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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
straturi compozite vitroase cu proprietati fotocatalitice
pentru utilizare ca fotoanozi in celuleDSSC. Procedeul.
conform inventiei, consta in etapele: sintezd a sus-
pensiei precursoare prin operatiile succesive de formare
a unei solutii stoc Sl de rGO n solvent etilenglicol
anhidru, adaugarea de tetra izopropoxid de titan,
respectiv, trietil fosfat, intr-un prim volumde 1/3 Sl, sub
agitare magnetica timp de 1 h, respectiv, 30 min, un alt
volumde 1/3 S, dimetilformamida, ultimul volumde 1/3
Sl, HCI de concentratie 35%, sub agitare magnetica,
timp de cate 10 minute, urmatd de adaugarea in

suspensia finald de apa distilatd in picaturi, timp de
60 min, sub agitare, cu o viteza de 500 rpm, rezultand
un strat compozit care este depus pe un substrat de
indiu si staniu (ITO)/sticla prin metoda spin coating, la
viteze de 5000 si respectiv, 7000 rpm, urmat de trata-
ment termic Tn 2 trepte cu cresterea accelerata a tem-
peraturii pentru realizarea matricii vitroase, rezultand
straturi compozite TiO,-P,0,-rGO pe substrat
ITO/sticla.
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12.2. DESCRIERE

FILME PE BAZA DE OXID DE TITAN (TiO;) SI FOSFOR (P,0s) MODIFICATE CU
OXID DE GRAFENA REDUS (rGO) CU PROPRIETATI FOTOCATALITICE
CONTROLABILE SI PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTORA

Inventia se referd la filme vitroase cu proprietiti fotocatalitice pe baza de TiO:-P20s
modificate cu oxid de grafena redus (rGO) pentru anozi in celulele DSSC si la procedeul de

obtinere a acestora prin metoda sol-gel.

Energia regenerabila naturald, precum energia solard, poate fi convertitd in energie controlabild
si utila, este inepuizabila, nu dduneaz si nu polueazi potential mediul. Energia solari este, de
asemenea, considerati a fi o sursd mare de energie curatd. Cu toate acestea, costul de productie
si dimensiunea dispozitivelor, stabilitatea, repetabilitatea, reproductibilitatea precum si
eficienta celulelor solare necesitd eforturi pentru a deveni tehnologia ecologica si durabild in
viitor.

In general, tehnologia celulelor solare are trei generatii de baza. Siliciu (Si) ca substrat este
clasificat ca prima generatie sau conventional celula solara. A doua generatie este o celuld
solar cu film subtire, in timp ce a treia generatie este cea mai recentd tehnologie emergenta de
celule solare, cum ar fi multijunctia, dye-sensitized solar cell (DSSC), GaAs si
termofotovoltaice (TPV) avdnd randamente de conversie dincolo de cele teoretice (Limita
Schokley Queisser) [Green MA, Emery K, Hishikawa Y, Warta W, Dunlop ED. Solar cell efficiency tables
(Version 45). Prog Photovolt: Res Appl 2015;23:1-9].

in cazul DSSC, viteza ridicatd de absorbtie a colorantilor organici, separarea eficientd a
excitonului de sarcind §i formarea purtatorilor de sarcind liberi, precum s§i productia de
suprafete mari la costuri reduse contribuie la dezvoltarea tehnologiilor fotovoltaice. in general
materialele implicate In sectiunea fotoanodica (care acfioneazi ca platforma pentru colectarea
electronilor) reprezinti cheia principald in celulele fotovoltaice de inalti eficienta.

Fotoanozii formati din filme semiconductoare nanostructurate reprezintd unul dintre
elementele cheie din DSSC-uri si actioneazi ca receptor de electroni fotoexcitati de la
colorantul organic si mediul de materiale pentru a facilita transferul de electroni fotoexcitati
din banda de valenta (VB) citre banda de conductie (CB).

