corespunzatoare grupului
spatial P42/mnm si a gradului de cristalinitate am utilizat difractia de raze X la temperatura
ambianta, microscopia electronica de baleiaj a permis determinarea dimensiunii particulelor
(aproximativ 20 nm), a uniformitatii distributiei dimensionale a acestora si a morfologiei de
tip nanobara, iar analizele EDAX au pus in evidenta compozitia chimica stoichiometrica si
puritatea materialului de tip HO.,.

2.2. Prepararea fotoanodului pe baza de TiO,, prin incarcarea cu colorant

a. Filmul obtinut in etapa 2.1. este incalzit la temperatura de 100°C, timp de 20 min.

b. Se introduce intr-o solutie 0,4 mM de colorant pe baza de ruteniu (N749) in etanol
pentru 24 h.

3. Prepararea electrolitului

a. Pe o balanta analitica, intr-un pahar Berzelius (5 mL) se cantaresc 0,27 g (1 M) 1-
Butyl-3-methylimidazolium iodide-BMIlI;

b. Se cantaresc 0,05 g (0,2 M) |, si se adauga in paharul Berzelius;

c. Se adauga 0,04284 g (0,6 M) 4-tert-Butylpyridine-TBP;

d. Se adauga 0,134 g (0,5 M) Lil.

e. Se adauga 1 mL acetonitril - AN.

f. Amestecul se ultrasoneaza intr-o baie cu ultrasunete timp de 5 min si se agita pe
o plitd cu agitare magnetica pentru alte 5 min pentru omogenizare.

4. Construirea celulelei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC

a. Fotoanodul pe baza de TiO, si fotocatodul pe baza de 3R-CuCrO, au fost spalate
cu acetonitril pentru a indeparta surplusul de colorant.

b. Se realizeaza o gaura cu diametrul de 1 mm in fotocatod pentru introducerea
electrolitului.

c. Se decupeaza un polimer (Meltonix 1170-60) avand o suprafatd de 1cm? si o
grosime de 60 um cu rol de separator intre fotocatod si fotoanod.

d. Polimerul introdus intre fotocatod si fotoanod se incalzeste la temperatura de
100°C pentru a se realiza etanseitatea ansamblului.

e. Se introduce electrolitul in spatiul Iasat liber dintre fotocatod si fotoanod in vacum.
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f. Gaura realizata in fotocatod este sigilata cu un polimer care este de asemenea
incalzit la de 100°C pentru a se realiza etanseitatea.

g. Celula solara sensibilizata cu colorant de tip tandem-DSSC (fig. 2).

Pentru a pune in evidenta avantajele celulei solare sensibilizate cu colorant de tip
tandem-DSSC conform inventiei, au fost construite 2 celule solare sensibilizate cu colorant
astfel:

a. DSSC de tip p ce consta dintr-un fotocatod pe baza de material nanocristalin de
tipul 3R-CuCrO, (preparat ca la 1), contraelectrod de platina si electrolit (preparat ca la 3).

b. DSSC de tip n ce consta dintr-un fotoanod pe baza de nanobare de TiO, (preparat
ca la 2), contraelectrod de platina si electrolit (preparat ca la 3).

Testarea celulei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC comparativ
celula solara sensibilizata cu colorant de tip p si de tip n, a demonstrat imbunatatirea V.,
in conformitate cu curbele |-V din fig. 3.



RO 133229 B1

Revendicari

1. Celula solara sensibilizata cu colorant de tip tandem, caracterizata prin aceea ca,
este constituitd din doua bucati de sticla FTO (1), un fotocatod pe baza de nanoplachete
hexagonale de tipul 3R-CuCrO, (2), un fotoanod pe baza de nanobare de tipul TiO, (7), un
electrolit (5) si doua tipuri de coloranti (3 si 6) din doua bucati de sticla, celula solara fiind
sigilata cu ajutorul unei polimer.

2. Procedeu de obtinere a celulei solare conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca, cuprinde urmatoarele etape:

I. Construirea fotocatodului:

- sinteza materialului nanocristalin de tipul 3R-CuCrO,, utilizadnd Cu,O si Cr(OH), ca
si material precursor si o solutie bazica 2 M NaOH,;

- prepararea pastei de 3R-CuCrO,, utilizand ethil celuloza, a-terpineol gi acid acetic
pentru reglarea vascozitatii pastei;

- prepararea filmului de 3R-CuCrO, urmata de calcinarea la temperatura de 340°C,
timp de 60 min;

- prepararea fotocatodului pe baza de 3R-CuCrO,, prin incarcarea cu colorant intr-o
solutie 0,4 mM de colorant P1 in acetonitril pentru 24 h.

Il. Construirea fotoanodului:

- sinteza nanobarelor de tipul TiO, direct pe suport de FTO prin metoda hidrotermala,
utilizdnd butoxid de titan in solutie de acid clorhidric (HCI 36,5%), apa deionizata si NaCl
(70%), la temperatura de 150°C si timpul de reactie de 3 h;

- prepararea fotoanodului pe baza de TiO,, prin incarcarea cu colorant intr-o solutie
0,4 mM de colorant pe baza de ruteniu in etanol pentru 24 h.

lll. Prepararea electrolitului, utilizadnd 1-Butyl-3-methylimidazolium iodide (1M), 12 (0,2
M), 4-tert-Butylpyridine (0,6M), Lil (0,5M) si 1 mL acetonitril.

IV. Construirea celulelei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC,
etanseitatea celulei realizandu-se prin aplicarea unui polimer (Meltonix 1170-60) avand o
suprafatd de 1 cm? si o grosime de 60 um intre fotocatod si fotoanod, apoi ansamblul fiind
incalzit la temperatura de 100°C, electrolitul este introdus in spatiul Iasat liber intre fotocatod
si fotoanod Tn vacuum, spatiul fiind sigilat cu un polimer care este de asemenea incalzit la
100°C.

3. Procedeul conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, nanomaterialul de
tipul 3R-CuCrO, cu morfologie plachete hexagonale s-a obtinut prin metoda hidrotermala la
temperatura de 250°C si timpul de reactie de 60 h.

4. Procedeul conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, nanobarele de TiO,
au fost depuse direct pe suport de FTO prin metoda hidrotermala la temperatura de 150°C
si timpul de reactie de 3 h.
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