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Invenţia se referă la o celulă solară sensibilizată cu colorant de tip tandem pe bază1

de materiale nanocristaline de tipul 3R-CuCrO2 (structura delafossitică) şi nanobare de tipul
TiO2, precum şi la procedeul de obţinere a acesteia.3

Sunt cunoscute din articolul ”Use of delafossite oxides CuCr1-xGaxO2 nanocrystals

in p-type dye-sensitized solar cell”, D. Xiong, Q. Zhang, S.K. Verma, H. Li, W. Chen,5

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, în fază pură7

CuCr1-xGaxO2 (x = 0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50) care au fost sintetizate prin metoda hidroter-
mală, structura cristalului, morfologia, informaţiile despre compoziţia elementului, proprietaţile9

optice şi poziţia energetică a benzii de valenţa ale acestor delafossite au fost analizate prin
măsuratori XRD, SEM/EDS, TEM/EDS, XPS/UPS şi Uv-vis.11

De asemenea, este cunoscută din articolul “Optimization of tandem-structured

dye-sensitized solar cell” - Masatoshi Yanagida, Nobuko Onozawa-Komatsuzaki,13

Mitsuhiko Kurashige, Kazuhiro Sayama, Hideki Sugihara, Solar Energy Materials and

Solar Cells, Volume 94, Issue 2, February 2010, Pages 297-302, optimizarea unor celule15

solare cu structură în tandem sensibilizate cu colorant (T-DSSC) care constau dintr-o celulă
superioară sensibilă la UV sensibilizată la N719 şi o celulă inferioară sensibilă la colorant17

neagră, sensibilă la infraroşu apropiat, iar relaţia dintre grosimea filmului de TiO2 din celula
superioară şi performanţa T-DSSC a fost examinată atât pentru T-DSSC-uri paralele, cât şi19

în serie.

Este cunoscută din articolul ”Hydrothermal synthesis of ultrasmall CuCrO221

nanocrystal alternatives to NiO nanoparticles in efficient p-type dye-sensitized solar

cells”- Dehua Xiong, Zhen Xu, Xianwei Zeng, Wenjun Zhang, Wei Chen, Xiaobao23

Xu,Mingkui Wang and Yi-Bing Cheng, October 2012, Journal of Materials Chemistry,
o sinteză hidrotermală a nanocristalelor ultramice de delafossite CuCrO2, cu o dimensiune25

tipică de 15 nm × 5 nm şi o suprafaţă mare de 87,86 m2 g-1, stabilă termic până la 400/C,
filmele serigrafiate de CuCrO2 sinterizate la diferite temperaturi şi în diferite atmosfere pre-27

zintă diferite suprafeţe BET reglabile, cantităţi de adsorbţie a colorantului, ceea ce permite
optimizarea performanţei colorantului de tip p, celule solare sensibilizate (DSSC) bazate pe29

fotocatozi CuCrO2.
Ca alternativă la celulele convenţionale pe bază de siliciu, celulele solare31

sensibilizate cu colorant (DSSCs) au atras un interes major de cercetare, datorită costurilor
de producţie scăzute şi caracterului ecologic. Recent, Grätzel şi colaboratorii au atins un33

randament record mondial al celulor de "tip n-DSSC" şi anume, 12,3%, utilizându-se porfirina
ca şi colorant sensibilizat şi fotoanodul pe bază de TiO2. Cu toate acestea, comercializarea35

de DSSCs este încă la început, datorită eficienţei lor relativ scăzute, îmbunătăţirea eficienţei
de conversie a energiei DSSC-urilor până la 15% este de o importanţă critică în aplicarea37

la scară industrială a acestor tipuri de celule fotovoltaice, care sunt ieftine şi nu afectează
mediul înconjurător. Recent, ideea creării unor DSSC-uri tandem cu o conversie teoretică39

a eficienţei energetice (PCE) de peste 40%, a atras atenţia comunităţii ştiinţifice şi a mediului
economic, utilizarea DSSC-urilor fiind încă în perioada de „pionierat".41

Celula solară de tip tandem-DSSC constă dintr-un fototoanod, un fotocatod, un
electrolit şi două tipuri de coloranţi care absorb în regiunile complementare ale spectrului43

solar (vizibil şi IR apropiat) care sunt integraţi separat pe suprafaţa celor două materiale
semiconductoare. Construirea unei celulele solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-45