In general, filmele nanostructurate ale fotoanodului sunt adesea fabricate pe lamela
transparenta de sticld conductoare, adica oxid de indiu dopat cu oxid de staniu (ITO) sau oxid

de staniu dopat cu fluor (FTO) pe suport de sticla. Acest lucru este atribuit faptului c3 sticla
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ITO sau FTO poseda o stabilitate relativ bund, o conductivitate bund cu rezistentd scizuta a
filmului (<~ 10 Qsq — 1) si transparentd optica ridicatd (> 90% in lumind vizibild) [Lee J-7,
Connor ST, Cui Y, Peumans P. Solution-processed metal nanowire mesh transparent electrodes. Nano Lett
2008;8:689-92; De S, Higgins TM, Lyons PE, Doherty EM, Nirmalraj PN, Blau WJ, et al. Silver nanowire
networks as flexible, transparent, conducting films: extremely high DC to optical conductivity ratios. ACS Nano
2009;3:1767-74.].

Electrodul conductor transparent (TCO) si suprafata ariei active reprezinta cele doua criterii
principale pentru un fotoanod ideal [Macaira J, Andrade L, Mendes A. Review on nanostructured
photoelectrodes for next generation dye-sensitized solar cells. Renew Sustain Energy Rev. 2013;27:334-49].
Literatura de specialitate mentioneaza o varietate de tipuri de fotocatalizator nanostructurat
pe bazi de TiO: pentru utilizarea in celulele DSSC. Acest lucru se datoreazid TiO:
nanostructurat in special nanoparticulelor de TiO2 ce prezinta o suprafatd mai mare si in
consecintd o capacitate mai mare de incércare cu coloranti organici. Pe de altd parte reteaua
dezordonatd de TiO; afecteazi limitele granulelor si slabeste mobilitatea transportului de
electroni rezultand o recombinare ridicati a electronilor fotoexcitati conducand la performante
generale DSSC mai mici [Wang J, Lin Z. Dye-sensitized TiO2 nanotube solar cells: rational structural and
surface engineering on TiO2 nanotubes. Chem— Asian J 2012;7:2754-62].

Grafena este un material fotoanodic alternativ in DSSC-uri ideale pentru a creste viteza de
transport a sarcinii datoritd caracterului siu de semimetal §i vitezd maritd de transport a
purtitorilor de sarcina (gauri si electroni) cu conductivitate electrica ridicata, stabilitate optica,
mecanici §i termica, rezistenfa la coroziune si cuplat cu proprietati electrocatalitice. Mai mult,
grafena este, de asemenea, consideratd un material cu costuri reduse de productie si care ofera
functii de transparentd remarcabile pentru a permite transferul maxim de absorbtie a luminii
de-a lungul TCO [Recent developments of graphene-TiO2 composite nanomaterials as efficient
photoelectrodes in dye-sensitized solar cells: A review Foo Wah Low, Chin Wei Laix Renewable and Sustainable
Energy Reviews 82 (2018) 103—125].

In ultimile dou decenii au fost raportate in literaturd o varietate de tehnici utilizate pentru
sintetizarea compozitelor pe baza de grafena-TiO2 pentru aplicatii in celule solare DSSC.
Compozite grafena-TiO2 au fost sintetizate din fulgii de grafit prin produsul intermediar din
GO [Marcano DC, Kosynkin DV, Berlin JM, Sinitskii A, Sun Z, Slesarev A, et al. Improved synthesis of graphene
oxide. ACS Nano 2010;4:4806-14]. Nanocristalele TiO2 au fost crescute prin oxidarea grupurilor
functionale din produsul GO sau rGO cu formarea compozitului grafena-TiO; in atmosfera de
N: sub influenta luminii UV [Liang Y, Wang H, Casalongue HS, Chen Z, Dai H. TiO; nanocrystals grown

on graphene as advanced photocatalytic hybrid materials. Nano Res 2010;3:701-5]. Kim si colab. au
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raportat un proces de reducere folosind lampa cu arc xenon de 450 W cu formarea
nanocompozitului rGOTiO; cu rugozitate redusi a suprafetei si aderentd bund la elementele

fotoanodului [Kim SR, Parvez MK, Chhowalla M. UV-reduction of graphene oxide and its application as an
interfacial layer to reduce the back-transport reactions in dyesensitized solar cells. Chem Phys Lett 2009;483:124—

