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1. Introducere

Acest proiect poate fi definit sintetic ca un efort multidisciplinar in vederea gasirii
legaturilor stiintifice optime intre productia de structuri grafenice 3D si aplicatiile sale in
domenii de interes economic si ecologic major, cum ar fi conversia de energie. Cele mai recente
cercetari referitoare la materialele pe baza de grafene 3D subliniaza proprietitile lor deosebite ca
materiale noi transparente si conductive [1], subliniind in acelasi timp cd exploatarea acestui
potential interesant necesitd in mod cert mult mai multe eforturi pentru a produce retele de
grafene 3D, precum si ajustarea versatila a proprietdtilor lor printr-o chimie adecvatd a
suprafatei.

Efortul de a sintetiza structurile de grafene 3D si functionalizarea acestora cu oxizi
metalici pentru a fi utilizate ca electrozi in DSSC (dye-sensitized solar cell sau celule solare de
tip Grétzel) are potentialul de a conduce la progrese in dezvoltarea celulelor solare mai eficiente,
mai durabile si mai ecologice.

Preocuparea majora asupra provocarilor globale in domeniul energiei a sporit
considerabil interesul si investitiile in energia regenerabila si curatd, care poate Inlocui
combustibilii fosili. Dintre toate sistemele cunoscute de generare a energiei, energia solara este
cea mai promititoare. Prin urmare, nimeni nu pune la indoiald rolul important pe care celulele
fotovoltaice (PV) il vor juca in energia viitorului.

Principalele dezavantaje ale tehnologiilor de obtinere a celulelor fotovoltaice (PV)
actuale sunt costul lor ridicat de productie si structura rigidda in cazul semiconductorilor
traditionali de siliciu si anorganici (III-V) sau eficienta si durabilitatea lor redusa in cazul
fotovoltaicelor organice si DSSC [1, 2, 3].

Atat celulele solare de prima generatie (pe baza de siliciu), cat si cele de a doua generatie
(pe baza de filme subtiri) prezintd restrictii de performantd din cauza fenomenelor de “red
losses” — fotonii cu energie mai mica decat banda interzisa nu pot fi absorbiti sau “blue losses” —
fotonii cu energii mai mari decat banda interzisa pierd excesul de energie sub forma de caldura
[4]. Astfel, a treia generatie a dispozitivelor fotovoltaice, DSSC sau celule solare pe baza de
semiconductori organici, Incearca sa depaseasca limitarile primelor doud generatii prin eficiente
ridicate, costuri reduse de productie si compatibilitate cu substraturi flexibile.

Prezentul proiect propune o investigatie si o optimizare extinsa a sintezei structurilor 3D
grafenice pentru aplicarea in celulele fotovoltaice.

2. Functionalizarea structurii de grafena 3D cu oxid de zinc pentru realizarea
fotoanodului (Activitate ICPE-CA, IMT)

Pentru realizarea fotoanodului celulei fotovoltaice de tip DSSC este necesara obtinerea
structurii de grafenda 3D, ca un prim pas. Ludnd in considerare rezultatele si concluziile
experimentdrilor din etapa precedentd, s-a ajuns la concluzia ca structura de grafena 3D obtinuta
la un timp de depunere de 60 de minute (GN60) are rezistenta mecanicd necesara pentru a fi
ulterior manipulata si prelucrata sub forma de fotoanod in DSSC.

A fost selectatd, de asemenea, si temperatura procesului de depunere hidrotermald a
oxidului de zinc de 120°C, cu un timp de reactie de 2 sau 4 ore.

Pentru varianta de depunere a oxidului de zinc prin metoda hidrotermald cu insamantare,
aceasta s-a realizat in doud etape. In prima etapi s-au depus semintele de ZnO folosind tehnica
ALD, 200 de cilcuri DEZ/H>0 la 200°C, urmata de cresterea firelor de ZnO din solutie la 90°C,
folosind un timp de reactie de 1 sau 2 ore.

