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Fig. 5. Dependența experimentală a fotocurentului filmelor de GaSb (Fe) de temperatură 

 

În fig. 5. Este prezentată dependența experimentală a fotocurentului filmelor de GaSb(Fe) de 

temperatură în diapazonul 50-300K. Dependența experimentală I=f(T) ne permis să estimăm ener-

gia termică de activare a purtătorilor de sarcină principali. 
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Introducere 

Conversia energiei solare în electricitate poate fi realizată prin diferite metode, dar obiectul 

studiului nostru se referă la conversia fotovoltaică, adică transformarea energiei solare în curent 

electric. Încă în anul 1839, fizicianul francez Antuan Anri Bekkerel (1852–1908) (tatăl descoperito-

rului radioactivității) a descoperit apariția curentului electric în electrolitul iluminat, iar, peste 44 de 

ani, inginerul american Charles Fritts (1850–1903) a creat prima celulă solară fotoelectrică din sele-

niu acoperită cu un strat submicrometric din aur. Cu toate că dispozitivul a atins circa 1% de con-

versie energetică, acest record s-a menținut circa jumătate de secol, iar anul 1883 poate fi considerat 

pe bună dreptate începutul epocii energeticii solare. 

Însă transformarea celulei fotoelectrice într-o sursă utilă și practică, fără înțelegerea fenomene-

lor fizice ce au loc în interiorul ei pe baza unei teorii calitative, era practic imposibil. Trebuie men-

ționat aportul zecilor de fizicieni care au studiat efectul fotoelectric la granița secolelor XIX – XX, 

dar, în primul rând, al fizicianului rus A. Stoletov, care a formulat legea empirică de legătură dintre 
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fluxul luminos și curentul fotoelectric. Însă bazele teoriei efectului fotoelectric a fost creată de A. 

Einstein, pentru care în 1921 a primit Premiul Nobel pentru Fizică. În lucrările lui A. Einstein s-a 

ajuns la înțelegerea clară a efectului fotoelectric pentru nivelul minim necesar pentru crearea celu-

lelor solare eficiente și pentru dezvoltarea cu adevărat a fotoenergeticii solare sau, mai modern, a 

fotovoltaicii solare.  

Pentru civilizația contemporană dezvoltarea surselor alternative de energie este o necesitate 

stringentă. Combustibilii fosili (gazul, petrolul, cărbunele, care constituie la moment circa 87% din 

energetica mondială) constituie o sursă enormă, dar, totodată, și epuizabilă. În același timp, aceste 

resurse sunt pe Pământ distribuite foarte neuniform. Centralele atomoelectrice (care produc circa 

4% din piața energiei electrice) și generatoarele hidroelectrice (care produc circa 7% din energia 

mondială) depind de sursele prime și de relief. În afară de aceasta, transportarea la distanțe mari a 

energiei electrice necesită construcții voluminoase, extinse și linii de electricitate insuficient de si-

gure. În același timp, energia de la Soare poate fi produsă chiar în casele consumatorilor, iar odată 

cu evoluția tehnologică contemporană devine tot mai accesibilă. Cercetările din domeniul fotovol-

taicii solare au fost expuse într-un număr foarte mare de articole științifice, dar, după părerea mea, 

starea actuală a rezultatelor obținute în domeniu au fost descrise destul de amplu în monografiile 

publicate în secolul XXI [1-3]. 

În ultimii ani s-au descoperit perovskitele hibride care sunt absorbante solide promițătoare 

pentru aplicații în diferite structuri de celule solare. Perovskitul cu halogenură de plumb cu 

metilamoniu prezintă multe proprietăți dorite, cum ar fi banda interzisă îngustă, lungimi de difuzie 

lungi, durate mari de viață excitonică și modul de detectare a luminii vizibile cu fotoni mari [4, 5]. 

Scopul acestei lucrări este de a prezenta rezultatele obținute la prepararea și investigarea 

proprietăților electrice ale celulelor solare cu perovskit (CH3NH3PbI3). 

I. Construcția și funcționarea primei generații de celule solare 

Prima generație de celule solare s-a format prin conectarea unui semiconductor de tip „n” și a 

unui semiconductor de tip „p”. În primul există o mulțime de electroni liberi, iar în al doilea – multe 

goluri. Electronii tind să umple golurile cât mai repede posibil, dar, dacă se întâmplă acest lucru, 

atunci ambele semiconductoare vor deveni neutre din punct de vedere electric. 