7]. Dubey si colab. au raportat sinteza nanocompozitului rGO-TiO; prin reducerea GO in UV

in prezenta etanolului si a nanoparticolelor de TiO2 [Dubey PK, Tripathi P, Tiwari R, Sinha A,
Srivastava O. Synthesis of reduced graphene oxide—TiO 2 nanoparticle composite systems and its application in

hydrogen production. Int J Hydrog Energy 2014,;39:16282-92]. Xu si colab. au raportat cresterea de
quantum dots de grafena pe matrici 3D de nanoparticule columnare de TiO; cu formarea de
compozite grafena-TiO [Xu Z Yin M, Sun J, Ding G, Lu L, Chang P, et al. 3D periodic multiscale TiO2
architecture: a platform decorated with graphene quantum dots for enhanced photoelectrochemical water
splitting. Nanotechnology 2016;27:115401]. Wang si al. propune productia la scard largd a
compozitului grafena-TiO2 prin auto-asamblarea nanocristalitelor de TiO2 crescute in situ si

stabilizarea grafenei in solutiile apoase cu utilizarea surfactantilor anionici [Wang D, Choi D, Li J,
Yang Z, Nie Z, Kou R, et al. Self-assembled TiO»—graphene hybrid nanostructures for enhanced Li-ion insertion.

ACS Nano 2009;3:907-14]. Alti autori propun sinteza compozitului GO-TiO2 prin heterojunctie p

/ n unde semiconductorul de tip p sau n este format de GO in compozitele GO-TiO; [Chen C,
Cai W, Long M, Zhou B, Wu Y, Wu D, et al. Synthesis of visible-light responsive graphene oxide/TiO; composites

with p/n heterojunction. Acs Nano 2010;4:6425-32]. Liu si colab. au demonstrat sinteza solvotermala
de compozite grafena-TiO; cu o activitate de adsorbtie-fotocataliticd mai bund decat cea a TiO»
pur [Liu X-w, Shen L-y, Hu Y-h. Preparation of TiO,-graphene composite by a two-step solvothermal method
and its adsorption-photocatalysis property. Water, Air Soil Pollut 2016;227:1-12]. Tsai si colab.au depus
pelicule de compozit grafena-TiO2 pe substrat de ITO prin metoda spin coating si au
demonstrat eficienta utilizarii ca anod in celule DSSC. Prezenta unui continut optim de grafena
(1% 1in greutate) In TiO2 ar putea da cel mai mare randament de fotoconversie (photo
conversion efficiency, PCE) de 6,86% sub iradiere de 100 mWcem — 2. Aceasta implica
reducerea pierderii electronilor produsi prin fotogenerire si realizarea recombinarii perechilor
electron-hole [Tsai T-H, Chiou S-C, Chen S-M. Enhancement of dye-sensitized solar cells by using graphene-
TiO2 composites as photoelectrochemical working electrode. Int J Electrochem Sci 2011;6:3333—43]. Chen si
colab. au fabricat un electrod bi-strat TiO, / grafena-TiO; prin metoda acoperirii prin

centrifugare si au demonstrat posibilitatea obtinerii unei celule DSSC cu PCE 3,93% [Chen L-
C, Hsu C-H, Chan P-S, Zhang X, Huang C-J. Improving the performance of dye-sensitized solar cells with
TiO2/graphene/TiO2 sandwich structure. Nanoscale Res Lett 2014,9:1-7]. Lee si colaboratorii au raportat
un procedeu de incorporare de doturi cuantice in matrice de TiO2 prin metoda spin-coating si

