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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a foto-
electrozilor de SnO, folosind un laser cu emisie in
pulsuri cu durata de ordinul picosecundelor, cu aplicatii
in celule solare cu colorant. Procedeul conform inventiei
consta in emisia unui fascicul (3) laser, folosind un laser
(2) Nd:YVO, comandat de un calculator (1), care tra-
verseaza o lentila (4) de focalizare si strabate apoi o
fereastra (5) pozitionata la intrarea unei camere (6) de
depunere unde este focalizat pe o tinta (7) de staniu
metalic, Tn urma interactiei dintre fasciculul (3) laser si
tinta (7) de staniu metalic forméndu-se un nor (9) de
ablatie care se depune sub forma unui film pe un
substrat (10) de oxid de staniu dopat cu fluor (FTO), in
conditiile in care, intimpul procesului de depunere, tinta
(7) este baleiata cu ajutorul unui sistem (8) de masute
de translatie x-y, comandate de un calculator (11), iar
fnainte de depunere, camera (6) este vidata cu ajutorul
unei pompe (12) turbomoleculare de vid inalt si, n
timpul depunerii, Tn incinta este introdus un gaz, dintr-o
butelie (14), cu un flux constant controlat de un sistem
(15), si, de asemenea, presiunea de lucru dorita este
mentinutd Tn camera (6) de depunere cu ajutorul unei
valve (17) comandata de un controler (18) conectat la
o pompa (16) de vid preliminar, dupa depunere, filmele
fiind tratate intr-un cuptor, in atmosfera de oxigen.
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TITLU: PROCEDEU DE OBTINERE A FOTOELECTROZILOR DE SnO:2
FOLOSIND LASER CU PICOSECUNDE CU APLICATII IN CELULE SOLARE CU
COLORANT

Inventia se refera la un procedeu de obtinere in situ a fotoelectrozilor de SnO; (filme
(nanoporoase) folosind un laser cu picosecunde prin metoda ablatiei laser, cu aplicatii in
obtinerea celulelor solare cu colorant, tip DSSC (dye sensitized solar cells). Acest tip de
fotoelectrozi spre deosebire de alte materiale semiconductoare folosite, au ca si avantaj faptul
ca, SnO; are o mobilitate mai mare a electronilor, absorbtie puternica in domeniul rosu-IR;
largimea benzii interzise este mai mare, este un bun acceptor de electroni.

Pe plan mondial este cunoscuta nevoia dezvoltarii de tehnologii pentru energie. In acest sens
s-au dezvoltat mai multe tipuri de celule solare precum cele pe baza de siliciu generatia I care
sunt mult mai scumpe, din generatia a Il a (CdTe) ce implica o tehnologie complexa si sunt
instabile in timp; asadar, dezvoltarea celulelor din generatia a III a, bazate pe filme
nanostructurate (fotoelectrozi) a fost o provocare fiind considerate cele mai promitatoare
deoarece: sunt alcatuite din materiale ieftine [1]. componente netoxice, sunt compatibile cu
substraturi flexibile, au capacitatea de aborbtie mare intr-un domeniu larg VIS-IR si stabilitate
mare. Fotoelectrodul este cea mai importanta componenta intr-o celula solara cu colorant si
necesita un semiconductor oxidic de banda larga [2] cu suprafata specifica suficient de mare
si_porozitate crescuta pentru impregnarea cu colorant favorizand astfel o mare cantitate de
perechi electron-gol in urma iradierii.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a fotoelectrozilor in celulele cu colorant precum
doctor blade, in care nanoparticulele sunt obtinute prin diferite metode: solvotermala [2],
electroforetic [3], sinteza electrochimica [4] hidrotermala [5-6].

Intrucat este o metoda chimica, acest procedeu, prezinta o serie de dezavantaje: implica
aderenta slaba a filmului pe substrat; aparitia de crapaturi in film; grosimea filmului poate fi
controlata cu greu; imposibilitatea de a varia compozitia elementala in timpul depunerii;
obtinerea fotoelectrodului in mai multi pasi (costisitor si complicat).

