DORIN &
LELEA

CONTRIBUTII LA
IMBUNATATIREA CELULELOR
SOLARE SENSIBILIZATE CU
COLORANT

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor
la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul INGINERIE CHIMICA
de catre

Ing. Melinda VAJDA

Presedintele comisiei: prof.univ.dr.ing. Florica MANEA

Conducator stiintific:  conf.univ.dr.ing. Narcis Mihai DUTEANU
Referenti stiintifici: prof.univ.dr. Oana-Cristina PARVULESCU

prof.univ.dr.ing. Anton FICAI

conf.univ.dr.ing. Robert-Gabriel IANOS

Ziua sustinerii tezei: 22.09.2023

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 11.
2. Chimie 12.
3. Energetica 13.
4. Inginerie Chimica 14.
5. Inginerie Civila 15.
6. Inginerie Electrica 16.
7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii 17.
8. Inginerie Industriald 18.
9. Inginerie mecanica 19.
10. Stiinta Calculatoarelor

Stiinta si Ingineria Materialelor

Ingineria Sistemelor

Inginerie Energetica

Calculatoare si Tehnologia Informatiei

Ingineria Materialelor

Inginerie si Management

Arhitectura

Inginerie Civila si Instalatii

Inginerie Electronicd, Telecomunicatii
si Tehnologii Informationale

Universitatea Politehnica Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul diseminarii
expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul Scolii
doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, tezele
de doctorat sustinute in universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica — Timisoara, 2021

Aceasta publicatie este supusa prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, in mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisa numai cu respectarea prevederilor Legii romane a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinuta in scris din partea Universitatii
Politehnica Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi penalizate potrivit Legii

romane a drepturilor de autor.

Romania, 300223 Timisoara, Bd. Vasile Parvan 2B
Tel./fax 0256 404677
e-mail: editura@upt.ro

BUPT



Cuvant nainte

Teza de doctorat a fost elaboratd pentru obtinerea titlului de doctor in stiinte
si este rezultatul unei munci in echipd pe care am desfasurat-o in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
al Universitatii Politehnica Timisoara si in cadrul Institutului National de Cercetare-
Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata (INCEMC Timisoara).

Vreau sa-i multumesc conducdtorului de doctorat conf. univ. dr. ing.
Narcis-Mihai Duteanu pentru increderea, sprijinul si indrumarea acordata pe toata
durata stagiului doctoral.

In toatd aceasta perioada m-am bucurat, si doresc sa cred ca ma voi bucura
in continuare, de sprijinul profesional al doamnei CSI dr. Marinela Micldu, careia,
prin acest cuvant doresc sa fii aduc calde si sincere multumiri pentru coordonarea
stiintifica si sprijinul neconditionat pe care m-i le-a acordat in tot acest timp si care
au stat la baza formarii mele profesionale.

Totodata deosebite multumiri datorez membrilor din cadrul Comisiei de
indrumare, doamna prof. univ. dr. ing. Adina-Georgeta Negrea, doamna conf.
univ. dr. ing. Elvira-Mihaela Ciopec si domnul prof. univ. dr. ing. Corneliu
Mircea Davidescu pentru sfaturile constructive oferite pe parcursul elaborarii acestei
lucrari.

Doresc, de asemenea, sa multumesc colegilor mei din cadrul INCEMC
Timisoara, in special d-lui dr. ing. Daniel Horatiu Ursu, pentru ajutorul si sfaturile
acordate in cadrul determinarilor experimentale.

Nu in ultimul rand, alese ganduri de recunostintd si multumire doresc sa le
adresez parintilor mei pentru sprijinul si incurajarile acordate in momentele dificile,
fiind indiferent de situatie alaturi de mine, iar prietenului meu ii multumesc pentru
toata rabdarea si suportul moral oferit.

Timisoara, Iulie 2023 Melinda Vajda

BUPT



VAIDA, Melinda
Contributii la imbunatatirea celulelor solare sensibilizate cu colorant

Teze de doctorat ale UPT, Seria X, Nr. YY, Editura Politehnica, 2023, 166 pagini,
101 figuri, 24 tabele.

ISSN:
ISBN:
Cuvinte cheie: oxizi de cupru, TiO;, fotoelectrod, celule solare, DSSC

Rezumat:

In contextul cresterii cererii de energie electrica sustenabila si accesibila,
cercetatorii au cautat solutii inovatoare pentru a maximiza performantele si a
reduce costurile tehnologiilor fotovoltaice. In acest scop, celule solare sensibilizate
cu colorant (DSSC - Dye-sensitized solar-cell), una din cea de-a treia generatie de
celule fotovoltaice, se remarca printr-un proces de fabricatie simplu, la un cost
scazut, flexibilitate in scalare, utilizare redusa a materialului si sensibilitate la
lumina scazuta, dar in principal prin variatia de culoare si transparenta a acesteia,
toate acestea fiind caracteristici esentiale care ar putea face din aceste celule
candidatul ideal pentru aplicatii fotovoltaice. Cercetatorii lucreaza pentru a
imbunatati eficienta acestor celule prin optimizarea structurilor si a compozitiei,
precum si prin dezvoltarea de materiale noi si procese de productie eficiente. In
plus, se cauta solutii pentru imbunatatirea stabilitatii celulelor in fata factorilor de
mediu si a degradarii pe termen lung.

Scopul acestei teze este de a aduce contributii la Tmbunatatirea celulelor
de tip-DSSC prin realizarea de materiale semiconductoare, atat de tip-p (Cuz0),
cat si de tip-n (TiOy), prin procedee eficiente energetic si din punct de vedere al
costului, si integrarea acestora in fotoelectrozi in vederea optimizarii acestora,
precum si prin investigarea comportamentului si stabilitatii celulelor in diferite
conditii de iluminare si temperatura. Efectul apei in electrolit asupra
caracteristicilor de performanta a celulelor DSSC de tip-n a fost de asemenea
studiat. In cadrul acestei teze, s-au efectuat analize fizico-chimice detaliate atat
asupra materialelor sintetizate in acest scop, cat si asupra celulelor solare de tip
DSSC construite, cu accent pe identificarea mecanismelor energetice interioare.
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Spectrul de absorbtie a Cu/Cu;0 (linie plind), Cu/Cu0_PVP (linie
punctata) si Cu/Cu,0_EC (linie intreruptd)

Spectrele Raman ale Cu/Cu;0, Cu/Cu,0_PVP si Cu/Cu;O_EC
Curbele J-V ale compusilor Cu/Cu;O_PVP (a) si Cu/CuxO_EC (b)
testati cu si fara coloranti, utilizand contraelectrozi de platina
Masuratorile  Mott-Schottky al compusilor Cu/Cu;O (a),
Cu/Cu0_PVP (b), si Cu/Cu,O_EC (c)

Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusa utilizand
fotoelectrodul pe baza de Cu,O_EC depus pe substrat flexibil de
Cu metalic, un contraelectrod pe baza de platind, cu si fara
sensibilizarea cu colorantul P1 si electrolitul bazat pe cuplul redox
I'/I3'.

Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialelor
Spectrele de difractie de raze X ale Cu_1M_NaOH,
Cu_1,5M_NaOH, respectiv Cu_1M_NaOH_P123 si proportia
Cu,0/Cu0 aferenta fiecarei probe

Imaginile SEM ale compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH
(b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Banda interzisa a compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH
(b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Spectrul FT-IR al compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH
(b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Spectrul PL al compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1.5M_NaOH (b),
respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Masuratorile Mott-Schottky ale compusilor Cu_1M_NaOH (a),
Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Pozitiile absolute ale benzilor de valenta a materialelor sintetizate
in acest studiu comparativ cu cele ale altor materiale studiate in
literatura

Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialului
pentru fotoanod

Fotoanodul pe baza de TiO; inainte si dupa sensibilizarea cu
coloranti (a) si celulele DSSC asamblate cu contraelectrozi de
platina (b)

Spectrul de difractie de raze X al TiO; sintetizat
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Imaginile SEM ale fotoanodului pe baza de TiO, la diferite
magnificatii

Banda interzisa a fotoelectrodului pe baza de TiO;

Masuratorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N719 si testate cu
electrolitii E1 (a) si E2 (b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40%
apa

Masuratorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N3 si testate cu
electrolitii E1 (a) si E2 (b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40%
apa

Masuratorile Mott-Schottky specifice materialului TiO, utilizat n
componenta fotocatodului

Masuratorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 si
testate cu electrolitul E1 cu 0% si respectiv 20% apa (a) si circuitul
echivalent (b)

Masuratorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 si
testate cu electrolitul E1 cu 0% si respectiv 20% apa (a) si circuitul
echivalent (b)

Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe baza de TiO;
sensibilizata cu colorantul N719 si testatd cu un contraelectrod pe
baza de platina si electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I5

Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe baza de TiO;
sensibilizata cu colorantul N3 si testata cu un contraelectrod pe
baza de platina si electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I5
Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialelor
pentru fotoanod: nanoparticulele de TiO; (a), nanoparticule cu rol
de Tmprastiere a luminii (b), (c), a fotoanodului Tnhainte si dupa
incarcarea cu colorant, precum si a unei celule asamblate (d)
Reprezentarea schematica a configuratiei straturilor in Fotoanodul
1 (a), Fotoanodul 2 (b), Fotoanodul 3 (c) si Fotoanodul 4 (d)
Spectrele de difractie de raze X ale pulberilor de TiO; sintetizate
prin metoda sol-gel (a) si hidrotermala (b si c)

Imaginile SEM ale pulberilor TiO._Si1 (a) Si TiO_SI2 (b) cu rol de
imprastiere a luminii

Imaginile SEM obtinute la diferite magnificatii ale fotoanozilor
Fotoanod 1 (a), Fotoanod 2 (b), Fotoanod 3 (c), si Fotoanod 4 (d)
Benzile interzise ale nanoparticulelor de TiO, sintetizate prin
metoda sol-gel (a) si nanoparticulelor de impréstiere TiO,_Si1 (b)
si TiO,_Si2 (c)

Spectrul de absorbtie UV-Vis pentru colorantul DN-FO1 utilizat la
sensibilizarea filmelor

Spectrul de reflectanta UV-Vis a fotoanozilor TiO;

Spectrul de transmitanta al DSSC construite cu cei patru fotoanozi
Spectrul de transmitanta a celulei DSSC4 cu si fara 10% apa
Spectrul FTIR al pulberilor TiO; (a), TiO2_SI1 (b) si TiO,_Si2 (c)
Masuratorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizand cei 4 fotoanozi
propusi, sensibilizate cu DN-F01 si testate cu electrolitul E1
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Masuratorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizand cei 4 fotoanozi
propusi, sensibilizate cu DN-FO1 si testate cu electrolitul E1-10%
Performantele fotovoltaice ale DSSC testate fara (a) si cu (b) apa
in electrolit

Masuratorile EIS ale DSSC sensibilizate cu DN-FO1 si testate cu
electrolitul cu si fara continut de apa, realizate sub iluminare la 60
si 100 mW-cm=2,

Dependenta puterii maxime de tensiune a DSSC testate cu si fara
apa in electrolit, realizate sub iluminare la 60 si 100 mW-cm-2
Dependenta parametrilor fotovoltaici, Jsc si Voc de intensitatea
luminoasa (a) si dependenta FF si n a celulelor de intensitatea
luminoasa (b) Tncarcate cu colorantul DN-FO1 si testate cu si fara
apa in electrolit

Masuratorile J-V ale DSSC testate cu si fard apa in electrolit la
25°C, respectiv 60°C

Variatia Jsc si a Voc functie de temperatura pentru DSSC testate
cu 10% apa si fara

Variatia Pmax Si a n functie de temperatura pentru DSSC testate cu
10% apa si fara

Spectrele FT-IR ale colorantului cu absorbtie in ultraviolet (DN-
FO1) si a fotoanodului incarcat cu colorant inainte si dupa testarea
termica

Conceptul de sera cu selectivitate a luminii si integrarea celulelor
construite in acest concept
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INTRODUCERE

In ultimele decenii, cercetarea si dezvoltarea tehnologiilor fotovoltaice au
cautat solutii inovatoare pentru a satisface cererea crescuta de energie electrica intr-
un mod durabil si accesibil, iar interesul asupra celulelor solare de a treia generatie,
bazate pe materiale alternative la siliciu si pe nanotehnologie, a crescut semnificativ.
In acest context, celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC) au atras un interes
considerabil si s-au afirmat ca o tehnologie promitdtoare pentru viitorul energiei
solare.

Celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC — Dye-sensitized solar cell),
dezvoltate de O'Regan si Gratzel, reprezinta o abordare revolutionara in ceea ce
priveste conversia luminii solare in energie electrica. Inspirdndu-se din procesul de
fotosinteza al plantelor, aceste celule utilizeazd coloranti organici sau anorganici
pentru a absorbi lumina solara si a genera un flux de electroni. De-a lungul anilor,
cercetatorii au reusit sa optimizeze structura si compozitia acestor celule, obtinand
eficiente semnificative si deschizand calea catre aplicatii practice.

Unul dintre avantajele majore ale celulelor solare sensibilizate cu colorant este
potentialul lor de reducere a costurilor. Comparativ cu tehnologiile traditionale, cum
ar fi celulele solare pe baza de siliciu cristalin, DSSC-urile sunt fabricate utilizand
componente mai ieftine si tehnici de productie relativ simple, acest aspect deschizand
noi oportunitati pentru utilizarea larga a energiei solare, atat in tarile dezvoltate, cat
si In cele In curs de dezvoltare. Pe langa aspectul costurilor, celulele solare
sensibilizate cu colorant prezinta si alte avantaje notabile, ele fiind capabile sa
converteasca eficient energia luminoasa in electricitate, chiar si in conditii de iluminare
slaba sau in zilele innorate. De asemenea, acestea pot fi fabricate sub forma de
pelicule subtiri flexibile, permitand integrarea lor intr-o varietate de aplicatii si
suprafete, de la cladiri si dispozitive electronice portabile pana la incarcarea
dispozitivelor mobile.

Cu toate acestea, existd si provocari tehnologice pe care comunitatea
stiintifica lucreaza pentru a le depasi, performanta si stabilitatea pe termen lung a
celulelor solare sensibilizate cu colorant reprezentand aspecte critice care necesita
fmbunatatiri continue. In prezent, se cauta metode pentru a imbunatati eficienta
DSSC-urilor prin cercetarea si dezvoltarea continua a materialelor si structurilor,
precum si prin optimizarea proceselor de productie. De asemenea, este necesara o
mai mare intelegere a factorilor care afecteaza stabilitatea pe termen lung a acestor
celule, cu scopul de a dezvolta strategii de imbunatatire a durabilitatii si rezistentei
lor in fata factorilor ambientali si a degradarii treptate.

Astfel, celulele de tip DSSC reprezinta o tehnologie fotovoltaica promitatoare,
avand potentialul de a revolutiona productia de energie electrica utilizand resurse
regenerabile. Cu progresele tehnologice in domeniu si eforturile continue de cercetare,
aceste celule pot juca un rol esential In viitorul nostru energetic, contribuind la
reducerea emisiilor de carbon si la asigurarea unei surse de energie curata si durabila.

Scopul acestei teze este de a aduce contributii la Tmbunatatirea celulelor
solare sensibilizate cu colorant, prin realizarea de materiale si optimizarea
fotoelectrodului in vederea cresterii eficientei atat in cazul celulelor de tip-p, cat si de
tip-n, dar si prin studierea comportarii si stabilitatii acestora in diferite conditii de
iluminare si domeniu de temperatura.

Obiectivul cercetdrii a fost obtinerea si dezvoltarea de materialele de tip-p
(Cu20) si n (TiOy) prin procedee eficiente energetic si din punct de vedere al costului,
urmarind timpul de sinteza, temperatura si cantitatile de precursori minim necesare
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pentru obtinerea materialelor cu proprietatile dorite, si integrarea acestora in celule
solare sensibilizate cu colorant (de tip-DSSC). De asemenea, in vederea imbunatatirii
celulelor solare realizate s-a urmarit modificarea benzilor energetice prin procese de
hidrogenare, obtinerea de semiconductori de tip-p cu banda de valenta scazuta,
obtinerea de materiale de tip-n cu rol de imprastiere a radiatiei luminoase pentru o
colectare mai eficienta a acesteia de catre celula solara, optimizarea configuratiei
fotoelectrozilor si introducerea apei in electrolit. Analiza fizico-chimica detaliata atat
a materialelor sintetizate in acest scop, cat si a celulelor de tip DSSC construite,
precum si identificarea mecanismelor energetice interioare, au reprezentat, de
asemenea, obiectivele acestei teze.

Lucrarea este structurata in doua parti, o prima parte in care am abordat, in
cadrul a doua capitole, rolul celulelor solare de tip-DSSC in contextul energetic actual,
functionarea si caracterizarea acestora si o a doua parte organizata astfel incat sa se
prezinte atat o caracterizare fizico-chimica a materialelor nano si micro structurate
obtinute cat si integrarea acestora in dispozitive de tip DSSC prin urmarirea
principalilor parametri de eficientd. Celulele solare sensibilizate cu colorant au fost
realizate prin explorarea a diferite configuratii si combinatii de materiale, si adaptate
in functie de cerintele de eficienta urmdrite. Astfel:

In Capitolul 1 se prezintd un studiu de literatura asupra energiei
regenerabile, cu accent pe energia fotovoltaica si rolul acesteia in contextul energetic
actual, prezentandu-se si stadiul actual al cercetarii privind celulele solare de tip-
DSSC. Totodata, sunt prezentate componentele celulelor solare sensibilizate cu
colorant, principiul de functionare al acestora, limitarile acestora si posibilitatile de
aplicare.

Capitolul 2 consta intr-un studiu de literatura in care sunt descrise metodele
de sinteza si caracterizare a materialelor si dispozitivelor obtinute in cadrul cercetarilor
realizate pentru elaborarea tezei de doctorat.

Capitolul 3 prezinta realizarile proprii in ceea ce priveste obtinerea de oxizi
de cupru (I) si (II) atat in forma de pulbere, cat si sub forma depusa pe substrat
metalic de cupru, si integrarea acestora in celule solare sensibilizate cu colorant de
tip-p cu scopul imbunatatirii eficientei acestora. In acest sens, a fost crescuta
capacitatea de adsorbtie a colorantului la suprafata fotocatodului prin obtinerea unor
structuri poroase ale materialelor si s-a urmarit modificarea benzilor energetice a
materialelor prin tratarea acestora in atmosfera cu continut de hidrogen, precum si
prin obtinerea de compusi CuO-Cu;0 cu benzi de valenta scazuta.

Capitolul 4 contine rezultate proprii privind obtinerea de materiale cu
conductie de tip-n, si anume TiO3, cu structura nano- si micrometrica, fiecare avand
rol diferit in configuratia fotoanodului, fie ca strat de absorbtie, fie ca strat de
imprastiere a radiatiei luminoase. Celulele de tip-DSSC construite au fost testate
utilizdnd trei coloranti care absorb fie in vizibil, fie in domeniul ultraviolet si electroliti
cu diferite proportii ale cuplului redox I-/I37, cu si fara continut de apa.