au obtinut un electrod de lucru cu PCE de 7,95% [Lee E, RyuJ, Jang J. Fabrication of graphene quantum
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dots via size-selective precipitation and their application in upconversion-based DSSCs. Chem Commun
2013,;49:9995-7]. Yao si colab. au sintetizat prin spin coating structuri de grafend-TiO. pe
substrat FTO. Stratul de TiO, continea ioni de pimanturi rare Er* *si Yb? * si au raportat un
PCE de 4,58%, comparativ cu cel de 3,38% pentru nanoroduri TiO; [ Yao N, Huang J, Fu K, Deng
X, Ding M, Zhang S, et al. Improving the photovoltaic performance of dye sensitized solar cells based on a
hierarchical structure with up/down converters. RSC Adv 2016;6:11880-7]. Zabihi si colab. au fabricat
pelicule de grafend-TiO> depuse pe substrat prin spin coating, cu modificarea fazei TiO2 in
camp de vibratii ultrasonice [Zabihi F, Ahmadian-Yazdi M-R, Eslamian M. Photocatalytic graphene-TiO:
thin films fabricated by low-temperature ultrasonic vibration-assisted spin and spray coating in a sol-gel process.
Catalysts 2017;7:136]. Metoda dip coating a fost aplicatd de Fan si colab. pentru a realiza filme
de TiO; urmate de depunerea prin doctor-blade a compozitului de TiO;-grafena. Autorii au
raportat concentratia de grafend de 0,75% pentru obtinerea unui PCE de 5,77% [ Fan J, Liu S, Yu
J. Enhanced photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells based on TiO 2 nanosheets/graphene
composite films. J Mater Chem 2012;22:17027-36]. Un anod format prin imersarea unui strat de TiO2
intr-o solutie de doturi cuantice de grafena a fost raportat de Fang si colaboratorii. Ei au raportat
un randament de fotoconversie (PCE) de 6,10% [Fang X, Li M, Guo K, Li J, Pan M, Bai L, et al.
Graphene quantum dots optimization of dye-sensitized solar cells. Electrochim Acta 2014;137:634-8]. Akbar
si colab. au explorat un proces in care foile de TiO: si grafena au fost amestecate pentru a forma
pastd de grafena-TiO,. Pasta a fost apoi depusa pe substratul FTO prin metoda doctor blade
[Eshaghi A, Aghaei AA. Effect of TiO»-graphene nanocomposite photoanode on dye-sensitized solar cell
performance. Bull Mater Sci 2015;38:1177-82]. Metoda screen printing a fost raportatd pentru
obtinerea de anozi formati prin depunerea de 8 sau 10 straturi succesive de TiO2 cu obtinerea
unui randament de conversie fotocataliticd de 6.49% [Zhang H, Wang W, Liu H, Wang R, Chen Y,
Wang Z. Effects of TiO 2 film thickness on photovoltaic properties of dye-sensitized solar cell and its enhanced

performance by graphene combination. Mater Res Bull 2014;49:126] si depunerea unui strat dublu de
nanocompozit de TiO2-NaYF4#:Er*Yb**"CsNs cu obfinerea de randamente de conversie
fotocatalitica superioare valorii de 6,82% corespunzitoare unui fotoanod format din TiO; pur

[Yu M, Qu Y, Pan K, Wang G, Li Y. Enhanced photoelectric conversion efficiency of dye-sensitized solar cells by

the synergetic effect of NaYF4: Er3+/Yb3+ and g-C3N4. Sci China Mater 2017,;60:228-38; Husain A, Hasan
WW. Transparent Solar Cell Using Spin Coating and Screen Printing; 2017 Pertanika J. Sci. & Technol. 25 (S):

225 - 234 (2017)]. Prepararea de fotoanozi pe bazi de TiO; si grafenid pe support de FTO/ITO,
prin metoda depunerii electrodinamice a fost raportatd de mai multi autori [ Liu J, Fu X, Cao D-P,

Mao L, Wang J, Mu D-H, et al. Stacked graphene-TiO2 photoanode via electrospray deposition for highly
efficient dye-sensitized solar cells. Org Electron 2015;23:158-63; Rokhmat M, Wibowo E, Abdullah M.

Performance improvement of TiO2/CuQ solar cell by growing copper particle using fix current electroplating
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method. Procedia Eng 2017;170:72-7; Zhu P, Nair AS, Shengjie P, Shengyuan Y, Ramakrishna S. Facile
fabrication of TiO2-graphene composite with enhanced photovoltaic and photocatalytic properties by

electrospinning. ACS Appl Mater Interfaces 2012;4:581-5].