DSSC necesită crearea unei celule solare de tip p-DSSC cu o performanţă comparabilă cu
celulele de tip n-DSSC. Cercetarea celulelor solare de tip p-DSSC este un domeniu relativ47
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tânăr, iar eficienţa lor mai are încă mult loc pentru a fi îmbunătăţită: cea mai mare valoare 1

a PCE, pentru celulele de tip p-DSSC baza NiO până în prezent este de 1,30%. NiO este
materialul cel mai intens cercetat ca şi fotocatod în celulele de tip p-DSSC. 3

Celula solară sensibilizată cu colorant de tip tandem conform invenţiei este constituită
din două bucăţi de sticlă FTO (1), un fotocatod pe bază de nanoplachete hexagonale de tipul 5

3R-CuCrO2 (2) un fototoanod pe bază de nanobare de tipul TiO2 (7), un electrolit (5) şi două
tipuri de coloranţi (3 şi 6). Celula solară este sigilată cu ajutorul unei polimer (4) (fig. 1). 7

Informaţiile găsite în literatură referitoare la celulele solare sensibilizate cu colorant
de tip tandem se referă la fototoanozi pe bază de TiO2 şi fotocatozi de NiO. 9

Sub formă de filme subţiri, NiO prezintă mai multe dezavantaje, cum ar fi: imposibili-
tatea de a ajunge la o absorbanţă semnificativă a colorantului, absorbţie semnificativă a 11

luminii în domeniul vizibil şi conductivitate scăzută, acestea limitând drastic atât curentul de
scurt circuit (lSC), cât şi tensiunea în gol (VOC). 13

Problema tehnică constă în asigurarea unui material nanocristalin pentru fotocatod
pe bază de structură delafossitică, care să permită realizarea unei celule solare sensibilizate 15

cu colorant de tip tandem cu valoarea tensiunii în gol VOC îmbunătăţit.
Materialul nanocristalin cu structura delafossitică elimină dezavantajele materialului 17

NiO, prin aceea că asigură o transparenţă optică mai bună, banda interzisă mare, nivelul
energetic superior al benzii de valenţa mică, suprafaţa mare, afinitate chimică mare de 19

suprafaţă şi mobilitate mare a golurilor.
Soluţia propusă este construirea unei celulele solare sensibilizate cu colorant de tip 21

tandem-DSSC pentru îmbunătăţirea VOC şi utilizarea materialului nanocristalin de tipul 3R-
CuCrO2 cu morfologie plachete hexagonale, pentru realizarea fotocatodului, material obţinut 23

prin metoda hidrotermală la temperatura de 250/C şi timpul de reacţie de 60 h.
O altă soluţie propusă este construirea fotoanodului pe bază de nanobare de TiO2 25

crescute direct pe suport de FTO, de asemenea prin metoda hidrotermală la temperatura de
150/C şi timpul de reacţie de 3 h. 27

Celula solară sensibilizată cu colorant de tip tandem-DSSC conform invenţiei prezintă
avantajul că va obţine un VOC îmbunătăţit, suma VOC-urilor celulelor solare sensibilizate cu 29

colorant de tip p şi de tip n. Metoda hidrotermală de obţinere a materialelor semiconductoare
utilizate în construcţia celulei solare de tip tandem-DSSC prezintă avantajul controlului 31

dimesiunii şi a morfologiei particulelor, asigurând reproductibilitatea acestor caracteristici
structurale. Un alt avantaj este creşterea absorbţiei de colorant pe suprafaţa fotoelectrozilor 33

datorită dimensiunilor nanometrice şi a morfologiilor specifice, cu efect direct asupra
proprietăţilor fotovoltaice ale celulei solare. 35

Astfel, soluţia propusă de invenţie rezolvă principalele probleme tehnologice ridicate
de performanţele celulei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC, şi anume: 37

a. Îmbunătăţirea VOC-ului, prin însumarea VOC-urilor celulelor solare sensibilizate cu
colorant de tip p şi de tip n. 39

b. Utilizarea materialului nanocristalin de tipul 3R-CuCrO2 cu morfologie plachete
hexagonale, pentru realizarea fotocatodului. 41

c. Utilizarea de nanobare de TiO2 crescute direct pe suport de FTO pentru realizarea
fotoanodului. 43

d. Sinteza hidrotermală a materialelor nanocristaline semiconductoare, ce asigură un
mediul pefect ermetic, puritate a materialului obţinut de 100%, controlul controlului dimesiunii 45