În schimb, atunci când electronii liberi pătrund într-un semiconductor de tip p, regiunea de la 

joncțiunea ambelor substanțe este încărcată, formând o barieră care nu este atât de ușor de trecut. La 

limita joncțiunii p-n, apare un câmp electric (Fig. 1). 

 
Fig. 1. Sectiune transversală a unei celule solare [6, p. 1] 

 

Energia fiecărui foton al luminii solare este, de obicei, suficientă pentru a elibera un electron și, 

prin urmare, formarea unui gol suplimentar. Dacă se întâmplă acest lucru în apropierea joncțiunii p-n, 

câmpul electric trimite un electron liber pe partea „n” și golul către partea „p” (Fig. 1). Astfel, echili-

brul este perturbat și mai mult și, dacă se aplică un câmp electric extern în sistem, electronii liberi 

vor „curge” către semiconductorul „p” pentru a umple golurile, creând un curent electric. Din păca-

te, siliciul cristalin reflectă destul de bine lumina, ceea ce înseamnă că o parte semnificativă a foto-

nilor dispare în zadar. Pentru a reduce pierderile, celulele fotovoltaice sunt acoperite cu un strat anti-

reflexiv. În cele din urmă, pentru a proteja bateria solare de ploaie și vânt, ele se acoperă și cu sticlă. 
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Diferite tipuri de clasificări și evoluția celulelor solare până la ziua de azi au fost descrise detaliat 

într-o monografie scrisă și publicată de un grup de cercetători din Sankt-Petersburg [7, pp. 801-852]. 

II. Structura celulelor solare excitonice de generația a III-a  

În anul 1995 a fost brevetată o nouă invenție pentru crearea celulelor solare fotoelectrochimi-

ce, și anume heterojoncțiunea voluminoasă (bulk heterojunction), iar rezultatele primelor cercetări 

privind obținerea celulelor solare cu heterojoncțiune voluminoasă au fost publicate în același an [8, 

pp. 1789-1791]. Ideea principală consta în obținerea fazei donore și a celei acceptoare nu în formă 

de straturi subțiri plane multietajate ce contactează reciproc, dar în forma unei structuri interpăt-

runse de clastere nanodimensionate. Această structură poate fi obținută cu ajutorul materialelor 

organice (compuși organici sunt compușii a căror moleculă conține atomi de carbon).  

Heterojoncțiunea voluminoasă reprezintă în sine un amestec de compuși organici donori și ac-

ceptori, ce formează faze separate și în care are loc generarea excitonilor. De fapt, excitonul este o par-

ticulă fictivă asociată unei stări de excitație (constituită dintr-un electron și un gol generat împreună 

și legați între ei), care se propagă prin masa unui corp cristalin. Până la momentul de azi fotovoltai-

ca solară a creat și a dezvoltat două structuri ale celulei solare cu heterojoncțiune voluminoasă: cu 

arhitectură planară directă (Fig. 2.a) și cu arhitectură planară inversată (Fig. 2.b). Elementul princi-

pal în ambele structuri este stratul de heterojoncțiune voluminoasă (BHJ layer), care este principala 

sursă de excitoni (𝑒− + ℎ+). La iliminarea celulei solare are loc separarea sarcinii pozitive de cele 

negative, care apoi trebuie transportată spre electrozi. Pentru evitarea pierderilor mari ale purtătorilor, 

prin recombinare, se prepară, de obicei, două straturi subțiri, care permit, fiecare, transportul unui 

tip de sarcină și nu permit transportul celuilalt tip de sarcină și care îmbracă heterojoncțiunea într-o 

structură sandwich. Pentru transportul electronilor spre electrodul negativ se prepară stratul semi-

conductor cu conductivitate de tip „n” (ETL = electrons transporting layer), iar pentru transportul 

golurilor – stratul semiconductor cu conductivitate de tip „p” (HTL = holls transporting layer) (Fig. 

2. a, b). Electrodul inferior, de obicei, reprezintă un oxid conductor transparent (TCO = transparent 

conducting oxid), iar electrodul superior se alege în funcție de arhitectura celulei solare. Pentru 

arhitectura planară directă se prepară un strat subțire metalic cu lucru de ieșire mic (Low WF metal), 

iar pentru arhitectura inversată – un strat metalic cu lucru de ieșire înalt (Higt WF metal) (Fig. 2).  