Mai multe tehnici de depunere utilizind procesul de evaporare prin care materialul sursa de
particule (compozit grafen-TiO2) trebuie sa se deplaseze la substratul FTO / ITO si sa fie
ulterior sinterizat in pelicula subtire ca fotoanod au ficut obiectul cercetérilor din ultima
perioadi.Tehnicile de evaporare includ evaporarea termici, evaporarea in fascicol de electroni

[Hossain MF, Okada H, Naka S. Investigation of photovoltaic performance of perovskite solar cells with a-NPD

and electron-beam evaporated TiO2 photoelectrode.In: Proceedings of the 2017 24th International Workshop on
Active-Matrix Flatpanel Displays and Devices (AM-FPD), IEEE; 2017. p. 219-22; Jin YS, Choi HW. Properties

of dye-sensitized solar cells with TiO2 passivating layers prepared by electron-beam evaporation. J Nanosci
Nanotechnol 2012; 12:662-7], pulverizare (sputtering), DC magnetron sputtering [Low FW, Lai CW,

Hamid SBA. Surface modification of reduced graphene oxide film by Ti ion implantation technique for high dye-
sensitized solar cells performance. Ceram Int 2017,;43:625-33; Yao X, Liang J, Li Y, Luo J, Shi B, Wei C, et al.
Hydrogenated TiO2 thin film for accelerating electron transport in highly efficient planar perovskite solar cells.

Adv Sci 2017] si radio frequency magnetron sputtering.

Tehnicile prin evaporare sunt tehnologii cu costuri relativ ridicate deoarece necesitd vid
inaintat, echipamente costisitoare de producere a cAmpurilor electrice si magnetice, a fluxului
de electroni accelerati (tun de electroni) sau a fluxului de ioni accelerati.

Filmele compozite transparente, omogene si amorfe TiOz * P20s cu un continut ridicat de TiO»

au fost preparate prin metoda de acoperire prin sol-gel si raportate de mai multi autori [Anjiang

Tang, Hongsheng Huang, Deju Wei, Zhenghe Tang & Miaohe Zhang (2016) Sol-gel preparation and optical
properties of amorphous TiO2-P20S5 films, Materials Research Innovations, 20:3, 235-239; K. Takada, N. sakai,
G. K Prasad and Y. Ebina: Chem. Mater., 2006,18, 3596]

Brevetul EP 2 053 022 A1/2008 descrie o procedura de acoperire a unei suprafete cu un film
de oxid de titan prin utilizarea unui complex organometalic ca precursor de titan. Prin tratament
termic compusul organic este descompus cu producerea unui film pe suprafata unui substrat.

Brevetele US 9,646,820 B2/2017 si US 2006/0219157 A1/2006 prezintd o metoda de depunere
a unui strat de oxid de titan prin tehnica atomic layer deposition utilizdnd ca precursor de titan

alccoxizi.

Procedeul conform inventiei inlituri dezavantajele procedeelor cunoscute prin cresterea
compozitului TiO2-P20s-rGO direct pe substratul de Indium Tin Oxide (ITO), intr-o
singurd etapa utilizdnd un amestec de precursori de titan si fosfor cu suspensie de oxid

de grafend redus, fard utilizarea echipamentelor costisitoare si operabile in anumite

¢
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conditii de mediu (ex.vid inaintat ) pentru producerea cimpurilor electrice, magnetice,

sau de producere a fluxurilor de electroni sau ioni accelerati.

Problema tehnicé pe care o rezolvi inventia se referd la metoda de sinteza, prin prepararea

printr-o cale de sinteza verde si costuri scdzute a unor acoperiri de TiO2-P205-rGO cu
proprietati optice si fotocatalitice superioare ca rezultat al imbinarii proprietatilor
fotocatalitice ale TiO2 cu proprietatile de semimetal ale oxidului de grafena redus (rGO)

si cu proprietitile optice ale matricii vitroase de oxid de titan si pentaoxid de fosfor.

Avantajele procedeului conform inventiei se refera la inlocuirea tehnicilor cu costuri relativ

ridicate si poluante ce necesita vid Inaintat, echipamente costisitoare de producere a
campurilor electrice si magnetice, a fluxului de electroni accelerati sau a fluxului de

ioni accelerati cu o cale de sinteza verde si costuri reduse de procesare.