şi a morfologiei particulelor, dar şi eliminarea cu desăvârşire posibilităţii emanării în
atmosferă/mediul înconjurător a substanţelor potenţial toxice, cât şi reducerea costurilor de 47

producţie a materialului, consumurile energetice fiind doar o fracţiune din consumurile în
incintele deschise. 49
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Se prezintă în continuare un exemplu de realizare a invenţiei referitor la construirea1

unei celule solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC pe bază de materiale

nanocristaline de tipul 3R-CuCrO2 (structura delafossitică) şi nanobare de tipul TiO2.3

1. Construirea fotocatodului

1.1. Sinteza materialului nanocristalin de tipul 3R-CuCrO25

a. S-au calculat si cântărit cantităţile de Cu2O şi Cr(OH)3 necesare obţinerii unei

concentraţii de 1:2 mmol.7

b. Amestecul celor două materiale precursoare a fost mojarat bine pentru obţinerea

unei omogenizări de calitate.9

c. Amestecul omogenizat este introdus în autoclava de teflon.

d. Se prepară o soluţie bazică 2 M NaOH din 4 g NaOH şi 40 ml H2O, care se adaugă11

în autoclava de teflon a cărei volum total este de 60 ml.

e. Se închide sistemul de autoclavare şi se setează temperatura sistemului de13

încălzire astfel: creşte până la valoarea de 250/C cu viteza de 50/C/h şi apoi rămâne în acest

regim 60 h.15

f. Răcirea se face cu aceeaşi viteză de 50/C/h;

g. La sfârşitul procesului de sinteză, materialul 3R-CuCrO2 se spală cu apă distilată17

şi se usucă la temperatura de 80/C timp de 4 h.

Pentru confirmarea unicităţii fazei cristaline, a simetriei corespunzătoare grupului19

spaţial R3m şi a gradului de cristalinitate am utilizat difracţia de raze X la temperatura

ambiantă, microscopia electronică de baleiaj a permis determinarea dimensiunii particulelor21

(aproximativ 20 nm), a uniformităţii distribuţiei dimensionale a acestora şi a morfologiei de

tip plachete hexagonale, iar analizele EDAX au pus în evidenţă compoziţia chimică stoichio-23

metrică şi puritatea materialului de tip CuCrO2.

1.2. Prepararea pastei de 3R-CuCrO225

a. 0,1 g de material nanocristalin semiconductor se mojareaza într-un mojar de agat

până la obţinerea unei pudre fine.27

b. Se adaugă 0,2 mL acid acetic pentru a împiedica agregarea particulelor şi se

amesteca (2-3 min).29

c. Se adaugă 0,3 mL apă distilată continuând mojararea (2-3 min).

d. Se prepară o soluţie de 0,15 g ethil celuloză în 2 mL etanol, având rolul de reglare31

al vâscozităţii pastei, se adaugă treptat în mojar peste materialul semiconductor, amestecând

continuu timp de 2-3 min.33

e. Se adaugă 2 mL "ăterpineol pentru o mai buna dispersare a particulelor.

f. Se transferă amestecul într-un pahar Berzelius de 50 mL şi se ultrasonează într-o35

baie cu ultrasunete timp de 30 min pentru omogenizarea particulelor, apoi se agită pe o plită

cu agitare magnetică la temperatura de 50/C şi viteza de 350 rpm pentru evaporarea37

solventului până la obţinerea unei paste cu vâscozitatea dorită.