2.1. Obtinerea structurii de grafena 3D (Activitate ICPE-CA)
Structura de grafene 3D a fost obtinuta prin sinteza pe o spuma de nichel prin metoda de
depunere chimica din faza de vapori (CVD), utilizdnd drept sursa de carbon metanul (CHa), la o



temperatura de proces de 1000°C si la presiune atmosferica. Gazele utilizate in procesul CVD au
fost furnizate de catre STAD Romania si sunt urmdtoarele: argon, hidrogen si metan.
Pentru obtinerea structurii de grafene 3D este necesard indepartarea scheletului de nichel

pe care s-a realizat cresterea acestora. Procesul de indepartarea nichelului presupune mai multe
etape.

CVD 1000°C
l -

CH, + H,y+ Ar

‘ Indepartare Ni j

PMMA-GN-Ni

Fig. 1. Schema de obtinere a structurilor de grafene 3D

in figurile de mai jos sunt prezentate micrografiile SEM pentru structurile de grafene 3D
obtinute si spectrele Raman ale acestora.

Fig. 2. Imaginile SEM ale
structurilor de grafene
obtinute prin metoda CVD la
un timp de depunere de 60
minute: a) pe spumd de nichel
si b) dupd indepdrtarea
acesteia

= GN6O-Ni
= GN60

Fig. 3. Spectrele Raman ale grafenelor obtinute
prin metoda CVD la un timp de depunere de 60

minute inainte si dupd indepadrtarea spumei de
J nichel
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2.2. Functionalizarea structurii de grafena 3D cu oxid de zinc prin metoda
hidrotermala (Activitate ICPE-CA)
In vederea obtinerii fotoanodului celulei fotovoltaice de tip DSSC au fost obtinute

structuri hibride oxid de zinc/grafene 3D prin cresterea hidrotermald a ZnO pe un substrat 3D
grafenic.



Sinteza nanofirelor de ZnO pe substrat de grafene 3D a fost realizatd prin procesul
hidrotermal, utilizdnd ca materii prime clorura de zinc si amoniac.

In figurile de mai jos sunt prezentate micrografiile SEM si spectrele Raman pentru
structurile hibride oxid de zinc/grafene 3D.

Fig. 4. Imaginile SEM ale
structurilor hibride oxid de
zinc/grafene 3D — 4 ore

Fig. 5. Spectre Raman comparative in functie
de timpul de reactie in autoclava:
ZnO/GN60/2h (rosu); ZnO/GN60/4h (albastru)
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Fig. 6. Spectrele de difractie de raze X
Je U pentru structurile de grafene 3D si
g structurile hibride ZnO/grafene 3D cu
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Din spectrele de difractie de raze X se poate observa ca picurile de difractie apar la 20 =
31,7°, 34,3°, 36,2°, indexate ca plane (100), (002), (101) si reprezinta picuri specifice pentru faza
hexagonala de structura cristalind de wurtzite a ZnO.

2.3. Functionalizarea structurii de grafena 3D cu oxid de zinc prin metoda de
depunere de straturi atomice (ALD) (Activitate IMT)

Ajustarea gradului de hidrofilizare a suprafetei de grafend 3D necesar unei depuneri
eficiente de ZnO s-a realizat folosind oxidarea uscatd In UV-ozon. Grupdrile functionale
introduse au permis depunerea eficienta a unui strat uniform de ZnO prin tehnica ALD.



Fig. 7. Imagini SEM ale structurilor hibride obtinute prin depunere ALD a oxidului de zinc
ZnOl%%]/GF-Ni

Depunerile de oxid de zinc pe structurile de grafena GF60 s-au realizat dupa corodarea
suportului metalic de nichel in solutie de HNOs3. Asa cum se poate observa in fig. 8, grafena isi
pastreaza structura chiar si dupa depunerea filmului de oxid de zinc.

Fig. 8. Imagini SEM pentru (a)
grafena 3D ,,self-sustained” si
(b) structurile hibride
ZnOP%I/GF obtinute prin
depunere ALD a oxidului de
zinc

Pentru realizarea fotoanodului din componenta celulei solare s-a avut in vedere cresterea
de nanofire de oxid de zinc pe suprafata grafenei folosind metoda hidrotermala cu insdmantare.

