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Abstract: The paper presents photovoltaic materials and modern technologies of preparation
of excitonic solar cells type ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbls/PCgBM/Ag.
Keywords: perovskite, PEDOT-PSS, PCs:BM, spin coating, ITO, Ag.

Introducere

Conversia energiei solare in electricitate poate fi realizatd prin diferite metode, dar obiectul
studiului nostru se referd la conversia fotovoltaicd, adica transformarea energiei solare in curent
electric. inca in anul 1839, fizicianul francez Antuan Anri Bekkerel (1852—1908) (tatil descoperito-
rului radioactivitatii) a descoperit aparitia curentului electric in electrolitul iluminat, iar, peste 44 de
ani, inginerul american Charles Fritts (1850-1903) a creat prima celula solara fotoelectrica din sele-
niu acoperitd cu un strat submicrometric din aur. Cu toate ca dispozitivul a atins circa 1% de con-
versie energetica, acest record s-a mentinut circa jumatate de secol, iar anul 1883 poate fi considerat
pe buna dreptate inceputul epocii energeticii solare.

Insa transformarea celulei fotoelectrice intr-o sursa utila si practica, fara intelegerea fenomene-
lor fizice ce au loc in interiorul ei pe baza unei teorii calitative, era practic imposibil. Trebuie men-
tionat aportul zecilor de fizicieni care au studiat efectul fotoelectric la granita secolelor XIX — XX,
dar, in primul rand, al fizicianului rus A. Stoletov, care a formulat legea empirica de legdtura dintre
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atunci ambele semiconductoare vor deveni neutre din punct de vedere electric.

in schimb, atunci cind electronii liberi patrund intr-un semiconductor de tip p, regiunea de la
jonctiunea ambelor substante este incdrcata, formand o bariera care nu este atat de usor de trecut. La
limita jonctiunii p-n, apare un camp electric (Fig. 1).
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Fig. 1. Sectiune transversala a unei celule solare [6, p. 1]

Energia fiecarui foton al luminii solare este, de obicei, suficientd pentru a elibera un electron si,
prin urmare, formarea unui gol suplimentar. Daca se intdmpla acest lucru in apropierea jonctiunii p-n,
campul electric trimite un electron liber pe partea ,,n” si golul catre partea ,,p” (Fig. 1). Astfel, echili-
brul este perturbat si mai mult si, daca se aplicd un cAdmp electric extern in sistem, electronii liberi
vor ,,curge” catre semiconductorul ,,p” pentru a umple golurile, creand un curent electric. Din paca-
te, siliciul cristalin reflectd destul de bine lumina, ceea ce Tnseamna ca o parte semnificativa a foto-
nilor dispare in zadar. Pentru a reduce pierderile, celulele fotovoltaice sunt acoperite cu un strat anti-
reflexiv. In cele din urma, pentru a proteja bateria solare de ploaie si vant, ele se acopera si cu sticla.
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iar pentru arhitectura inversatd — un strat metalic cu lucru de iesire Tnalt (Higt WF metal) (Fig. 2).

High WF metal

a b
Fig. 2. Structura celulei solare cu heterojonctiune voluminoasa:
a) cu arhitectura planara directd; b) cu arhitectura planara inversata [7, p. 819]

I11. Materiale utile pentru prepararea celulelor solare excitonice

Cel mai bun candidat pentru functia de heterojonctiune voluminoasi la ziua de azi este pe-
rovskitul. Primul perovskit are formula chimica CaTiOs (calciu oxid de titan sau titanat de calciu) si
a fost descoperit de mineralogul si geologul german Gustav Rose in 1839 si numit in cinstea mine-
ralogului rus Lev Perovski (Fig. 3.a). Lev Alekseevich Perovski (1792-1856) a fost si un nobil rus,
indeplinind functia de Ministru al Afacerilor Interne sub conducerea imparatului Nicolae I al Rusiei
(1796-1855). A creat Societatea Geografica din Rusia.
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FI1g. 4. Ubfinerea perovskituiul cu naiogenura de metal |11, P. 0o)
in calitate de straturi cu conductivitate de tip ,,p” se foloseste frecvent semiconductorul orga-
nic, format dintr-un amestec de sare de sodiu a polistirenului sulfonat si poli-3,4-etilendioxitiofen,
numit mai frecvent PEDOT-PSS (poli (3,4-etilendioxitiofen) poli (stiren sulfonat)), structura chimi-
cd a caruia este prezentatd in Fig. 5.a. Anterior pentru aceasta functie au fost utilizati oxizi ale meta-
lelor (MoOs, W03, V20s). In Fig. 5.b este prezentati o fotografie cu balonul de sticla in care se pas-
treaza compusul de PEDOT-PSS.