Avantajele filmului de TiO2-rGO cu P20s conform inventiei sunt reprezentate de

proprietatile fotocatalitice imbunatatite ale compozitului. Suprafata mare de contact si
proprietatile fotocatalitice ale TiO2 sunt imbunatitite de oxidul de fosfor ce formeaza
cu TiO2 un compozit amorf inldturand astfel limitérile datorate structurii nanocristaline
a TiO; de diminuare a mobilitatii transportului de electroni la interfata intre
nanocristalite. Totodatd structura amorfi a compozitului TiO2-P2Os este poroasa
asigurand o suprafatd mare a ariei active. Oxidul de grafena redus (rGO) creste viteza
de transport a purtitorilor de sarcind (gauri si electroni), prezintd conductivitate
electrica ridicata, stabilitate opticd, mecanica si termica, rezistentd la coroziune si
proprietati electrocatalitice. Compozitul vitros TiO2-P20s5-rGO utilizabil in celulele
DSSC ca fotoanod ofera functii de transparenti remarcabile pentru a permite transferul

maxim de absorbtie a luminii de-a lungul celulei fotovoltaice.

MOD DE LUCRU

Operatiile din cadrul procedeului de preparare a filmului TiO2-rGO cu P20Os conform inventiei

sunt urmaitoarele:

1) Sinteza suspensiei precursoare cu urmatoarele operatii:

dozarea gravimetrica si volumetricd a reactivilor utilizati

introducerea cantitafii calculate de suspensie rGO in volumul calculat de solvent
(etilenglicol anhidru) cu formarea unei solutii stoc S1

intr-un volum 1/3 solutie stoc S1 se adaugi tetra izopropoxid de titan Ti[OCH(CH3)2]4

sub agitare magneticd cu 300 rpm (rotatii pe minut) timp de 1 ora,
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in continuare se adaugd cantitatea calculatd de trietilfosfat (C¢H1504P) sub agitare
magneticd 500 rpm timp de 30 minute,

in continuare se adauga 1/3 solutie stoc S1 sub agitare magneticd 500 rpm timp de 10
minute,

in continuare se adaugd cantitatea calculati de dimetilformamida (CHs):NCH sub
agitare magnetica 500 rpm timp de 10 minute,

in continuare se adauga 1/3 solutie stoc S1 sub agitare magneticd 500 rpm timp de 10
minute,

in continuare se adaugd cantitatea calculatd de HCl (concentratie 35%) sub agitare
magneticd 500 rpm timp de 10 minute.

in suspensia finald se adaugi cantitatea calculatd de H>O distilata in picaturi, timp de

60 minute sub agitare magneticé cu o viteza de 500 rpm.

2) Depunerea stratului compozit pe sticld de microscop acoperitd cu ITO cu ajutorul unui

spin coater la viteze de rotatie diferite pentru obtinerea unor straturi de grosimi diferite.

3) Tratamentul termic al straturilor compozite:

(i) tratament termic cu incalzire lentd in etapa 1 ce realizeazi eliminarea apei si solventului:

-de 1a 25°C 1a 60°C cu rampa de 0,73°C/h, palier la 60°C pentru 60 minute,
-de 1a 60°C 1a 200°C cu rampa de 5,8°C/h, palier la 200°C pentru 60 minute,

-ricire liberd aproximativ 15 ore;

(i1) tratament termic pentru formarea matricei vitroase a stratului compozit:

- de 1a 25°C 1a 280°C cu 10°C/h, palier la 280°C pentru 20 ore
-de 1a 280°C 1a 600°C cu 180°C/h, palier la 600°C pentru 5 ore

- racire libera aproximativ 20 ore

Exemplul 1:
Sinteza suspensiei precursoare:

0,2 ml suspensie rGO in etanol (18mg rGO/ml in etanol) este dispersatd in 30 ml
etilenglicol anhidru (CH20OH), prin ultrasonare 2h in baia de ultrasunete rezultdnd o
solutie stoc S1.

in 10 ml S1 se adauga 4,5 ml tetra izopropoxid de titan Ti[OCH(CHz3),]4 sub agitare
magnetica cu 300 rpm (rotatii pe minut) timp de 1 ora,

in continuare se adaugid 1,3 ml trietilfosfat (CsH1504P) sub agitare magnetica cu 500

rpm timp de 30 minute,

Pl



RO 137153 A2

/4
- in continuare se adaugd 10 ml S1 sub agitare magneticd 500 rpm timp de 10 minute,
- in continuare se adauga 1,2 ml dimetilformamida (CHs):NCH sub agitare magnetica cu
500 rpm timp de 10 minute,
- in continuare se adaugd 10 ml S1 sub agitare magneticd cu 500 rpm timp de 10 minute,
- in continuare se adaugd 0,01 ml HCI (concentratie 35%) sub agitare magnetica cu 500
rpm timp de 10 minute.
- in suspensia finald obtinuta se adauga 2,2 ml H>O distilatd 1n picaturi cu biuretd, timp

de 60 minute sub agitare magnetica cu o viteza de 500 rpm.

