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Inventia se refera la 0 metoda de obtinere a unor materiale compozite pe baza de
grafena redusa/CuGaO, (rGO/CuGaO0,) cu aplicatji in celule solare sensibilizate cu colorant
si senzoristica.

Este cunoscut din articolul Liguo Wei, Ping Wang, Yulin Yang, Yongli Dong,
Ruiqing, Fan, Weina Song, Yonglian Qiu, Yuze Yang, Tianzhu Luan, Enhanced
performance of dye sensitized solar cells by using a reduced graphene oxide/TiO,
blocking layer in the photoanode, Thin Solid Films, (2017), vol. 639, pag. 12-21 un strat
de blocare redus de oxid de grafen/TiO, (RGO/TiO,) in fotoanodul unei celule solare
sensibilizate cu colorant a fost obtinut intr-un mod simplu prin depunerea unei paste
RGO/TiO, pe un substrat prin metoda de serigrafie, efectul stratului de blocare RGO/TiO,
a fost examinat pe baza analizei spectrale a impedantei electrochimice, a masuratorii
fotocurent-tensiune si a tehnologiei de dezintegrare a tensiunii in circuit deschis.

De asemenea, este cunoscuta din articolul Y. Si, E.T. Samulski, Synthesis of water
soluble graphene, Nano Lett. 8 (2008), 1679-1682 utilizarea grafenei in constructia unui
colorant DSSCs si conduce la cresterea eficientei acestora deoarece grafena este un
material bidimensional avand o excelenta conductivitate electrica (200000 cm?V 's™).

Este cunoscut din articolul N. Yang, J. Zhai, D. Wang, Y. Chen, L. Jiang, Two-
dimensional graphene bridges enhanced photoinduced charge transport in dye-
sensitized solar cells, ACS Nano 4, (2010), 887-894 faptul ca grafena este un material
bidimensional avand o excelenta conductivitate electrica care se datoreaza valorii reduse
a benzii interzise si care permite trasferul rapid de electroni.

Materialele compozite care utilizeaza oxidul de grafena redus (rGO) depus pe
suprafata unor semiconductori, au fost explorate in ultimii ani, evidentiind efectele pozitive
datorate prezentei rGO, cum ar fi conductivitatea electrica si termica marita precum si o
conductivitate electrica mai mare a materialului hibrid [Sasha Stankovich, Dmitriy A. Dikin,
Geoffrey H. B. Dommett, Kevin M. Kohlhaas, Eric J. Zimney, Eric A. Stach, Richard D.
Piner, SonBinh T. Nguye, Rodney S. Ruoff, August, 442(2006), pag. 282-6].

CuGaO, este un material cu structura delafossitica avand o conductivitate de tip-p
datoritd vacantelor de Cu® [1]. Datoritd proprietatilor sale unice datorate in special
conductivitatii sale electrice ridicate materialul CuGaO, este studiat ca o alternativa la NiO
pentru obtinerea fotocatozilor utilizati in celule solare sensibilizate cu colorant (DSSCs).

Utilizarea grafenei in constructia DSSCs conduce la cresterea eficientei acestora
deoarece grafena este un material bidimensional avand o excelenta conductivitate electrica
(200000 cm? V' s™"). Aceasta conductivitate electrica ridicata se datoreaza valorii reduse a
benzii interzise care permite trasferul rapid de electroni . Derivatii redusi de oxid de grafena
(rGO) sunt capabili sa se ancoreze pe suprafata semiconductorului (CuGaO,), prin
intermediul fortelor intermoleculare. Pe langa acesta rGO are rolul de strat de pasivare in
DSSCs prin reducerea vitezei recombinarilor.

Astfel folosirea grafenei in realizarea senzorilor duce laimbunatatirea performantelor
senzorilor datorita conductivitatii sale excelente, suprafetei specifice mari care ofera
posibilitatea adsorbtiei moleculelor electroactive [Nag A., Mitra A., Mukhopadhyay S.C.,
Graphene and its Sensor-Based Applications: A Review, Sensors and Actuators: A
Physical, (2010), 270, 177-194].

Pana in acest moment, eficienfa energetica a DSSC de tip-p este inca scazuta, ea
trebuind imbunatatita. Cel mai utilizat semiconductor pentru constructia DSSC de tip-p este
NiO cu o eficienta de conversie de pana la 2,5% [ Powar S.; Daeneke T.; MaM. T.; FuD.;
Duffy N. W.; Gotz G.; Weidelener M.; Mishra A.; Bauerle P.; Spiccia, L.; et al. Highly
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Efficient p-Type Dye-Sensitized Solar Cells based on Tris(1,2-diaminoethane)
Cobalt(ll)/(lll) Electrolytes, Angew. Chem., Int. Ed. 52, (2013), 602-605], ceea ce
reprezinta un progres real in domeniul p-DSSCs. Prin urmare, dezvoltarea unor noi
semiconductori de tip-p avand un cost relativ scazut de productie, cu morfologii si proprietati
mai bune, este o prioritate majora.