O:$:O O:$:O
o OH
a b
Fig. 5. Structura chimica (a) [12, p. 72] si solutia de PEDOT-PSS (b)

In ultimele decenii, straturile cu conductie electronica din celulele solare sunt preparate din
fullereni datoritd proprietatilor unice manifestate, precum capacitatea inaltd de stabilitare a sarcinii
negative, mobilitate inaltd a electronilor si transportul izotropic al sarcinii. in fotovoltaica solara
contemporanad se foloseste intens fullerenul PCs1BM = PCBM ([6,6] — phenyl-Cs:-butyric acid
methylester), structura chimica a caruia este reprezentata in Fig. 6.a, iar fotografia vasului in care se
pastreazd compusul respectiv este prezentat in Fig. 6. b.
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(D) Diagrama energelica a ceiulelr solare cu arnilectura pianara inversala

in Fig. 7.a. se prezinti structura sandwich a unei celule solare cu arhitectura plana inversata, in
care PCs1BM indeplineste rolul de strat transportator de electroni, stratul PEDOT: PSS joaca rolul
de strat de transport al golurilor si perovskitul CHsNH3zPbls - rolul heterojonctiunei voluminoase.
Fig. 7.b prezinta diagrama energetica a celulei ITO/PEDOT: PSS/CH3NH3sPbls /PCs1BM/Ag. Se re-
marca faptul ca in aceasta structura golul trece pe ruta energetica -5,4 eV — -5,1 eV — -4,7 eV, in
timp ce electronul parcurge traseul energetic -3,9 eV — -3,2eV — -4,5eV.

1V. Tehnologii moderne de preparare a celulelor solare excitonice

Electrozii inferiori ai celulelor solare au fost preparati din oxid de indiu-staniu (ITO) depus prin
gravarea pe sticla Corning 7059, care au fost curatiti cu ultrasunete in detergent, apa deionizata, acetona,
metanol si izopropanol. Stratul de ITO a indeplinit functia de electrod de colectare a golurilor (catod).

In calitate de strat de transport al golurilor (HTL) a fost preparat un strat de PEDOT-PSS direct
pe electrozii de ITO si sticla. Acesta a fost depus din 60 ul de solutie prin metoda “speen coating”
(acoperire prin centrifugare) la o viteza de rotatie de 3000 rpm timp de 60 de secunde, urmata de un
tratament termic in aer timp de 10 minute la 150°C. Timpul de tratament a fost masurat cu ajutorul
timer-ului de la telefon (Fig. 8.a, b).

150



a

Fig. 9. (a, b) Instalatia de depunere a fullerenului prin metoda “spin coating”
in camera cu argon (c). Procesul de depunere a fullerenului

In calitate de strat de transport al electronilor (ETL) s-a utilizat un derivat de fullerene de tip
PCes1BM. Acesta a fost depus din solutie prin metoda de acoperire prin centrifugare (speen coating)
in camera cu argon la o viteza de rotatie de 1000 rpm timp de 40s (Fig. 9, a,b,c). Avantajul utilizarii
PCBM ca strat de transport al electronilor este ca stratul poate fi depus din solutie, grosimea poate fi
reglatd si proprietatile de transport ale electronilor sunt intrinseci filmelor depuse si nu necesita
tratament termic suplimentar. Din punct de vedere energetic, directia golurilor si a electronilor este
mai favorabila in aceastd configuratie, electronii se indreaptd spre un metal cu lucru de extractie
scazut, iar golurile se deplaseaza spre un material cu lucru de extractie ridicat.

Electrozii de Ag sunt depusi prin evaporare termica in volum cvasi-inchis. O fotografie a pro-
belor, realizatd inainte de depunerea electrozilor de argint, se prezintd in Fig. 10.a. Se observa ca
straturile sunt uniforme si au aceeasi culoare. in Fig. 10.b este reprezentati o imagine SEM — taietu-
ra in sectiune transversald a celulei solare hibride plane de perovskit cu arhitecturd plana inversata.
Din imagine se poate observa ca stratul de Ag are o grosime de aproximativ 64nm, stratul de PCBM
- de circa 96nm, cel de perovskite CH3NH3Pbl; — de aproximativ 608nm, stratul de PEDOT-PSS —
de circa 32nm, iar stratul de ITO — de 128nm.
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