Fig. 9. Imagini SEM ale nanofirelor de oxid de zinc depuse pe grafend 3D prin metoda
hidrotermald cu insamdntare: (a-c) timp de crestere 1h si (d-f) timp de crestere 2h.



3. Caracterizarea optica si electrica a structurii de grafena 3D functionalizata
cu ZnO (Activitatea 1.1 — ICPE-CA, IMT)

3.1. Caracterizarea prin spectroscopie in ultraviolet si vizibil (UV-Vis)

3.1.1. Caracterizarea prin spectroscopie UV-Vis a structurilor functionalizate prin
metoda hidrotermala (ICPE-CA)

Structurile de grafend 3D si structurile hibride de ZnO/grafena 3D au fost caracterizate
din punct de vedere optic prin spectroscopie UV-Vis.

In figura de mai jos s-au suprapus spectrele de absorbtie pentru a determina infuenta ZnO
asupra absorbtiei totale a structurilor hibride ZnO/grafene 3D comparativ cu structurile de
grafene 3D. Absorbanta structurilor hibride cu ZnO este mai mare cu aproximativ 0,200 u.a.
decat cea a grafenelor 3D in domeniul 300-400 nm, ceea ce reprezintd aproximativ 29% din
valorea absorbantei grafenelor 3D.
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3.1.2. Caracterizarea prin spectroscopie UV-Vis a structurilor functionalizate prin
tehnica ALD (IMT)

Fig. 11 prezintd coeficientul de absorbtie pentru oxidul de zinc depus atat pe grafena
,self-sustained” (ZnO/GF/FTO) sau pe suport de nichel (ZnOP%/GF-Ni), cat si pe sticld
(ZnOBVsticld). Energiile benzilor interzise determinate din spectrele de absorbtie sunt de ~3,28
eV atunci cand oxidul de zinc este depus pe substratul de sticld, dar aceasta scade la ~3,15 ¢V in
cazul grafenei pe suport de nichel (ZnO%)/GF-Ni). In ceea ce priveste oxidul de zinc obtinut
prin metoda hidrotermald cu insamantare, energia benzii interzise se apropie de aceea a oxidului
de zinc depus pe sticld, valoare sa fiind de ~3,3 eV (fig. 11, ZnO/GF/FTO).
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Fig. 11. Reprezentari grafice ale ecuatiei Tauc — indicdnd variatia benzii interzise pentru filmele
de oxid de zinc depuse pe sticla (ZnOP%/sticla) si grafena 3D (ZnOP%!/GF-Ni sau

ZnO/GF/FTO)

3.2. Caracterizarea prin spectroscopie in infrarosu (FTIR) (ICPE-CA, IMT)

3.2.1. Caracterizarea prin spectroscopie in infrarosu (FTIR) a ZnO/grafena 3D
obtinute hidrotermal

Spectrele IR au fost inregistrate cu un spectrometru Jasco 4200 in urmatoarele conditii:
domeniul spectral 4000-400 cm™!, rezolutia 4 cm™ si numarul de scanari/spectru 150 acumulari.
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Fig. 12. Spectrele FTIR obtinute pe:
structura de grafend 3D (rosu),

-COOH

s respectiv structura hibrida
ZnO/grafena 3D obtinuta prin metoda
hidrotermald (negru)
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Spectrul inregistrat pe grafena 3D indicd prezenta gruparilor functionale caracteristice
vibratiilor simetrice si asimetrice de intindere a legaturii C-H (2918 si 2849 cm™) si vibratia de
intindere a legaturii duble C=C din inelul benzenic (~1630 cm™"). Depunerea hidrotermald a ZnO
pe suprafata grafenei conduce la aparitia unor noi benzi in spectrul FTIR al hibridului
ZnO/grafena, benzi corespunzitoare intinderii asimetrice C-O-C (~1240 ¢cm™), C-O (~1078 cm"
1, C-OH (1145 cm™), -COOH (carboxil ~1650 cm™'), C=0 (carbonil ~1733 ¢m™'), intindere OH
(~3400 ¢cm™) ce indicd formarea pe suprafata grafenei a unor grupari de tip alcooxi, carbonil,
carboxil si hidroxil [5]. Aparitia unei benzi largi intre 450-580 c¢cm™!, precum si aparitia unei
benzi de intensitate mica la cca. 648 cm! datoratd formarii unei legaturi ZnO-carbon, sugereaza
formarea structurilor de ZnO pe suprafata grafenei [6].