Sunt cunoscute diferite materiale semiconductoare care se folosesc pentru obtinerea
fotoelectrozilor depusi prin ablatie laser cu aplicatii in celule solare cum ar fi ZnO, TiOs.
Aceste materiale prezinta o serie de dezavantaje precum: mobilitate scazuta a electronilor,
nivelul benzii de conductie inferior la ZnO si TiO, comparativ cu SnO, iar acest lucru
afecteaza eficienta fotoelectrodului din punct de vedere al absorbtiei si implicit se reflecta in
raspunsul celulei.

Este stiut ca SnO; este un bun acceptor de electroni deoarece are banda de conductie mai
sus decat a TiO; [7]. Asadar este de asteptat ca celulele bazate pe fotoelectrozi de SnO; sa
aiba eficienta mai mare datorita: capabilitatii de absorbtie puternica in domeniul rosu- IR
[8], largimii benzii interzise [9] ( Eg= 3,5 eV, comparativ cu ZnO (3,2 eV) sau TiO; (3,03
eV)) ducand la o stabilitate pe termen lung sub iradiere UV [4] precum si datorita
mobilitatii electronilor care este mult mai mare decat la TiO;, [la oxidul de staniu (100
cm?V-'s! pana la 200 cm?V-'s™), pe cand la TiO; este ( 0.1 em?V-!s! panala 1 cm?V-'s )
faciliteaza transportul electronilor si astfel creste densitatea de curent de scurt-circuit [4].
Scopul inventiei este de a obtine fotoelectrozi de SnO, folosind laser cu picosecunde prin
metoda ablatiei laser, cu aplicatii in obtinerea celulelor solare care sa fie eficiente datorita
avantajelor pe care le aduce metoda laser.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca
elimina depunerea fotoelectrodului in mai multi pasi (costisitor si complicat) in loc de o
singura etapa; asigura o buna aderenta a filmului pe substrat (fotoelectrodul de SnQO>); elimina
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de asemenea aparitia de crapaturi in film ceea ce este un mare dezavantaj pentru functionarea
celulei; inlatura incapacitatea de a controla grosimea filmului ca in cazul metodelor chimice.
Metoda laser inlatura dezavantajul de a putea varia compozitia elementala in timpul depunerii,
pentru a satisface necesitatea unui fotoelectrod intr-o DSSC.
Solutia propusa prin inventie consta in obtinerea prin metoda laser folosind laser cu
picosecunde a unui film nanoporos de SnO; in situ (fiind partea activa si anume fotoelectrodul
intr-o DSSC). Prin aceasta metoda am obtinut filme care satisfac cerintele unui fotoelectrod
din punct de vedere morfologic, al aderentei, al compozitiei, comparativ cu alti
semiconductori (ZnO, TiO2) sau metode chimice folosite in prezent cu aplicatii in celulele
solare cu colorant.
Procedeul, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:
e Permite depunerea intr-o singura etapa a fotoelectrozilor
e Permite obtinerea fotoelectrozilor ultrapuri, de calitate inalta (fotonii fiind sursa
ablatiei)
e Permite controlul procesului de depunere (fluenta laser, dimensiunea spotului,
lungimea de unda, durata pulsului, frecventa laser) din exterior
e Permite obtinerea unor filme poroase, in situ, fara crapaturi asa cum este de dorit in
celulele DSSC; este stiut faptul ca proprietatile morfologice ale filmelor influenteaza
performanta celulelor si este de dorit ca filmul sa fie poros, iar acest lucru se obtine cu
usurinta prin metoda pe care noi o folosim; dat fiind faptul ca laserul cu picosecunde
are rata mare de repetitie (xkHz-xMHz-) si energia/puls_mica (xuJ)) particulele
ejectate din procesul de ablatie sunt depuse in cantitati mici si foarte repede producand
schimbari majore in structura filmului.
Conform procedeului conform inventiei de obtinere a fotoelectrozilor, metoda permite
depunerea filmelor direct prin ablatie laser cu posibilitatea de control a morfologiei atat prin
folosirea laserului de picosecunde cat si prin varierea presiunii oxigenului in camera de
depunere, obtinand filme nanoporoase in situ, fara crapaturi, care corespund cerintelor
fotoelectrozilor de SnO:2 pentru realizarea celulelor solare DSSC.
Procedeul conform inventiei, consta in:
Un fascicul laser (3) emis de un laser de ps (2) comandat de calculator (1) ajunge pe lentila de
focalizare (4) si apoi trece prin fereastra (5) asezata la intrarea camerei (incintei) de depunere
(6) si este focalizat pe tinta (7) (staniu metalic). In urma interactiei fascicul laser (3) - tinta (7)
se formeaza un nor de ablatie (9) care se depune pe un substrat de FTO (fluorine doped tin
oxide) (10). In timpul procesului de depunere, tinta este baleiata cu ajutorul unui sistem de
masute de translatie x-y (8) comandate de calculator (11).
Inainte de depunere, camera (6) este vidata cu ajutorul unei pompe turbomoleculare de vid
inalt (12); in timpul depunerii in incinta este introdus gaz din butelia (14) cu un flux constant
controlat de un sistem (15).
Presiunea de lucru dorita este mentinuta in camera de depunere (6) cu ajutorul unei valve
(17) comandata de un controler (18) conectat la o pompa de vid preliminar (16).
Dupa depunere, filmele au fost tratate in atmosfera de oxigen intr-un cuptor conectat la butelia
de gaz.
Se da in continuare, un exemplu de realizare a procedeului
Figura 1 reprezinta schema experimentala de depunere a fotoelectrozilor de SnO; folosind
laserul cu picosecunde cu scopul final de realizare a celulelor solare tip DSSC.
Referitor la Figura 1, procedeul de obtinere a fotoelectrozilor depusi prin ablatie laser folosind
laser cu picosecunde pentru realizarea celulelor solare DSSC presupune urmatoarele:
- Se iradiaza o tinta de staniu metalic (7) cu un laser Nd:YVO4 (2) cu durata pulsului de 8 ps
la: 355 nm, 50 kHz, 0,25 W; energia / puls a fost de 15 uJ/puls
- Distanta tinta (7) - substrat (10) a fost de 4 cm
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- Fotoelectrozii au fost depusi la presiunea oxigenului de 450 mTorr la temperatura camerei
plecand de la o tinta de staniu metalic (7) pe substrat de FTO (10)

