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Procedeu de obtinere a materialelor oxidice pe baza de nanofire de

argint/Zn,SnQy sfere si integrarea lor in fotoano

i

sensibilizate cu colorant Core

[\ SN v v 7 S
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Daniel Ursu, Radu Banica, Melinda Vajda, Corneliu Birtok Baneasw,

Inventia se referd la o metodd ieftind si rapida de obtinere a unor materiale pe
bazid de nanofire de argint/Zn,SnO, si integrarea lor in fotoanozi pentru celule
sensibilizate cu colorant.

Celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSCs) au fost descoperite pentru
prima datd de O’Reagen si Griitzel in anul 1991, atragind un interes considerabil, astfel
fiind studiate foarte intens [1]. P4nd in acest moment randamentul DSSC de tip-n
bazate pe sensibilizarea fotoanodului de TiO; cu doi coloranti au depéasit 14% [2].
Avantajele distinctive ale DSSC, fatd de celulele solare conventionale pe bazd de
siliciu cum ar fi, costuri reduse, procese de fabricatie usoare, coeficient mare de
absorbtie molard, promitatoare pentru celule solare flexibile, varietate de culori si
performanta fotovoltaici bund chiar si in conditii de lumina difuza conduc la o
tehnologie promitatoare in realizarea acestor celule si implemetarea lor la scara larga
3]

Provocarea cercetatorilor din ultimii ani, odatd cu cresterea eficientei de
conversie a puterii i a stabilitafii pe termen lung a DSSC, a fost optimizarea celor
patru componente importante $i anume fotosensibilizatorul, fotoelectrodul,
contraelectrodul si electrolitul redox [4]. Realizarea unor fotoanozi pe baza de oxizi
metalici mai eficienti este unul dintre factorii cheie de impact asupra performantei
fotovoltaice a DSSC-urilor, care sunt responsabili pentru capacitatea de Incircare a
colorantilor si calea de transfer de electronilor [5]. Pana in prezent, materialele cele
mai utilizate pentru realizarea de fotoelectrozi eficienti sunt TiO; [6], ZnO[7] si SnO,
[8], dar TiO, este cel mai studiat dintre toti semiconductori datoritd eficientei
fotovoltaice ridicate si a costurilor reduse de preparare [9]. Lucrarile anterioare au
demonstrat ca fotoanozii pe baza de TiO, sunt responsabili pentru alterarea
fotochimicd a moleculelor de colorant in domeniul ultraviolet al spectrului solar,
demonstrand necesitatea explordrii altor materiale adecvate pentru aplicatiile DSSC
[10].

Unul dintre semiconductorii de oxid ternar, oxidul de zinc staniu (Zn,SnQy,), a

atras atentia la nivel mondial datoritd proprietatilor optice si electrice unice, in ceea ce
1
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priveste utilizarea sa in DSSC ca material fotoelectrod. in primul rand, banda interzisa
a ZnpSnO, este de aproximativ 3,6 eV si mobilitatea electronilor este intre 10-15
em’V's™!, ceea ce este foarte mare in comparatie cu TiO; (0,1-1,0 cm*V™'s7) [11]. Cu
o fotoactivitate UV mai scdzutd, Zn,SnO, este inactiv fotocatalitic si prin urmare, este
de asteptat la o degradare mai mica a colorantului organic in comparatie cu TiO,. In al
doilea rand, Zn,SnQ, prezintd o rezistentd mai buni la coroziune chimicd, ceea ce
afecteaza pozitiv stabilitatea celulei pe termen lung [12].

Conform literaturii de specialitate obtinerea materialului Zn,SnO4 avand
morfologie de sfere a fost obtinut prin metoda hidrotermala la o temperatura destul de
mare de 160 °C si un timp de 6h [13]. Yang si coautori au obtinut materialul Zn,SnO4
avand morfologie de sfere la o temperaturd mica de aproximativ 80 °C, dar un timp
foarte mare de sintezd de aproximativ 48h, ceea de duce la un consum foarte mare de
energie pentru fiecare sintezd [14]. Lee si coautori au obtinut materialul Zn,SnO4/SnO,
la o temperaturd de 100 °C si un timp de 6h. Se poate observa faptul cd materialul
Zn,SnO4 nu este pur si cu impuritate de SnO,, ceea ce 1l face diferit asupra
proprietatilor si aplicabilitati in cadrul celulelor solare sensibilizate cu colorant [15].