3.2.2. Caracterizarea prin spectroscopie in infrarosu (FTIR) a ZnO/grafena 3D
obtinute prin ALD

Caracterizarile prin spectrocopie in IR au fost realizate pe un spectrometru Jasco, FTIR —
4200. Spectrele au fost inregistrate in domeniul 400-4000 cm!, cu o rezolutie de 4 cm™! si 50 de
scanari pentru fiecare spectru.
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3.3. Caracterizarea electrica a structurilor de grafena 3D

3.3.1. Determinarea conductivitatii electrice prin metoda celor 4 sonde (ICPE-CA)
Principiul de mdsurare - Metoda celor doud voltmetre
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Fig. 14. Schema de principiu a metodei de mdasura

Pentru realizarea masuratorii au fost tdiate probe paralelipipedice. Acestea au fost
conectate prin fire conductoare foarte subtiri care au fost lipite pe probe.

Fig. 15. Modul de montare a probei in
vederea mdsurarii rezistivitatii electrice

Madsurarea rezistivitdtii electrice a structurii de grafene 3D

Valoarea rezistivitatii electrice a probei este de:

PSample real value = 5,6‘10_6 Q-m.

Aceastd valoare este in concordantd cu rezistivitatea grafitului bulk care are valori de 4+6-10°
Qm, ludnd in considerare faptul ca structura probei obtinute poate suferi fracturi locale sau
discontinuitati.

Madsurarea rezistivitdtii electrice a structurii hibride ZnO/grafene 3D

PSample real value = 1,247 105 Q-m

Se contata astfel o scadere cu mai mult de un ordin de marime a conductivitatii hibridului
ZnO/grafena 3D fata de grafena 3D de sine statatoare datoritd ZnO care nu este in aceastd forma
foarte conductiv.

3.3.2. Determinarea conductivititii electrice prin metoda Van der Pauw (IMT)

Conductivitatea electricd a fost evaluatd prin metoda in patru puncte Van der Pauw,
corelatd cu modele teoretice pentru determinarea conductivitatilor electrice in materialele
poroase (ex. spuma).

Conductivitatea electricd a monolitilor de GF inainte si dupd depunerea de ZnO prin
ALD (200 cicluri), determinatd pentru o sursa de curent de 5 mA a fost de ~30,8 S/cm pentru GF
si 35,4 S/cm pentru ZnOP%/GF. Micile diferente de conductivitate confirma o interactie buna
intre cele doua straturi (grafena si ZnO) si atesta un bun contact electric intre acestea.

Numeroase modele matematice estimeazd conductivitatea electricd tinand cont de
porozitatea materialului studiat. Un asfel de model a fost raportat de Liu [7] si foloseste ecuatia:
Getf = Obulk *(1-0%)', unde O este porozitatea, iar s si t doi parametri de modelare.

Considerand o porozitate de 98% a spumei de nichel, conductivitatea calculatd aplicand
modelul de mai sus a fost de 8,26 x 10? S/cm. Folosind aceste modele si conductivitatea retelei
de grafend masurata (30,8 S/cm), am calculat conductivitatea laterala de ,,bulk” pentru grafena,
care este de 4,7 x 10° S/cm si este comparabila cu aceea a HOPG-ului. Folosind aceleasi modele,
conductivitatea de bulk si aceea determinata pentru ZnO/GF s-a estimat o porozitate de 97,7%.