Astfel, NiO, sub forma de filme subtiri prezinta mai multe dezavantaje: absorbtie
semnificativa a luminii in domeniul vizibil (30-40%), tensiunea de mers in gol este redusa,
conductivitate electrica scazuta (2-3 ori mai mica decéat cea a TiO,) si imposibilitatea de a
ajunge la o absorbanta semnificativa, daca colorantii nu au un coeficient de extinctie foarte
mare (peste 4 x 10* M ' cm ). Asadar, utilizarea fotocatozilor foarte eficienti pentru celulele
de tip p-DSSC necesita crearea unor semiconductori de tip p alternativi, cu transparenta
optica mai buna, suprafata specifica mare, afinitate chimica mare a aceleasi suprafete,
mobilitate mare a golurilor, abundenta naturala si costuri reduse.

Datorita dezavantajelor pe care le are NiO in DSSC de tip-p, materialul cu structura
delafossitica CuGaO, este promitator in utilizarea lui ca si fotoelectrod in DSSC. Acest lucru
se datoreaza proprietatilor sale unice si anume: transpareta optica buna, pozitia benzii de
valenta mica, mobilitate mare a golurilor.

Depunerea grafenei reduse pe suprafata materiaelelor cu structura delafossitica cum
ar fi CuGaO, pentru realizarea fotocatodului unei celule solare sensibilizate cu colorant sau
realizarea de senzori nu s-a raportat pana in prezent in literatura de specialitate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea de materiale hibride
pe baza de rGO/CuGaO, cu aplicatji in celule solare sensibilizate cu colorant si senzoristica,
avand un grad ridicat de cristalinitate, costuri reduse si o metoda ecologica de sinteza.

Solutia propusa consta in obtinerea materialului compozit pe baza de rGO/CuGaO,
cu morfologie plachete hexagonale dintr-o singura etapa prin introducerea oxidului de
grafena in autoclava de teflon impreuna cu precursorii de cupru si galiu utilizand metoda
hidrotermala la temperatura de 250°C si timpul de reactie de 6 h.

Utilizarea metodei hidrotermale in obtinere de materiale semiconductoare utilizate
in constructia celulei solare de tip p-DSSC sau a senzorilor prezinta avantajul controlului
dimensiunii si a morfologiei particulelor, asiguradnd astfel reproductibilitatea acestor
caracteristici structurale.

De asemenea, un alt avantaj conform inventiei este faptul ca materialul de tipul
rGO/CuGaO0, se obtine dintr-o singura sinteza hidrotermala.

Astfel, solutia propusa de inventie rezolva principalele probleme tehnologice ridicate
in procesul de sinteza a materialelor hibride unde se utilizeaza grafena avand o nalta
eficienta, si anume:

a. reducerea costurilor de productie prin reducerea directa a oxidului de grafena pe
suprafata materialului CuGaO, in cadrul unei singure sinteze hidrotermale la temperatura de
250°C timp de 6 h;

b. grad ridicat de cristalinitate a compusului ternar;

c. mediul de sinteza perfect ermetic asigurat de sistemul simplu de autoclavare
propus in inventie, asigura o puritate ridicata a materialului dar si eliminarea cu desavarsire
a posibilitatii emanarii in atmosfera/mediul inconjurator a substantelor potential toxice.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei referitor la procedeul
de obtinere al materialului compozit de tipul rGO/CuGaO, in conditjii hidrotermale.

1. Sinteza oxidului de grafena

a. se prepara o solutie din 120 mL H,SO, 98% si 13 mL solutie H,PO, 85%;

b. in aceasta solutie se dizolva 6,0 g KMnO,;
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c. acestui amestec i se adauga 1 g pulbere de grafit Alfa Aesar avand dimensiunea
medie a particulelor de 44 micrometri;

d. amestecul de reactie se incalzeste la 46°C sub agitare timp de 20 h.

e. suspensia se raceste la temperatura de 4°C si se adauga peste un amestec
format din 130 g gheata si 1 mL H,O, 30%. Temperatura in aceasta etapa trebuie bine
controlata pentru a nu depasi temperatura de 0°C. Controlul temperaturii se poate face
racind amestecul de reactivi intr-un vas cu un amestec de CaCl,-gheats;

f. amestecul se filtreaza printr-un filtru de poliester. Utilizarea altor materiale filtrante,
in afara de PTFE, DHPE, filtru din fibra de cuar{ etc, nu este potrivita datorita agresivitatii
chimice deosebite a amestecului permanganat - acid sulfuric.

g. filtratul este centrifugat la 4000 rpm fiind spalat cu apa, solutie de HCI 30% (2x),
etanol (2x) si apa distilata (6x) cu centrifugare la 15000 rpm/30 min pana la eliminarea totala
a ionului clorura, prezenta acestuia fiind verificata prin adaos de solutie apoasa de 2%
AgNQ; la supernatant;

h. suspensia de oxid de grafena a fost redispersata in apa distilata. O parte din
aceasta a fost uscaté la temperatura de 30°C/20 h in vacuum la presiunea de 10 Torr, apoi
a fost supusa caracterizarii fizice.