Capitolul 5 consta in studierea efectului intensitatii radiatiei luminoase si a
temperaturii asupra celulelor solare de tip-DSSC sensibilizate utilizand colorant cu
absorbtie in ultraviolet, cu scopul implementarii acestora in sere cu selectivitate a
luminii.

Capitolul 6 cuprinde concluziile generale rezultate in urma acestor studii.
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PARTEA I. STUDIU DE LITERATURA

CAPITOLUL 1. CELULE SOLARE SENSIBILIZATE
CU COLORANT - ASPECTE ECONOMICE SI
FUNCTIONALE

1.1. Celulele solare in contextul energetic mondial
1.1.1. Energia fotovoltaica in contextul energetic actual

Criza energetica si poluarea mediului sunt considerate ca fiind principalele
probleme ale secolului XXI. In anul 2003, Richard E. Smalley, laureat al Premiului
Nobel pentru Chimie in anul 1996, a tinut o serie de conferinte in Statele Unite ale
Americii la care a abordat cele 10 provocari principale cu care se va confrunta
umanitatea in prima jumatate a secolului al XXI-lea. El a evidentiat necesitatea de a
furniza energie catre societate intr-un mod economic si eficient, subliniind faptul ca
acesta este cheia contribuirii la solutionarea altor nevoi fundamentale ale omenirii,
precum accesul la apa potabild, hrana si sanatate [1].

Cresterea continua a natalitatii pe glob, cu peste 30%, care se preconizeaza
a fi de 10 miliarde de locuitori pana in anul 2050 [2] duce la dublarea necesarului
energetic si chiar triplarea acestuia pana in anul 2100 [3].

In zilele noastre, energia electricd se confruntd cu o situatie dificild la nivel
global, datorata cresterii rapide a consumului acesteia, regasita, in special, in tarile
industrializate [4]. Conform datelor furnizate de catre Agentia Internationala pentru
Energie (IEA - International Energy Agency) o mare parte din totalul energiei electrice
consumate, in anul 2021, a fost produsa prin (i) arderea combustibililor fosili (62%),
(ii) utilizarea energiei nucleare (10%), (iii) producerea energiei hidroelectrice (15%)
si (iv) producerea de catre sursele de energie regenerabild (13%) [5]. In Uniunea
Europeand (UE) exista mai multi factori care contribuie la reducerea cererii de
combustibili fosili, printre acestia politicile climatice, care au ca scop diminuarea
efectelor schimbarilor climatice si care joacd un rol semnificativ. In plus, la aceast3
scadere, contribuie preturile ridicate ale combustibililor fosili si eforturile de a reduce
dependenta importurilor din Federatia Rusa .

Cresterea productiei de energie pe baza de carbune si emisiile asociate in
2021 au determinat o crestere semnificativa a pretului certificatelor de emisii de
carbon. Aceste certificare au fost introduse in cadrul Sistemului UE de comercializare
a certificatelor de emisii pentru a incuraja companiile sa reduca emisiile prin masuri
de reducere si tranzactionare a certificatelor. Preturile certificatelor au atins niveluri
record de peste 89 de euro (~100 de dolari) per certificat in anul 2021 si aproape de
100 de euro (~113 dolari) la inceputul anului 2022 [6].
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Cu toate cd in actuala crizd energetica exista o revenire temporarda a
carbunelui, cheltuielile guvernamentale in sprijinul tranzitiilor catre energii curate au
un impact pozitiv. Multe tari au adoptat masuri in cadrul planurilor lor nationale de
redresare in urma pandemiei COVID-19 si a pachetelor de crizéa energetica,
directionand investitii semnificative catre energia curata. Se estimeaza faptul ca pana
in anul 2030 vor fi alocate aproximativ 389 miliarde de dolari pentru energia curata,
ceea ce contribuie la reducerea cererii de combustibili fosili [6].

In ansamblu, cum nevoia de energie a omenirii nu va scidea, pentru
reducerea amprentei de dioxid de carbon emis in atmosfera singura solutie ramane
implementarea tehnologiilor nepoluante de producere a energiei, asa numitele
sisteme “curate”. Combinatia dintre politici climatice, preturi ridicate ale
combustibililor fosili, eforturi de reducere a dependentei de importuri si investitii
guvernamentale in energie curatd determina o schimbare in peisajul energetic al
Uniunii Europene, conducand la o cerere redusa de combustibili fosili si o pondere
crescuta a surselor de energie regenerabila in productia de electricitate [7].

Utilizarea surselor regenerabile de energie oferda avantaje semnificative in
ceea ce priveste durabilitatea, protectia mediului si securitatea energetica. Pe masura
ce tehnologiile si infrastructura pentru energiile regenerabile continua sa se dezvolte,
se preconizeaza faptul ca acestea vor juca un rol din ce in ce mai important in
furnizarea de energie durabila si curata pentru nevoile actuale si viitoare ale societatii.
De asemenea, aceste surse sunt mai durabile din punct de vedere economic, deoarece
nu depind de resursele finite si fluctuante ale combustibililor fosili, ceea ce poate duce
la stabilizarea preturilor energiei pe termen lung.

Dupa cum se poate vedea si din figura 1.1, contributia totalda a surselor
regenerabile de energie este distribuita astfel: 10% provin din surse solare si eoliene,
15% din hidroenergie, iar restul de 3% provine din surse geotermale si bioenergetice.
Investitiile in energie regenerabild si locurile de muncd asociate cu aceasta
inregistreaza o crestere in fiecare an, iar eficienta generarii acesteia creste, de
asemenea, odata cu scaderea costului [6].