1.3. Prepararea filmului de 3R-CuCrO2 prin metoda Doctor Blade39

a. Se depune pasta cu ajutorul unei forme rotunde pe o sticlă de FTO având

dimensiunea de 1 cm2.41

b. Filmul se lasă la uscat timp de 10 min la temperatura ambiantă.

c. Filmul se calcinează la temperatura de 340/C, timp de 60 min.43

1.4. Prepararea fotocatodului pe bază de 3R-CuCrO2, prin încărcarea cu colorant

a. Filmul obţinut în etapa 1.3. este încălzit la temperatura de 100/C, timp de 25 min.45

b. Se introduce într-o soluţie 0,4 mM de colorant P1 în acetonitril pentru 24 h.
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2. Construirea fotoanodului 1

2.1. Sinteza nanobarelor de tipul TiO2 direct pe suport de FTO

a. S-au calculat şi măsurat cu ajutorul unui cilindru gradat cantităţile de 15 mL acid 3

clorhidric (HCI 36,5%), 12,5 mL de apă deionizată şi 2,5 mL soluţie de NaCI (70%) necesare
obţinerii unui volum total de 30 mL soluţie. 5

b. Amestecul a fost agitat pe un agitator magnetic la temperatura ambiantă timp de
10 min înainte de a adăuga 1 ml de butoxid de titan (97% Aldrich). 7

c. Plăcuţa de FTO (SnO2:F) este spălată cu etanol şi acetonă timp de 10 min pentru
fiecare etapă, după care este spălată cu apă deionizată şi introdusă la temperatura de 80/C 9

pentru uscare.
d. Plăcuţa de FTO este introdusă în autoclava de teflon, peste care se adaugă soluţia 11

preparată.
e. Se închide sistemul de autoclavare şi se setează temperatura sistemului de 13

încălzire astfel: creşte până la valoarea de 150/C cu viteza de 50/C/h şi apoi rămâne în acest
regim 3 h. 15

f. Răcirea se face cu viteza de 50/C/h.
g. La sfârşitul procesului de sinteză, materialul de TiO2 depus pe FTO se spală cu 17

apa distilată şi se usucă la temperatura de 80/C timp de 4 h.
Pentru confirmarea unicităţii fazei cristaline, a simetriei corespunzătoare grupului 19

spaţial P42/mnm şi a gradului de cristalinitate am utilizat difracţia de raze X la temperatura
ambiantă, microscopia electronică de baleiaj a permis determinarea dimensiunii particulelor 21

(aproximativ 20 nm), a uniformităţii distribuţiei dimensionale a acestora şi a morfologiei de
tip nanobară, iar analizele EDAX au pus în evidenţă compoziţia chimică stoichiometrică şi 23

puritatea materialului de tip HO2.
2.2. Prepararea fotoanodului pe bază de TiO2, prin încărcarea cu colorant 25

a. Filmul obţinut în etapa 2.1. este încălzit la temperatura de 100/C, timp de 20 min.
b. Se introduce într-o soluţie 0,4 mM de colorant pe bază de ruteniu (N749) în etanol 27

pentru 24 h.
3. Prepararea electrolitului 29

a. Pe o balanţa analitică, într-un pahar Berzelius (5 mL) se cântăresc 0,27 g (1 M) 1-
Butyl-3-methylimidazolium iodide-BMII; 31

b. Se cântăresc 0,05 g (0,2 M) l2 şi se adaugă în paharul Berzelius;
c. Se adaugă 0,04284 g (0,6 M) 4-tert-Butylpyridine-TBP; 33

d. Se adaugă 0,134 g (0,5 M) Lil.
e. Se adaugă 1 mL acetonitril - AN. 35

f. Amestecul se ultrasoneaza într-o baie cu ultrasunete timp de 5 min şi se agită pe
o plită cu agitare magnetică pentru alte 5 min pentru omogenizare. 37

4. Construirea celulelei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC
a. Fotoanodul pe bază de TiO2 şi fotocatodul pe bază de 3R-CuCrO2 au fost spălate 39

cu acetonitril pentru a îndepărta surplusul de colorant.
b. Se realizează o gaură cu diametrul de 1 mm în fotocatod pentru introducerea 41

electrolitului.
c. Se decupează un polimer (Meltonix 1170-60) având o suprafaţă de 1cm2 şi o 43

grosime de 60 um cu rol de separator intre fotocatod si fotoanod.
d. Polimerul introdus între fotocatod şi fotoanod se încălzeşte la temperatura de 45

100/C pentru a se realiza etanşeitatea ansamblului.
e. Se introduce electrolitul în spaţiul lăsat liber dintre fotocatod şi fotoanod în vacum. 47
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f. Gaura realizată în fotocatod este sigilată cu un polimer care este de asemenea1