Depunerea stratului compozit: s-au depus straturi pe sticld de microscop acoperitd cu ITO

dupa 20h de agitare magnetica continud a suspensiei precursoare, cu 500 rpm, cu ajutorul unui
spin coater la 3000, 5000 si respectiv 7000 rpm/min, timp de 2 minute. Volumul solutiei depuse

este de 0,5-0,7 mL pentru un substrat cu dimensiunile 2,5/2,5 cm.

Tratamentul termic al straturilor compozite:

(1) tratament termic etapa 1:
-de 1a 25°C 1a 60°C cu rampa de 0,73°C/h, palier la 60°C pentru 60 minute,
-de 1a 60°C 1a 200°C cu rampa de 5,8°C/h, palier la 200°C pentru 60 minute,
-racire libera aproximativ 15 ore;

(2) tratament termic etapa 2:
- de 1a 25°C 1a 280°C cu 10°C/h, palier la 280°C pentru 20 ore
-de 1a 280°C la 600°C cu 180°C/h, palier la 600°C pentru 5 ore

- rdcire libera aproximativ 20 ore
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12.3. REVENDICARI

1. Straturi compozite din oxid de titan si fosfor dopate cu oxid de grafena, depuse pe substrat
de oxid de indiu si staniu (ITO), caracterizate prin aceea ci, constau dintr-un amestec de doi
formatori de retea vitroasa : 80...90 % oxid de titan -TiO; si 10...20 % oxid de fosfor — P2Os,
impreuna cu 0.5 ...2 % nanocarbon de tip grafena, oxid de grafend sau oxid de grafena redus,

procente molare.

2. Procedeu de obtinere a straturilor compozite vitroase din oxid de titan si fosfor dopate cu
oxid de grafena depuse pe substrat de oxid de indiu si staniu (ITO) conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ci are urmétoarele etape: cantirire gravimetrica si dozare volumetrica
a reactivilor utilizati, introducerea materiilor prime lichide si suspensii, in aceastd ordine, in
vasul de omogenizare, omogenizare la rece a materiilor prime lichide si suspensii cu
respectarea timpului si vitezei de omogenizare, depunerea prin spin-coating a straturilor
compozite pe substrat de ITO/sticla, etapa 1 de tratament termic realizat cu cresterea lenta a
temperaturii pentru eliminarea apei, a solventului si a reactivilor neconsumati in reactie, etapa
2 de tratament termic realizat cu cresterea acceleratd a temperaturii pentru realizarea matricii

vitroase a stratului compozit.

/!
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Etilen glycol rGO
(CH20H)2
1/3 vol Solutie stoc S1
(CHOH), + +GO
Tetra izopropoxid de
titan TifOCH(CH3)2]4
Trietilfosfat
(CsH504P) 1/3 vol
Dimetilformamida
(CH»):NCH
1/3 vol
HCI
H>O

Depunere prin spin coating

Tratament termic etapa 1

Tratament termic etapa 2

Strat compozit TiOrGOP,0s pe
substrat [TO/sticla

Figura 1. Fluxul tehnologic conform inventiei
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Figura 2. Spectrele de transmisie ale straturilor compozite titanofosfatice depuse pe substrat
de ITO/sticla

Legenda:

v ITO+TiTEP_..5000 rpm si 7000 rpm = straturi compozite formate din TiO; si P2Os
conform inventiei (exemplul 1) depuse la viteze de 5000 si respectiv 7000 rpm

v ITO+TiTEP+GO_..5000 rpm si 7000 rpm = straturi compozite formate din TiO; , P2Os
si rGO conform inventiei (exemplul ) 1depuse la viteze de 5000 si respectiv 7000 rpm
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det| HV [spot mag WD . 3 pm
ETD 30.00 kV| 5.5 40 000 x 9.9 mm

Figura 3. Imagine SEM a unui strat compozit TiO2 P2Os rGO conform inventiei (exemplull)
depus pe substrat de ITO/sticla prin spin coating la o viteza de rotatie 5000 rpm
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