In mod specific, se preconizeazd cid cererea de cirbune va scidea cu
aproximativ jumatate pana in anul 2030. De asemenea, se estimeaza faptul ca
cererea de gaze naturale si petrol va scddea cu aproape o cincime. In contrast, sursele
de energie regenerabila, cum ar fi energia eoliand si energia solara fotovoltaica,
cunosc o expansiune rapida, sustinute de politici guvernamentale favorabile si costuri
reduse. Pentru anul 2021, s-a constatat faptul ca 28,3% din totalul energiei
consumate de catre populatie provine din surse regenerabile de energie. Acest
procent este in crestere fata de nivelul de 20,4% inregistrat in anul 2011 si este
similar cu nivelul din anul 2020, care a fost de 28,5%. Astfel, aceste piete au
inregistrat o crestere semnificativa in anul 2021, cu 26% 1in cazul energiei solare
fotovoltaice si o crestere a energiei eoliene cu 7%. S-a inregistrat un record de 175
GW de energie solara fotovoltaica adaugata, reprezentand mai mult de jumatate din
cresterea surselor regenerabile. Aceasta crestere a avut loc in ciuda incertitudinii si
perturbarilor din lantul de aprovizionare cu panouri solare fotovoltaice, care sunt
legate de efectele pandemiei COVID-19 si de cresterea preturilor la materiile prime,
iar pana in anul 2030, se estimeaza faptul ca energia solara fotovoltaica va reprezenta
aproape 15% din productia de electricitate [5].
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Figura 1.1. Ponderea energiei regenerabile din totalul de energie consumata in anul 2011,
respectiv 2021

Energia regenerabila este sustenabila si poate fi consideratd o sursa
inepuizabila de energie. In plus, ele sunt mai putin poluante decat sursele traditionale
de energie, contribuind la reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera si la
combaterea schimbarilor climatice. In ultimii ani, cererea pentru servicii energetice
esentiale, precum electricitatea, aerul conditionat, incalzirea/racirea apei, transportul
si furnizarea de energie in zonele rurale, in afara retelei electrice, este in mare masura
satisfacuta prin utilizarea surselor regenerabile de energie in multe tari [8].

Energia regenerabila poate fi obtinutd prin conversia directd a luminii solare
in energie sau prin exploatarea altor mecanisme naturale, cum ar fi vantul, biomasa,
hidroenergia, caldura geotermala si energia mareelor.

Una dintre cele mai abundente si accesibile surse de energie regenerabila
disponibild pe pamant este radiatia solara, asigurand o cantitate de energie de
1,4x10° TW la suprafata terestrd, insa numai 3,6x10% TW sunt disponibili pentru
utilizare in scopuri utile [9].

In spatiu, spectrul solar seamana cu cel al unui corp negru la o temperatura
de 5800 K si este compus dintr-o gama larga de lungimi de unda ale luminii, de la
raze X la unde radio, cu intensitatea maxima in domeniul vizibil [10]. Pe parcursul
calatoriei sale prin troposfera, lumina solara este supusa filtrarii, astfel incat anumite
parti ale spectrului, cum ar fi razele X, sunt absorbite sau dispersate. Ca rezultat,
spectrul solar care ajunge la suprafata planetei noastre este diferit de cel din spatiul
cosmic. Traseul parcurs de lumina solard prin atmosferd este denumit calea luminii si
este cuantificata prin intermediul unei marimi numite masa de aer (AM). Masa de aer
reprezinta calea medie pe care lumina solara o parcurge prin atmosfera si variaza in
functie de unghiul sub care soarele este observat de la suprafata Pamantului.
Mdsurarea masei de aer este importanta in studiul si intelegerea modului in care
interactioneaza lumina solara cu troposfera si cum acest fapt influenteaza energia si
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compozitia spectrului solar la nivelul solului, iar efectul atmosferei asupra distributiei
spectrului solar poate fi dat de ecuatia 1.1. [11].

_ 1
Masa de aer = -0 (1.1)

unde 8 este unghiul de incidenta a radiatiei luminoase.

Datorita variatiilor spectrului solar pe parcursul zilei si in diferite locatii, s-a
stabilit un spectru de referinta standard pentru a compara performanta dispozitivelor
fotovoltaice produse de diferiti producatori si laboratoare de cercetare. Acest standard
este cunoscut sub numele de spectrul AM1.5 Global (AM1.5G). Acesta are o intensitate
de putere combinata de 1,0 kW-m=2 (100 mW-cm2) si este utilizat ca baza pentru
masurarea eficientei celulelor solare. Prin utilizarea acestui spectru standard,
cercetatorii si producatorii pot evalua si compara in mod consistent performanta
celulelor solare in diferite conditii de iluminare si asigura coerenta in raportarea
rezultatelor si in dezvoltarea noilor tehnologii solare [12, 13].

In figura 1.2 este prezentatd o comparatie intre radiatia solard deasupra
atmosferei (AMO 1,37 kW/m?2) si radiatia solara la nivelul marii (AM1.5G 1,0 kW/m?2).
Aceasta comparatie evidentiaza variatiile de energie solara in functie de diferitele
lungimi de unda ale spectrului solar [14].
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Figura 1.2. Spectrul radiatiei solare (a fost realizata utilizdnd datele furnizate de [15])

Iradianta luminii solare este definitad ca fiind puterea luminii solare care cade
pe unitatea de suprafata intr-un anumit interval de timp si este exprimata in unitati
de putere pe unitatea de suprafata, cum ar fi W-m-2-nm-! [16]. O parte din aceasta
poate fi captata prin transformarea sa in caldura, electroni sau substante chimice
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(combustibili solizi), energia electrica fiind insa mult mai valoroasa decat energia
termica deoarece poate fi transformata cu usurintd in lucru mecanic. Astfel, o
modalitate eficienta de conversie directa a radiatiei solare in energie electrica este
utilizarea dispozitivelor fotovoltaice.

Principiul de generare a curentului electric intr-o celula solara se bazeaza pe
efectul fotovoltaic. Efectul fotovoltaic a fost descoperit de catre Edmond Becquerel in
anul 1839, care a prezentat un flux de curent intre doi electrozi de argint intr-un
mediu de electrolit in urma expunerii la lumina [17].

Celula solara este compusa dintr-un material semiconductor, de obicei siliciu,
care are proprietati speciale care ii permit sa converteasca energia luminii solare in
energie electrica. Cand lumina solard ajunge la suprafata celulei solare, fotonii
(particule de lumind) interactioneaza cu atomii din materialul semiconductor. Aceasta
interactiune provoaAcé transferul de energie de la foton la electronii din atomii
semiconductorului. In interiorul celulei solare, exista doua straturi semiconductoare
cu caracteristici diferite: un strat de tip p si un strat de tip n. La interfata dintre aceste
doud straturi se formeaza o jonctiune p-n, care este esentiald pentru generarea
curentului electric. Cand un foton cu suficienta energie loveste jonctiunea p-n, poate
excita un electron din stratul de valenta al materialului semiconductor, 1dsand in urma
un gol in reteaua de electroni. Electronul excitat si golul creat se deplaseaza in directii
opuse in interiorul semiconductorului, datorita diferentei de potential electric de la
nivelul jonctiunii p-n. Aceasta miscare a electronilor si golurilor creeaza un
dezechilibru de sarcini in celuld, generand un curent electric (figura 1.3).