Conform informatiilor gasite in literaturd pand in prezent cel mai mare
randament al DSSC pe bazid de Zn,SnO, este de 5,04% unde este folosit un amestec de
colorant (0,3 mM N719, 0,3 mM colorant D131 si 3 mM acid deoxicolic) [16]. Recent,
Deevi si Imma Reddy au demonstrat o eficientd de fotoconversie de 0,86% (0,74 V si
1,8 mA/cmz) pentru nanoparticulele de Zn,SnO, incédrcate cu colorant N719 [17].
Chiar dacd pand acum utilizarea materialului Zn,SnO4 sub formd de nanoparticule
pentru DSSC a adus multe beneficii, si anume, capacitatea mare de incdrcare a
colorantilor si cresterea PCE, uneori aceste nanoparticule prezintd un dezavantaj din
cauza capacititii slabe de imprastiere a luminii din cauza dimensiunilor reduse (~ zeci
de nanometri).

Prin urmare, cercetitorii depun eforturi enorme pentru a realiza fotoanozi cu
transport mare de electroni si vitezd scazutd de recombinare prin utilizarea unor
structuri  semiconductoare alternative. Astfel, au fost investigate structuri
unidimensionale (1D) (nanotuburi, nanofire si nanobare) pentru a evidentia efectul
favorabil asupra lungimii de difuzie a electronilor pentru colectarea mare de electroni
precum si pentru a imbunatati eficienta cuantica pe o perioada lunga de timp [18].

Recent, o deosebita atentie a atras nanofirele de argint (AgNWSs) caracterizate
prin proprietati ridicate electronice, optice, catalitice si plasmonice. Pe baza acestor
caracteristici, multe lucrari au fost dedicate sintetizarii AgNW cu dimensiune uniforma

2
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si randamente ridicate folosind diferite metode de preparare. R. Banica si coautori, au
prezentat o noud metoda de crestere a AgNW-urilor folosind metoda de crestere poliol-
solvoterma in doua etape, unde a aritat ca AgNW-urile sunt in general mai uniforme
decit cele sintetizate prin alte metode [19].

incorporarea nanofirelor de argint in sferele de Zn,SnOy4 cu ajutorul sintezei
hidrotermale, fiind astfel folosite ca materiale in realizarea fotoanodului pentru DSSC
de tip-n nu s-a raportat pana in prezent in literatura de specialitate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este asigurarea unui procedeu de
sinteza la temperaturi scazute care sa permitd obfinerea de materiale oxidice pe baza de
AgNWs/Zn,SnOy si integrarea lor in fotoanozi pentru celulele sensibilizate cu colorant,
avand un grad ridicat de cristalinitate, costuri reduse si 0 metoda ecologica de sinteza.

Solutia propusd constd in obtinerea materialului oxidic pe baza de
AgNWs/Zn,SnO4 cu morfologie de sfere dintr-o singurd etapd prin introducerea
nanofirelor de argint in autoclava de teflon impreuna cu Zn,SnO, amorf, acidul aginic
si precursorul de zinc utilizdind metoda hidrotermald la temperatura de 130 °C si
timpul de reactie de 12 h.

Utilizarea metodei hidrotermale in obtinere de materiale oxidice utilizate in
constructia celulei solare de tip n-DSSC prezintd avantajul controlului dimensiunii si a
morfologiei particulelor, asigurand astfel reproductibilitatea acestor caracteristici
structurale.

Astfel, solutia propusd de inventie rezolva principalele probleme tehnologice
ridicate in procesul de sintezd a materialelor oxidice pe baza de AgNW/Zn,SnOy, cit
si a aplicatiilor in care sunt implementate si anume:

a) Reducerea temperaturi de sinterizare pana la 130 °C pentru a nu declansa

dizolvarea nanofirelor de argint cit si reducerea costurilor de fabricatie prin
reducerea timpului de reactie la 12 h.

b) Cresterea conductivitdtii electrice a materialului pe baza de Zn,SnO4 prin

introducerea nanofirelor de argint

¢) Grad ridicat de cristalinitate a materialului pe bazd de Zn,SnOy;

d) Mediul de sinteza perfect ermetic asigurat de sistemul simplu de

autoclavare propus in inventie, asigurad o puritate ridicatd a materialului dar

inconjurator a substantelor potential toxice.

)0
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e) Randamentul celulei solare sensibilizate cu un colorant comercial ieftin
(N719) a crescut de la 0.4% pentru Zn,SnO4 pidnd la 1.6% pentru
AgNW/Zn,SnO,

Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei referitor la

procedeul de obtinere al materialului oxidic pe bazd de AgNWs/Zn,SnO;, in conditii

hidrotermale cét si rezultatele obtinute prin integrarea lor in fotoanozi pentru celule

sensibilizate cu colorant.