Fig. 16. Imagini fotografice
ale esantioanelor folosite in

masuratorile electrice (a) GF;
(b) Zn?"/GF

4. Realizarea celulelor solare DSSC prin integrarea structurii de grafena 3D
(Activitatea 11.2 — IMT, ICPE-CA)

Pentru realizarea dispozitivului fotovoltaic standard, prezentat schematic in fig. 17, s-a
folosit un fotoelectrod de TiO; impregnat cu materialul fotosensibil, un contraelectrod de platina
si electrolit lichid ce contine sistemul redox iodurd/tri-iodurd. Realizarea celulelor experimentale
se face prin inlocuirea electrodului de platind cu scheletul de grafenad ,,self-sustained” (GF)

obtinut prin corodarea suportului de nichel (fig. 18).

e —

Fig. 17. Celula solard DSSC standard:
imagine fotografica

Fig. 18. Celula solara DSSC — contraelectrod
de grafena 3D: imagine fotografica
S. Demonstrarea functionalitatii celulelor DSSC realizate (Activitatea I1.3 —
IMT, ICPE-CA)

Caracteristicile curent-tensiune pentru dispozitivele fotovoltaice DSSC 1in care grafena
3D are rol de catod sunt prezentate 1n fig. 19 si au fost obtinute in conditii standard de iluminare.
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Fig. 19. Variatia densitatii de curent cu tensiunea aplicatd pentru dispozitivele DSSC avand CE
de Pt sau grafend 3D: (a) grafend 3D transferatd (linia rosie) si atasatd prin acetat de celuloza
(linia neagra); (b) grafena 3D atasatd prin PEDOT:PSS (linia rosie), CE de platina (linia
neagra) si CE de PEDOT: PSS (linia albastra), sensibilizate cu un complex de Ru (N719) si
iluminate cu 100 mW/cm?



Tabelul 1. Parametrii de performantd pentru celulele testate

GF GF-bonded | GF/PEDOT:PSS | PEDOT:PSS Pt
Voc (mV) 250 640 630 600 660
Jsc (mA/cm?) 8 7,36 8,81 7,25 10,27
FF 0,29 0,37 0,45 0,42 0,62
n % 0,58 1,74 2,5 1,83 4,2

6. Diseminarea rezultatelor (Activitatea I1.4 — ICPE-CA, IMT)

Rezultatele cercetarilor au fost diseminate prin publicarea a doua lucrari si participarea la
o conferinta internationala:

- 1n perioada 24-30 aprilie 2018 la Oludeniz, Turcia la conferinta “8th APMAS2018
International Advances in Applied Physics & Materials Science Congress and Exhibition” cu
lucrarea ,,Template-Assisted CVD Growth of 3D Graphene Foam as Electrode Material in
Solar Cells”, autori L.M. Veca, C. Banciu, F. Nastase, R. Popa, M. Popescu;

- a fost publicat articolul ,,Synthesis of macroporous ZnO-graphene hybrid monoliths
with potential for functional electrodes”, autori L.M. Veca, F. Nastase, C. Banciu, M. Popescu,
C. Romanitan, M. Lungilescu, R. Popa in Diamond and Related Materials, 87 (2018) p. 70-77.

- a fost recenzata si a fost acceptatd pentru publicare, conform Adeverintei Revistei de
Chimie nr. 54/10.05.2018, lucrareca “Hydrothermal Synthesis and Characterization of Hybrid
Zn0/3D Graphene Structures”, autori E. Chitanu, C. Banciu*, G. Sbarcea, V. Marinescu, A.
Bara, P. Barbu (Prioteasa) in Revista de Chimie, numarul 12 din anul 2018.

7. Cocluzii

» A fost realizata functionalizarea structurii de grafena 3D cu oxid de zinc pentru realizarea
fotoanodului, atat prin metoda hidrotermala, cat si prin metoda ALD;

»  Structurile oxid de zinc/grafene 3D obtinute au fost caracterizate din punct de vedere optic si
electric;

» Au fost realizate mai multe modele experimentale de celule solare DSSC prin integrarea
structurii de grafene 3D obtinute in cadrul cercetdrilor proiectului;

» Celule DSSC realizate au fost testate pentru demonstrarea functionalitatii acestora;

» Pentru modelul experimental de celuld fotovoltaica de tip DSSC cu contraelectrodul din
grafend 3D atasat de FTO cu polimer organic conductiv (PEDOT:PSS) s-a obtinut o
eficienta de 2,5%;

» S-a realizat diseminarea rezultatelor prin publicarea a doud lucrari si participarea la o
conferinta internationala.
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