Fotoni

Contact Metalic..__

T A L

Strat de epuizare —_

Semiconductor

de tip p -
/ ~ ‘
Contact Metalic- @ Electron  Q Gol Perechi electron-gol

Figura 1.3. Principiul de generare a curentului electric intr-o celuld solara

In anul 1883, C. Fritts a contribuit semnificativ la dezvoltarea celulelor solare
prin crearea primei celule solare cu un design "modern". El a utilizat seleniul ca
material semiconductor, plasand o pelicula subtire de seleniu intre o folie de metal si
folie subtire de aur [18]. Aceasta descoperire a fost un pas important in evolutia
celulelor solare, deschizand drumul pentru cercetdrile si inovatiile ulterioare in
domeniul energiei solare. De atunci, celulele solare au cunoscut o dezvoltare continua,
cu Tmbunatatiri ale materialelor, designului si eficientei, contribuind la utilizarea tot
mai extinsd a energiei solare ca sursa curata si durabild de electricitate. Din acest
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moment, s-a constatat faptul ca o celula fotovoltaica eficienta imbina trei caracteristici
fundamentale:

- Capacitatea de absorbtie a luminii, generdnd astfel fie perechi de electron-
gol, fie excitoni.

- Separarea sarcinilor intre purtatorii de sarcini opuse.

- Purtatorii de sarcina trebuie sa ajunga la circuitul extern pentru finalizarea
conversiei energiei si a producerii energiei electrice [19].

In prezent, dezvoltarea tehnologiei fotovoltaice se concentreaza pe abordarea
"Triunghiului de Aur", care presupune: (i) eficienta, (ii) costuri si (iii) stabilitate (figura
1.4) [20]. Incepand cu anul 2010, energia solara fotovoltaica a inregistrat cele mai
rapide scaderi de costuri, iar costul mediu al energiei pentru proiectele la scara de
utilitate/aplicabilitate a scazut cu 89%, de la 0,40 dolari pe kilowatt-ora (kWh) in anul
2010 la 0,046 dolari pe kWh in anul 2021.

A
Cost

Performanta
celulelor solare

Stabilitate Eficienta
i 4 N\

Figura 1.4. Triunghiul de Aur al stabilirii performantei celulelor solare

Aceasta reducere semnificativd a costurilor a facut ca energia solara
fotovoltaica sa devina mai accesibila si mai competitiva in comparatie cu generarea
de energie pe bazAé de combustibili fosili, fiind considerata, in trecut, ca fiind cea mai
scumpa optiune. In anul 2021, costul generarii de energie din surse fosile a fost de
aproximativ 0,008 dolari per kWh [6].

Pentru a Tmbunatati eficienta conversiei fotoelectrice si pentru a asigura
stabilitatea pe termen lung, cercetatorii se concentreaza pe dezvoltarea de dispozitive
solare cu costuri reduse si pe imbunatatirea materialelor, tehnicilor de productie si
principiilor de lucru ale celulelor solare [21, 22]. Aceste eforturi au condus la
dezvoltarea mai multor generatii de celule solare, de la prima la a treia generatie, in
incercarea de a atinge performante superioare si de a raspunde cerintelor tot mai
mari de eficientd, durabilitate si reducere a costurilor.

1.1.2. Generatii de celule solare

Dezvoltarea tehnologiei solare a inregistrat o progresie constanta si a
cunoscut o diversificare in ceea ce priveste matricea si forma, conducand la obtinerea
unei eficiente record la nivel de laborator de 39,5%, fara utilizarea unui concentrator.
Evolutia eficientei diferitelor generatii de celule solare realizate pana in anul 2023 este
prezentatd in figura 1.5 [23].
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In general, celulele fotovoltaice sunt denumite dupd materialul lor principal
de absorbtie a radiatiei luminoase si se clasifica in functie de grosimea stratului in: (i)
celule cu strat gros si (ii) celule cu strat subtire.

Celulele cu strat gros sunt produse pe placi semiconductoare si pot fi
manipulate fara a avea nevoie de un substrat suplimentar, insda modulele de obicei
sunt acoperite cu sticla pentru a oferi stabilitate mecanica si protectie.

Pe de alta parte, celulele cu film subtire sunt alcatuite din straturi subtiri de
material semiconductor depuse pe un substrat care poate fi din sticla, plastic sau
metal. De asemenea, in functie de natura materialelor utilizate, nivelul lor de eficienta
si costul asociat producerii energiei fotovoltaice, celulele solare fotovoltaice au fost
clasificate si grupate in trei generatii [24].

Best Research-Cell Efficiencies (9 REL
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LW = atie matched © CIGS (concenrator]
= m=r
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Figura 1.5. Evolutia in timp a eficientei diferitelor tipuri de celule solare [23]

Prima generatie de celule fotovoltaice comercializate este fabricata
utilizand siliciu pur ca material activ, sub forma monocristalina (m-Si), sau sub
forma policristalind (p-Si). In functie de tehnica de dopare, acestea pot fi utilizate ca
si semiconductori de tip n sau semiconductori de tip p, avand o concentratie si
conductivitate mai mare de electroni, respectiv goluri. Structura se bazeaza pe o
jonctiune p-n omogena in care semiconductorii pe baza de siliciu de tip n este adus
in contact cu semiconductori pe baza de siliciu de tip p, iar fortele motrice transporta
electronii si golurile catre catodul si anodul celulei. Celule solare cu siliciu
monocristalin sunt fabricate din bucati individuale de siliciu monocristalin cu o
structura cristalind uniforma, ceea ce le ofera o eficienta ridicata, de pana la 26,1%
si stabilitate in timp. Celulele solare pe baza de siliciu policristalin (p-Si) sunt fabricate
utilizdnd bucati de siliciu policristalin, care au o structura cristalina mai putin uniforma
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decat siliciul monocristalin. Din cauza acestei structuri, celulele solare pe baza de
siliciu policristalin au o eficientd mai scazuta decat cele pe baza de siliciu
monocristalin, obtinandu-se o eficientd maxima de 23,3 %. Cu toate acestea, costurile
ridicate de productie, datorate cerintelor energetice mari in procesul lor de fabricatie,
si rigiditatea acestora reprezinta dezavantaje majore ale acestei generatii de celule
solare [25].