 
                                           a                                                                     b 

Fig. 2. Structura celulei solare cu heterojoncțiune voluminoasă:  

a) cu arhitectura planara directă; b) cu arhitectura planara inversată [7, p. 819] 
 

III.  Materiale utile pentru prepararea celulelor solare excitonice  

Cel mai bun candidat pentru funcția de heterojoncțiune voluminoasă la ziua de azi este pe-

rovskitul. Primul perovskit are formula chimică CaTiO3 (calciu oxid de titan sau titanat de calciu) și 

a fost descoperit de mineralogul și geologul german Gustav Rose în 1839 și numit în cinstea mine-

ralogului rus Lev Perovski (Fig. 3.a). Lev Alekseevich Perovski (1792–1856) a fost și un nobil rus, 

îndeplinind funcția de Ministru al Afacerilor Interne sub conducerea împăratului Nicolae I al Rusiei 

(1796-1855). A creat Societatea Geografică din Rusia. 

https://ro.wikipedia.org/wiki/Carbon
https://en.wikipedia.org/wiki/Transparent_conducting_film
https://en.wikipedia.org/wiki/Transparent_conducting_film
https://en.wikipedia.org/wiki/Transparent_conducting_film
https://en.wikipedia.org/wiki/Transparent_conducting_film
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Fig. 3. Imaginea rocii de perovskit (a) [9, p. 1]; Celulă Bravais cubică ideală (b) [10, p. 10491] 

Toate materialele cu structură cubică ideală, similară cu cea a CaTiO3, au primit notarea 

simbolică ABX3 și au fost numite perovskite. Dacă în locul ionului A plasăm un cation organic de 

methylammonium (CH3NH3)+, iar în locul ionului B plasăm cationul de Pb2+ și ionul de I- în calitate 

de anion, obținem perovskitul cu halogenură de metal de tip CH3NH3PbI3 (Fig.4), cu înalte 

proprietăți fotovoltaice. 

 
Fig. 4. Obținerea perovskitului cu halogenură de metal [11, p. 83] 

În calitate de straturi cu conductivitate de tip „p” se folosește frecvent semiconductorul orga-

nic, format dintr-un amestec de sare de sodiu a polistirenului sulfonat și poli-3,4-etilendioxitiofen, 

numit mai frecvent PEDOT-PSS (poli (3,4-etilendioxitiofen) poli (stiren sulfonat)), structura chimi-

că a căruia este prezentată în Fig. 5.a. Anterior pentru această funcție au fost utilizați oxizi ale meta-

lelor (MoO3, WO3, V2O5). În Fig. 5.b este prezentată o fotografie cu balonul de sticlă în care se păs-

trează compusul de PEDOT-PSS. 
 

  
a b 

Fig. 5. Structura chimică (a) [12, p. 72] și soluția de PEDOT-PSS (b)  
 

În ultimele decenii, straturile cu conducție electronică din celulele solare sunt preparate din 

fullereni datorită proprietăților unice manifestate, precum capacitatea înaltă de stabilitare a sarcinii 

negative, mobilitate înaltă a electronilor și transportul izotropic al sarcinii. În fotovoltaica solară 

contemporană se folosește intens fullerenul PC61BM = PCBM ([6,6] – phenyl-C61-butyric acid 

methylester), structura chimică a căruia este reprezentată în Fig. 6.a, iar fotografia vasului în care se 

păstrează compusul respectiv este prezentat în Fig. 6. b. 
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Fig. 6. Formula chimică (a) [13, p. 078401-3] și soluția de PC61BM (b) 
 

  
a b 

Fig. 7. (a) Structura sandwich a celulei solare cu arhitectură planară inversată 

(b) Diagrama energetică a celulei solare cu arhitectură planară inversată 

În Fig. 7.a. se prezintă structura sandwich a unei celule solare cu arhitectură plană inversată, în 

care PC61BM îndeplinește rolul de strat transportator de electroni, stratul PEDOT: PSS joacă rolul 

de strat de transport al golurilor și perovskitul CH3NH3PbI3 - rolul heterojoncțiunei voluminoase. 

Fig. 7.b prezintă diagrama energetică a celulei ITO/PEDOT: PSS/CH3NH3PbI3 /PC61BM/Ag. Se re-

marcă faptul că în această structură golul trece pe ruta energetică -5,4 eV → -5,1 eV → -4,7 eV, în 

timp ce electronul parcurge traseul energetic -3,9 eV → -3,2eV → -4,5 eV. 