1.

Sinteza nanofirelor de argint

a) Se dizolva 416.2 mg de polivinilpirolidond (PVP) avéand masd molara
de 40.000 in 27 mL etilenglicol (EG) si se formeaza solutia 1;

b) Se dizolvd 425,0 mg AgNOs in 10 mL EG si se formeaza solutia 2;

¢) Sedizolvd 0.5 mL Na,S de concentratie 15 mM 1n EG si se amestecd cu
12.5 mL EG. EG folosit in sintezd a fost incélzit in prealabil in aer la
temperatura de 150 °C timp de 10 minute, dupa care a fost racit la 5 °C,
deoarece in experimentele anterioare s-a observat cid acest proces conduce la
obtinerea unui produs de sintezd mai pur in care fractia de nanofire de argint
este mai mare.

d) Amestecul din solutia 2 esta adaugat peste amestecul din soludia 1 sub
agitare pe un agitator magnetic la o rotatie de 500rot/min la o temperaturd de
20 £+ 3°C. Suspensia rezultatd a fost ldsata sub agitare timp de 5 minute, la
temperatura de 20 + 3°C. Solutia finald a avut o culoare galben bruna datorita
formaérii centrilor de nucleatie Ag,S. Concentratia finald a ionilor sulfurd in
reactant a fost de 0.15 mM, care s-a obtinut cu ajutorul unei solutii stoc de 15
mM de Na,S*9H,0 dizolvat in etilen glicol.

e) Solutia obtinuta a fost pusd in 2 autoclave cu volumul de circa 40 mL
acoperite, cu manta de PTFE si un grad de umplere de cca. 70 %.

f) S-a tratat termic in etuva preincalzitd la temperatura de 160 °C, timp de
2h 30min, dupa care autoclavele s-au ricit natural pana la temperatura camerei.

g) Nanofirele de argint au fost purificate prin centrifugare si spilate de 5
ori in etanol.

h) Nanofirele obtinute in urma centrifugarii §i spélarii cu etanol au fost
redispersate in etanol 96% pana la atingerea unei concentratii de 2,0 mg/mL,

determinatd gravimetric.
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Pentru confirmarea unicitafii fazei cristaline si a gradului de cristalinitate am
utilizat difractia de raze X la temperatura ambianta (figura 1a). Materialul obtinut este
argint In stare purd, fara alte urme de impuritate. Microscopia electronicad de baleiaj a
permis vizualizarea morfologiei de nanofire si a uniformitatii distributiei dimensionale

a acestora, (figura 1b)

2. Sinteza materialului oxidic Zn,SnO, sub formi amorfa
a) S-au cantdrit si amestecat 1,3 g de stanat de sodiu trihidrat si a 0,125 mg
de acid alginic cu 75 mL apa deionizatd intr-un pahar Berzelius pentru a se
obfine o prima solutie .
b) S-au cantdrit si amestecat 2,25 g de acetat de zinc dihidrat cu 40 mL de
solutie de amoniac 25% si 100 mL apa deionizata pentru a se obtine a doua
solutie.
¢) Ambele solutii au fost amestecate sub agitare intensa pe un agitator
magnetic (700 rot/min) timp de 60 de minute.
d) Sedimentul de ZnSn (OH)¢ a fost obtinut si spélat cu un amestec de apa
DI si etanol de 5 ori prin centrifugare si uscat la 50 °C timp de 12 ore.
e¢) ZnSn(OH)¢ obtinut a fost sinterizat la 200 °C intr-un mediu de azot

timp de 3 ore pentru a obtine Zn,SnO4 amorf.

3. Sinteza materialului oxidic AgNW/Zn,SnO,

a) Intr-un pahar Berzelius s-au adaugat 20 mL apa distilati si pusa sub
agitare pe un agitator magnetic (400rot/min)

b) S-au luat 200 pL de AgNW cu ajutorul unei micropipete avand o
concentratie de 2,0 mg/mL si s-au addugat prin picurare peste apa
distilata

¢) S-au cantdrit si addugat pe rand 0,1 g Zn,SnO, amorf, 12 mg acid
alginic, 0,05 g acetat de zinc dihidrat, 4 ml solutie de amoniac 25% si 10
ml EG. Sa lasat la gitat timp de 60 min

d) Solutia obtinuti a fost pusa intr-o autoclava cu volumul de circa 40 mL
acoperite, cu manta de PTFE si un grad de umplere de cca. 50 %.

e) S-a tratat termic in etuva preincalzitd la temperatura de 130 °C, timp de
12h dupd care autoclavele s-au racit natural pand la temperatura

camerei.
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f) La sfarsitul procesului de sinteza, materialul AgNW/Zn,SnO, se spald
cu apa distilata si etanol absolut si se usuci la temperatura de 30 "C timp
de 2h.