A doua generatie de celule solare, cunoscutad si sub denumirea de celule
solare cu film subtire, a adus o serie de inovatii in tehnologia fotovoltaica. Aceste
celule solare sunt fabricate utilizand straturi subtiri de materiale semiconductoare,
spre deosebire de celulele solare pe baza de siliciu monocristalin sau policristalin, care
utilizeaza plachete semiconductoare mai groase. Aceste filme subtiri sunt de obicei
fabricate pe un substrat din plastic, sticla sau metal, materialele active fiind
pulverizate direct pe substrat pentru a realiza un dispozitiv ieftin si pentru o prelucrare
mai rapida. Filmul fabricat din_materialul activ este foarte subtire, de aproximativ
cativa micrometri (~0,3 pm). In loc de siliciu cristalin, materialele active care sunt
utilizate in aceasta generatie de celule solare sunt siliciul amorf (a-Si), arseniura de
galiu (GaAs), telurura de cadmiu (CdTe) si seleniura de cupru indiu galiu (CIGS).
Aceste materiale in pelicula subtire prezinta o absorbanta ridicata in comparatie cu
alte materiale cristaline, iar eficienta lor maxima obtinuta pana in prezent este de
14% pentru a-Si, 29,1% pentru GaAs, 22,1% pentru CdTe, respectiv 23,6% pentru
CIGS. Scaderea eficientei vine ca urmare a structurii amorfe care, in comparatie cu
materialele cristaline, favorizeaza procesul de recombinare si complica mecanismele
de transport de sarcina in interiorul materialului. Totodatd, in ciuda scaderii costurilor,
procesul sau de fabricatie genereaza produse secundare toxice si neprietenoase cu
mediul [26, 27].

Avand in vedere avantajele si dezavantajele tehnologiilor fotovoltaice solare
de prima si a doua generatie, cercetarile au dus la dezvoltarea celei de-a treia
generatii de celule fotovoltaice solare, printre care se enumera celulele solare
organice (OSC), celule solare cu puncte cuantice (QDSC), celule solare sensibilizate
cu colorant (DSSC), celule solare cu jonctiune multipla si celule solare perovskitice
(PSC). Aceste dispozitive pot fi utilizate intr-o gama larga de conditii de iluminare,
ceea ce le face potrivite pentru zonele umbrite si locatiile cu lumina difuza, fara a fi
afectate de unghiul de incidenta al razelor solare sau de lumina zilei. Celulele solare
utilizand astfel de materiale sunt usoare, durabile si flexibile, ceea ce le confera o
adaptabilitate remarcabila si posibilitatea de a fi integrate intr-o varietate de produse.
Performanta acestor celule solare nu este afectata de temperatura, lumina directa a
soarelui, clima si alte factori, avand potentialul de a depasi limita Shockley-Queisser,
care este de 31% - 41% eficienta energetica pentru celulele solare cu banda interzisa.
Aceasta limita reprezinta eficienta teoreticd maxima pe care o pot atinge celulele
solare construite pe principiul jonctiunii p-n si a fost calculata de William Shockley si
Hans Queisser in anul 1961 [28]. Eficienta maxima obtinuta pana in prezent pentru
acest tip de celule, fara a folosii concentratori este de 19,2 % pentru OSC, 18,1%
pentru QDSC, 13 % pentru DSSC, 39,5% pentru celule solare cu jonctiune multipla,
respectiv 25,8 % pentru celulele solare perovskitice.

Eficienta energetica a celulelor solare de a treia generatie este inferioara
celulelor solare pe baza de siliciu si celulelor solare cu strat subtire, dar acestea au
avantaje proprii, cum ar fi costuri de prelucrare reduse si un impact ambiental mai
mic, ceea ce conduce la o cercetare si dezvoltare intensiva in acest domeniu. Costul
de productie al celulelor solare de prima si a doua generatie depaseste 1 USD/W.
Tehnologiile fotovoltaice de a treia generatie isi propun sd produca electricitate la
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scara larga cu un cost redus de sub 0,5 USD/W, acest obiectiv putand fi atins cu un
cost al modulelor de aproximativ 70 USD/m2, [29] pentru celulele solare de a treia
generatie.

O comparatie intre mai multe tehnologii de celule solare a fost realizata de
catre M. Giannouli [30], evidentiindu-se eficienta lor de conversie si beneficiile
asociate.

Celulele solare sensibilizate cu colorant, de tip DSSC, au atras atentia in randul
celulelor solare de a treia generatie datorita capacitatii de a absorbi lumina pe o gama
larga de lungimi de unda, flexibilitatii si adaptabilitatii in diverse aplicatii, procesului
simplu de fabricatie si costurilor reduse, precum si caracteristicilor sustenabile si lipsa
elementelor toxice. In ciuda unei eficiente de conversie mai scazute, celulele solare
DSSC sunt in continuare subiectul unor cercetari extinse, in special datorita costului
redus si metodei simple de fabricatie. Studii comparative intre performanta celulelor
DSSC si a celulelor solare pe baza de siliciu au fost realizate de N.K.A. Hamed si
colaboratorii [31] si P.K. Olulope si colaboratorii [32], ambele constatand ca celulele
DSSC au capacitatea de a reactiona eficient chiar si in conditii de iluminare redus3,
atata timp cat exista o sursa de lumina.

Rezultatele acestor studii evidentiaza faptul ca celulele DSSC au un potential
semnificativ in aplicatiile in care conditiile de iluminare pot fi variabile sau in zone cu
iluminare redusa. Desi eficienta lor poate fi mai mica decat a celulelor solare pe baza
de siliciu, avantajul lor in ceea ce priveste costul si metoda de fabricatie deschide noi
oportunitati pentru utilizarea lor in diverse aplicatii fotovoltaice, iar cercetarile
continua in acest domeniu pentru a aduce inovatii si progrese semnificative in eficienta
si durabilitatea celulelor solare.