IV.  Tehnologii moderne de preparare a celulelor solare excitonice  
Electrozii inferiori ai celulelor solare au fost preparați din oxid de indiu-staniu (ITO) depus prin 

gravarea pe sticla Corning 7059, care au fost curățiți cu ultrasunete în detergent, apă deionizată, acetonă, 

metanol și izopropanol. Stratul de ITO a îndeplinit funcția de electrod de colectare a golurilor (catod). 

În calitate de strat de transport al golurilor (HTL) a fost preparat un strat de PEDOT-PSS direct 

pe electrozii de ITO și sticlă. Acesta a fost depus din 60 µl de soluție prin metoda “speen coating” 

(acoperire prin centrifugare) la o viteză de rotație de 3000 rpm timp de 60 de secunde, urmată de un 

tratament termic în aer timp de 10 minute la 150°C. Timpul de tratament a fost măsurat cu ajutorul 

timer-ului de la telefon (Fig. 8.a, b). 
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Fig. 8. (a) Instalația de depunere prin metoda “spin coating” și cuptorul cu timer; 

(b) Procesul de depunere a substanței cu catalizatorul la rotirea măsuței de lucru 
 

Pentru prepararea stratului de heterojuncțiune în vrac (bulk heterojonction) s-a utilizat soluția de 

iodură de plumb de metilamoniu (MAPbI3 = CH3NH3PbI3). Stratul de perovskit este depus din 80 µl 

de soluție prin metoda de acoperire prin centrifugare în două etape: după prima depunere timp de 23 

de secunde stratul este rotit la o viteză de 1000 rpm, urmată de o a doua depunere timp de 30 de se-

cunde la o viteză de 4000 rpm. În timpul secundei a 13-a a celei de-a doua depuneri se picură 150 μl 

de toluen. Pentru creșterea grosimii stratului de perovskit se repetă mai multe etape de depunere 

(Fig. 8.a, b). 

   
a b c 

Fig. 9. (a, b) Instalația de depunere a fullerenului prin metoda “spin coating” 

în camera cu argon (c). Procesul de depunere a fullerenului 

În calitate de strat de transport al electronilor (ETL) s-a utilizat un derivat de fullerene de tip 

PC61BM. Acesta a fost depus din soluție prin metoda de acoperire prin centrifugare (speen coating) 

în camera cu argon la o viteză de rotație de 1000 rpm timp de 40s (Fig. 9, a,b,c). Avantajul utilizării 

PCBM ca strat de transport al electronilor este că stratul poate fi depus din soluție, grosimea poate fi 

reglată și proprietățile de transport ale electronilor sunt intrinseci filmelor depuse și nu necesită 

tratament termic suplimentar. Din punct de vedere energetic, direcția golurilor și a electronilor este 

mai favorabilă în această configurație, electronii se îndreaptă spre un metal cu lucru de extracție 

scăzut, iar golurile se deplasează spre un material cu lucru de extracție ridicat.  

Electrozii de Ag sunt depuși prin evaporare termică în volum cvasi-închis. O fotografie a pro-

belor, realizată înainte de depunerea electrozilor de argint, se prezintă în Fig. 10.a. Se observă că 

straturile sunt uniforme și au aceeași culoare. În Fig. 10.b este reprezentată o imagine SEM – tăietu-

ră în secțiune transversală a celulei solare hibride plane de perovskit cu arhitectură plană inversată. 

Din imagine se poate observa că stratul de Ag are o grosime de aproximativ 64nm, stratul de PCBM 

- de circa 96nm, cel de perovskite CH3NH3PbI3 – de aproximativ 608nm, stratul de PEDOT-PSS – 

de circa 32nm, iar stratul de ITO – de 128nm. 
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Fig. 10. (a) Celule solare preparate; (b) Imagine - tăietură SEM în secțiune transversală a celulei solare 
 

Concluzii 

Lucrarea prezintă materiale utile și tehnologiile de preparare ale celulelor solare de perovskit, 

în care PEDOT-PSS joacă rolul de strat transportator de goluri, iar fullerenul PC61BM îndeplinește 

funcția de strat transportator de electroni. Datorită coeficientului de extincție înalt al perovskitului, 

celulele solare ultrasubțiri reprezintă un nou proiect pentru dispozitivele fotovoltaice excitonice cu o 

structură mezoscopică. 
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