Pentru confirmarea unicitatii fazei cristaline, si a gradului de cristalinitate am utilizat
difractia de raze X la temperatura ambianta (fig. 1). Substanta obtinuta este oxid de grafena
in stare pura, fara urme de grafit. Spectrul Raman a pus in evidenta prezenia a doua
peakuri, unul de tip G situat la 1356 cm ' si unul de tip D situat la 1591 cm ' care confirma
deformarea retelei in plan longitudinal si respectiv transversal (fig. 2). in lucrarea [Daniela
C. Marcano, Dmitry V. Kosynkin, Jacob M. Berlin, Alexander Sinitskii, Zhengzong Sun,
Alexander Slesarev, Lawrence B. Alemany, Wei Lu, and James M. Tour, Improved
Synthesis of Graphene Oxide, ACS Nano, Vol. 4,2010, pag. 4806-4814], peakurile G sunt
raportate la aproximativ 1350 cm ' iar peakurile de tip D la aproximativ 1590 cm '. Modul
vibrational corespunzator peakului D se datoreaza defectelor in reteaua atomilor de carbon
hibridizati sp®>. Modul G este datorat modului vibrational E,g, el datorandu-se vibratiei de
intindere a legaturilor C-C din reteaua grafitului.

2. Sinteza materialului nanocristalin de tipul rGO/CuGaO,

a. S-au calculat si cantarit cantitatile de Cu(NO,), si Ga(NO,), necesare obtinerii unei
concentratii de 1mmol:1 mmol.

b. S-a amestecat Cu(NO,), cu 3 mL apa deionizata intr-un pahar Berzelius pentru a
se obtine o suspensie.

c. S-a amestecat Ga(NO,), cu 3 mL apa deionizata intr-un pahar Berzelius pentru a
se obtine o suspensie.

d. S-a amestecat 5 mL etilenglicol si 10 mL apa deionizata intr-o autoclava cu manta
de teflon cu un volum de 60 mL.

e. Se adauga 1 mL suspensie 2,7 mg/ml oxid de grafena cu ajutorul unei pipete si se
agita cu ajutorul unei bare magnetice.

f. Dupa un timp de 10 min se adauga cele doua solutii de Cu(NO,),/H,O si
Ga(NO,),/H,0 si se lasa la agitat timp de 10 min.

g. Cu ajutorul unei micropipete sub agitare continua, se regleaza pH-ul la valoarea
9 cu ajutorul unei solutii bazice avand concentratia de 1M NaOH.

h. 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 n acest
regim 6 h.

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

4
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j- La sfarsitul procesului de sinteza, materialul rGO/CuGaO, se spala cu apa distilata
si etanol absolut si se usuca la temperatura de 30°C timp de 12 h.

Pentru confirmarea puritatii fazei cristaline, a simetriei corespunzatoare grupului
spatial R-3m si a gradului de cristalinitate am utilizat difractia de raze X la temperatura
ambianta (fig. 3), microscopia electronica de baleiaj a permis determinarea dimensiunii
particulelor (aproximativ 1-2 um), a uniformitatii distributiei dimensionale a acestora, a mor-
fologiei de tip plachete hexagonale si a depunerii grafenei reduse pe suprafata particulelor,
iar analizele EDX au pus in evidenta compozitia chimica stoichiometrica si puritatea mate-
rialului de tip rGO/CuGa0, (fig. 4).
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Revendicari

1. Procedeu de obiinere a unor materiale compozite cu aplicatii in celule solare
sensibilizate cu colorant si senzoristica pe baza de derivati redusi de oxid de grafena
rGO/CuGaO0,, caracterizat prin aceea ca:

- se obtine un amestec stoichiometric si omogen prin adaugarea unei suspensii de
oxid de grafena 2,7 mg/ml si a solutjiilor de Cu(NO,),/H,0O si Ga(NO,),/H,0 si se agita timp
de 10 min;

- sub agitare continua, se regleaza pH-ul la valoarea 9 cu ajutorul unei solutii bazice
avand concentratia de 1 M NaOH;

- seintroduce in autoclava de teflon la o temperatura de 250°C cu viteza de incalzire
de 50°C/h timp de reactie 6 h; racirea se face cu aceeasi viteza de 50°C/h;

- la sfargitul procesului de sinteza hidrotermala , materialul rGO/CuGaO, se spala cu
apa distilata si etanol absolut si se usuca la temperatura de 30°C timp de 12 h.

2. Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, procesul de sinteza
are o singura etapa tehnologica la o temperatura de lucru de 250°C, timp de 6 h, ceea ce
permite un grad ridicat de cristalinitate al materialului obtinut.

3. Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, introducerea
oxidului de grafena in sinteza materialelor compozite pe baza (rGO/CuGa0,) se face inainte
de efectuarea procesului hidrotermal.
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