încălzit la de 100/C pentru a se realiza etanşeitatea.
g. Celula solară sensibilizată cu colorant de tip tandem-DSSC (fig. 2).3

Pentru a pune în evidenţă avantajele celulei solare sensibilizate cu colorant de tip
tandem-DSSC conform invenţiei, au fost construite 2 celule solare sensibilizate cu colorant5

astfel:
a. DSSC de tip p ce constă dintr-un fotocatod pe bază de material nanocristalin de7

tipul 3R-CuCrO2 (preparat ca la 1), contraelectrod de platină şi electrolit (preparat ca la 3).
b. DSSC de tip n ce constă dintr-un fotoanod pe bază de nanobare de TiO2 (preparat9

ca la 2), contraelectrod de platină şi electrolit (preparat ca la 3).
Testarea celulei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC comparativ11

celula solară sensibilizată cu colorant de tip p şi de tip n, a demonstrat îmbunătăţirea VOC,
în conformitate cu curbele l-V din fig. 3.13
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Revendicări 1

1. Celulă solară sensibilizată cu colorant de tip tandem, caracterizată prin aceea că, 3

este constituită din două bucăţi de sticlă FTO (1), un fotocatod pe bază de nanoplachete

hexagonale de tipul 3R-CuCrO2 (2), un fotoanod pe bază de nanobare de tipul TiO2 (7), un 5

electrolit (5) şi două tipuri de coloranţi (3 şi 6) din două bucăţi de sticlă, celula solară fiind
sigilată cu ajutorul unei polimer. 7

2. Procedeu de obţinere a celulei solare conform revendicării 1, caracterizat prin

aceea că, cuprinde următoarele etape: 9

I. Construirea fotocatodului:
- sinteza materialului nanocristalin de tipul 3R-CuCrO2, utilizând Cu2O şi Cr(OH)3 ca 11

şi material precursor şi o soluţie bazică 2 M NaOH;
- prepararea pastei de 3R-CuCrO2, utilizând ethil celuloza, "-terpineol şi acid acetic 13

pentru reglarea vâscozităţii pastei;
- prepararea filmului de 3R-CuCrO2 urmată de calcinarea la temperatura de 340/C, 15

timp de 60 min;
- prepararea fotocatodului pe bază de 3R-CuCrO2, prin încărcarea cu colorant într-o 17

soluţie 0,4 mM de colorant P1 în acetonitril pentru 24 h.
II. Construirea fotoanodului: 19

- sinteza nanobarelor de tipul TiO2 direct pe suport de FTO prin metoda hidrotermală,
utilizând butoxid de titan în soluţie de acid clorhidric (HCI 36,5%), apa deionizată şi NaCI 21

(70%), la temperatura de 150/C şi timpul de reacţie de 3 h;
- prepararea fotoanodului pe bază de TiO2, prin încărcarea cu colorant într-o soluţie 23

0,4 mM de colorant pe bază de ruteniu în etanol pentru 24 h.
III. Prepararea electrolitului, utilizând 1-Butyl-3-methylimidazolium iodide (1M), l2 (0,2 25

M), 4-tert-Butylpyridine (0,6M), Lil (0,5M) şi 1 mL acetonitril.
IV. Construirea celulelei solare sensibilizate cu colorant de tip tandem-DSSC, 27

etanşeitatea celulei realizându-se prin aplicarea unui polimer (Meltonix 1170-60) având o
suprafaţă de 1 cm2 şi o grosime de 60 :m între fotocatod şi fotoanod, apoi ansamblul fiind 29

încălzit la temperatura de 100/C, electrolitul este introdus în spaţiul lăsat liber între fotocatod
şi fotoanod în vacuum, spaţiul fiind sigilat cu un polimer care este de asemenea încălzit la 31

100/C.

3. Procedeul conform revendicării 2, caracterizat prin aceea că, nanomaterialul de 33

tipul 3R-CuCrO2 cu morfologie plachete hexagonale s-a obţinut prin metoda hidrotermală la
temperatura de 250/C şi timpul de reacţie de 60 h. 35

4. Procedeul conform revendicării 2, caracterizat prin aceea că, nanobarele de TiO2

au fost depuse direct pe suport de FTO prin metoda hidrotermală la temperatura de 150/C 37

şi timpul de reacţie de 3 h.
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