- Inainte de depunere, camera (6) a fost vidata pana la o presiune de 10~ Torr cu ajutorul unei
pompe turbomoleculare (12) si separata printr-o valva sertar (13) care este inchisa in timpul
ablatiei

- Presiunea de lucru dorita este mentinuta in incinta cu ajutorul unei valve (17) comandate de
un controler (18) conectat la o pompa de vid preliminar (16) iar fluxul de gaz este constant de
5 scem fiind controlat de un sistem (15)

-In urma interactiei fascicul laser (3) - tinta (7) se formeaza un nor de ablatie (9) care
interactioneaza cu moleculele de gaz din camera de depunere (6) si se depun sub forma unui
film (fotoelectrod) pe substratul FTO (10)

- Dupa depunere, filmele (fotoelectrozii) au fost tratate intr-un cuptor in atmosfera de oxigen
la 550 °C
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REVENDICARI

e Procedeu de realizare a fotoelectrozilor de SnO; prin ablatie laser folosind laser cu
picosecunde caracterizat prin aceea ca am obtinut filme nanoporoase, in situ care
satisfac cerintele unui fotoelectrod din punct de vedere morfologic, al aderentei, al
compozitiei pentru realizarea celulelor solare cu colorant (DSSC).
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DESEN EXPLICATIV

Figura 1
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