Pentru confirmarea unicititii fazei cristaline, si a gradului de cristalinitate am
utilizat difractia de raze X la temperatura ambiantd (figura 2a). Se observa faptul ci,
toate maximele de difractie ale probelor sunt indexate cu maximele caracteristice ale
Zn,SnOy4 (JCPDS 024-1470) si Ag (JCPDS 01-087-0711). Nu s-au gasit alte impuritati
in modelele XRD. Microscopia electronica de baleiaj a permis vizualizarea morfologiei
materialului oxidic AgNW/Zn,SnOs, unde se pot observa sfere cu un diametru mediu
al sferelor de 1,44 + 0,23 pum (figura 2b). Din mapa elementelor realizatd cu ajutorul
EDX se observa o distributie uniforma a tuturor patru elemente (Zn, Sn, Ag si O) de pe

suprafata zonei scanate pentru filmul de AgNW/Zn,SnO, (figura 3).

4. Testarea materialului oxidic AgNW/Zn,Sn0; ca si fotoanod pentru celule
sensibilizate cu colorant
4.1. Prepararea pastei din materialul oxidic AgNW/Zn,SnO4

a. 100mg de material oxidic se mojareazd intr-un mojar de agat pani la
obtinerea unei pudre fine ;

b. Se adaugd 0,1 mL acid acetic pentru a impiedica agregarea particulelor
si se amestecd (2-3 minute) ;

c. Se prepara o solutie de 0,15 g ethil celuloza in 7 mL etanol, avand rolul
de reglare al véscozitatii pastei, se adaugd treptat in mojar peste
materialul semiconductor, amestecand continu timp de 2-3 minute ;

d. Seadaugid 1 mL a-terpineol pentru o mai buna dispersare a particulelor ;

e. Se transferd amestecul intr-un pahar Berzelius de 50 mL si se
ultrasoneazd intr-o baie cu ultrasunete timp de 30 minute pentru
omogenizarea particulelor, apoi se agitd pe o plitd cu agitare magnetica
la temperatura de 50°C si viteza de 350 rpm pentru evaporarea
solventului pana la obtinerea unei paste cu vascozitatea dorita.

4.2. Prepararea filmului de materialul oxidic AgNW/Zn,SnO4 prin metoda Doctor
Blade
a. Se depune pasta cu ajutorul unei forme rotunde (1cm?) pe o sticla de
FTO avand dimensiunea de 2 x 3 cm;

b. Filmul se lasa la uscat timp de 10 min la temperatura ambianta.
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¢. Filmul se calcineazd la temperatura de 450 OC, timp de 60 min cu

1°C/min ;

d. Filmele sunt introduse in colorant N719 pentru 24h la temperatura

camerei
4.3. Construirea contraelectrozilor

a. Se realizeazi o solutie de 20 mM de H,PtCls in etanol si se amesteca
timp de 1h pe agitatorul magnetic cu o turatie de 400 rot/min

b. Depunerea pe FTO se face cu ajutorul spin coating (Model WS-400B
6NPP) la o turatie de 1000 rot/min timp de 30 secunde.

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

d. Filmul se calcineaza la temperatura de 400 °C, timp de 30 min cu 1
°C/min.

4.4. Prepararea electrolitului

a. Pe o balanta analiticd , intr-un pahar Berzelius (2mL) se cantaresc 1.06 g
(2M) 1-Butyl-3-methylimidazolium iodide -BMII ;

b. Se cantaresc 0,025g (0,05M) I, si se adaugd in paharul Berzelius ;

Se adaua 0,135g (0,5M) 4-tert-Butylpyridine-TBP;

d. Se adaugd 2 mL acetonitril - AN ;

e. Amestecul se ultrasoneaza intr-o baie cu ultrasunete timp de 20 minute
si se agitd pe o plitd cu agitare magneticd pentru alte 20 minute pentru
omogenizare.

4.5. Construirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip n-DSSC

a. Fotoanozii pe bazd de AgNW/Zn,SnO4 au fost spalati cu acetonitril
pentru a indeparta surplusul de colorant

b. Se realizeazd o gaura cu diametrul de Imm in contraelectrod pentru
introducerea electrolitului.

c. Se decupeaza un polimer (Meltonix 1170-60) avand dimesiunea de 4.7 x
2.6 ecm exterior, fiind gaurit la o dimeniune de 1.2 cm?, avand o grosime
de 60 um cu rol de separator intre fotoanod si contraelectrod.

d. Polimerul introdus intre fotoanod si contraelectrod se incélzeste la
temperatura de 130 °C pentru a se realiza etanseitatea ansamblului .

e. Se introduce electrolitul in spatiul ldsat liber dintre fotoanod si

contraelectrod in vacum.

()7(0
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f. Gaura realizatd in fotoanod este sigilatd cu un polimer care este de Y,
asemenea incalzit la temperatura de 130 °C pentru a se realiza
etanseitatea.

g. La final se depun contactele de indiu cu ajutorul aparatului Ultrasonic
Soldering Statio, pe lateral astfel se obtine un contact ohmic.

Testarea celulei solare sensibilizate cu colorant pe baza de materiale oxidice de
tipul AgNW/Zn,SnO,;, a demonstrat imbunatitirea atat a Isc cat si a Ve, In
conformitate cu curbele -V din figura 4. Se poate observa si o crestere a factorului de
umplere (FF) datoritd cresteri conductivitatii electrice datorate nanofirelor de argint.
Astfel randamentul celulei a crescut de la 0.4% pentru Zn,SnO,4 péana la 1.6% pentru

AgNW/ an Sl’l04 .
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Revendicari

Procedeul ieftin si simplu de obtinere a unor materiale oxidice pe bazi de nanofire de

argint/Zn,SnOy si integrarea lor n fotoanozi pentru celule sensibilizate cu colorant, caracterizat

prin aceea ca:

2.

1.

a. Se obtine un amestec stoichiometric si omogen prin adaugarea a 200 pL
suspensie (2 mg/ml) nanofire de argint cu ajutorul unei micropipete si se agita cu
ajutorul unei bare magnetice.

b. Se adauga 0,1 g Zn,SnO4 amorf, 12 mg acid alginic, 0,05 g acetat de zinc dihidrat,
4 ml solutie de amoniac de 25% si 10 ml EG. Sa lasat la agitat timp de 60 min

c. Se inchide sistemul de autoclavare si se seteaza temperatura sistemului de
incalzire astfel: creste pana la valoarea de 130 °C cu viteza de 20 "C/h si apoi
raméne in acest regim 12 h;

d. Ricirea se face cu aceeasi viteza de 20 "C/h;

e. La sfarsitul procesului de sinteza, materialul AgNW/Zn,;SnO,4 se spala cu apa
distilata si etanol absolut si se usuca la temperatura de 30 'C timp de 2h.

Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, procesul de sintezi are o
singurd etapa tehnologica la temperatura de lucru de 130°C si un timp de 12h, ceea ce
permite un grad ridicat de cristalinitate al materialului obtinut.

Procedeul conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ci, introducerea nanofirelor
de argint in sinteza materialelor oxidice pe bazd de AgNWs/Zn,SnO4 se face inainte de
efectuarea procesului hidrotermal.

Procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, mediul de sinteza este
pefect ermetic in sistemul simplu de autoclavare, asigurand o puritate ridicata a
materialului obtinut dar si eliminarea cu desdvarsire a posibilitdtii emanarii in mediul

inconjurator a substantelor potential toxice.

Celula solara sensibilizatd cu colorant obtinutd prin integrarea de materiale oxidice pe

baza de nanofire de argint/Zn,SnQ, in fotoanod, caracterizat prin aceea c:

2



a.
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Materialul oxidic pe bazd de nanofire de argint/Zn,SnO, obtinut prin procedeul conform
revendicarii 1 a fost implementat in fotoanod prin depunerea unui film subtire pe substrat
de FTO. incarcarea fotoanodului s-a facut cu colorant comercial ieftin N719;
Contraelectrodul a fost realizat prin depunerea unei solutii de 20 mM de H;,PtCl, in etanol
pe substrat de FTO urmata de calcinare la temperatura de 400 °C, timp de 30 min cu 1
°C/min.

Electrolitul utilizat este pe baza de redox 137/ 1.

Procedeul conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, randamentul celulei solare
sensibilizate cu colorant a crescut de la 0.4% pentru Zn,SnO4 péana la 1.6% pentru

AgNW/Zn,;Sn0y.
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Figura 2. a) Difractia de Raze X si b) imaginea SEM a materialului oxidic AgNW/Zn,SnO,
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Figura 3. Mapa elementelor pentru materialul oxidic AgNW/Zn,SnOy
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Figura 4. a) Curbele I-V a materialului Zn,SnO, si AgNW/Zn>SnQ, utilizat ca si fotoanod

pentru celule sensibilizate cu colorant
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