1.1.3. Celulele de tip DSSC. Istoric vs. stadiul actual al cercetarii

Istoria celulelor solare de tip DSSC incepe inca din anul 1972 cand a fost
sintetizat primul electrod de oxid de zinc (ZnO) sensibilizat cu clorofila, permitand
conversia fotonilor in electricitate prin injectarea electronilor emisi de catre moleculele
de colorant excitat intr-un semiconductor cu o banda interzisa mare [33]. Cercetari
ample au fost realizate in anul 1976 pe cristalele unice de ZnO [34], insa eficienta
acestor celule solare era foarte scazutd, deoarece monostratul de molecule de
colorant putea absorbi doar pana la 1% din lumina incidentd. Pentru a Tmbunatati
eficienta, In anul 1980, porozitatea electrodului a fost optimizata prin utilizarea de
pulbere fina de oxid, crescand absorbtia colorantului si eficienta de colectare a luminii
[35]. Acest lucru a dus la descoperirea dioxidului de titan (TiO2) pentru realizarea
electrozilor nanoporosi, iar in anul 1991 Gratzel si O'Regan au realizat pentru prima
data o celula de tip DSSC, cunoscuta si sub numele de celula Gratzel, care utiliza un
strat poros de TiO; acoperit cu un strat de colorant care absoarbe lumina, fiind in
contact cu o solutie de electrolit [36]. Gratzel si echipa sa au realizat un avans
semnificativ prin utilizarea unui colorant pe baza de ruteniu, cunoscut sub numele de
N719, care a imbunatatit in mod semnificativ eficienta DSSC. Aceasta descoperire a
deschis calea pentru alte progrese in tehnologia DSSC

Conversia DSSC a luminii vizibile in electricitate este inspirata de procesul de
fotosinteza al plantei [37]. Colorantul utilizat in DSSC actioneaza similar clorofilei din
plante, generdnd excitatie de electroni prin absorbtia luminii. Ulterior, electronii
excitati sunt transferati catre un carotenoid si sunt difuzati prin membrana, fiind
capturati de un acceptor de electroni [38]. Acest proces ciclic este replicat in celulele
de tip DSSC cu scopul de a colecta energia solara prin intermediul unui colorant
sintetic.
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Avand in vedere ca eficienta de conversie a energiei (PCE) teoreticd a DSSC-
urilor este estimata la aproximativ 20% [39], au fost realizate cercetari extinse asupra
celulelor de tip DSSC de-a lungul anilor pentru a imbunatati eficienta si pentru a spori
comercializarea acestora. Pentru a imbunatati performanta dispozitivului, cercetatorii
au explorat utilizarea colorantilor pe baza de ruteniu si a electrolitilor quasi-solizi cu
stabilitate termica in anul 2003, obtinand o eficienta maxima de aproximativ 6% [40].
In anul 2005, accentul s-a pus pe imbunatatirea eficientei cuantice a celulelor solare
DSSC prin modificarea morfologiei materialului fotoanodic si Tmbunatatirea
transferului de electroni in materialul semiconductor, prin proiectarea unor particule
de dimensiuni mici si cu 0 suprafata mare de contact pentru a permite o mai mare
adsorbtie a colorantului. In acelasi an, s-a facut trecerea de la colorantii pe baza de
ruteniu la coloranti mai ieftini, obtindndu-se o eficienta de aproximativ 5% [41]. In
anul 2008, prin utilizarea unui electrolit lichid redox pe baza de iod, s-a atins o
eficienta de 8,2% [42]. Cercetatorii au continuat sa@ abordeze provocarile legate de
corozivitatea electrolitului, ceea ce a dus la imbunatatirea fototensiunii, eficientei si
stabilitatii dispozitivelor. In aceastd perioada, eficienta dispozitivelor a crescut pana
la 11,5% [43]. Eficienta DSSC a crescut constant in timp, in perioada 2014-2015
ajungand la valori de peste 13% in conditii de laborator, prin utilizarea nucleului
porfirinic ca molecula de colorant si a cuplului redox pe baza de cobalt (II/III) ca
electrolit [44, 45].

De-a lungul anilor, cercetatorii s-au concentrat pe imbunatatirea eficientei si
stabilitatii celulelor de tip DSSC. Au experimentat cu diferite tipuri de coloranti,
compozitii de electrolit si arhitecturi ale dispozitivelor pentru a imbunatati absorbtia
luminii, transportul electronilor si reducerea pierderilor prin recombinare. Colorantii
sunt adesea conceputi cu grupari functionale precum -COOH, -POsH> si -B(OH),, care
contribuie la o absorbtie eficienta a luminii si la eficiente ridicate [46-48].

Desi eficienta DSSC este inca mai mica in conditii de iluminare naturala
comparativ cu alte tehnologii fotovoltaice, cum sunt celulele solare pe baza de siliciu,
caracteristicile sale unice, precum capacitatea de a functiona in conditii de iluminare
scazuta si forma sa flexibila, o fac potrivita pentru aplicatii de interior. S-a demonstrat
o eficienta de conversie a energiei de peste 13% utilizand un electrolit bazat pe cuplul
redox de cupru (Cu2*/Cu™*) si electrod de TiO, co-sensibilizat cu colorantii organici
non-metalici, sub iluminare solara completa. Aceleasi dispozitive insa au prezentat o
eficienta de conversie extrem de mare de peste 32% si o densitate maxima a puterii
debitate de catre celula de peste 101 mW-cm2 sub iluminat artificial de interior (1000
lux), ceea ce este promitator pentru utilizarea lor in aplicatii precum senzori,
dispozitive IoT (Internet of Things) si electronice portabile [49, 50].

In prezent, cercetarea si dezvoltarea celulelor solare de tip DSSC coptinué sa
fie un domeniu activ, conform bazelor de date Google Scholar si Scopus. Incepand
din anul 2015 si pana in prezent, au fost publicate aproximativ 24.100 si, respectiv,
14.576 de lucrari, utilizdnd cuvintele cheie "dye sensitized solar cell". Aceasta
demonstreaza eforturile in desfasurare pentru imbunatatirea eficientei, stabilitatii si
viabilitatii comerciale a acestor celule.

1.2. Componentele celulei si principiul de functionare al DSSC

1.2.1. Componentele celulei solare sensibilizate cu colorant

Componentele principale ale celulelor solare sensibilizate cu colorant sunt
ilustrate schematic in figura 1.6. Celula este compusa din cinci elemente, si anume:
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substratul transparent conductor, materialul nanostructurat semiconductor,
moleculele de colorant (fotosensibilizantul), contraelectrodul si electrolitul sau
mediatorul redox. Pe substratul transparent conductor se depune un strat subtire de
material semiconductor cu structura poroasa si cu o suprafata specifica mare, care
este mai apoi stabilizat chimic printr-un proces numit sinterizare. Electrodul construit
este mai apoi introdus intr-o solutie de colorant, acesta adsorbindu-se la suprafata
semiconductorului formand legaturi covalente. Fotoelectrodul astfel format si
contraelectrodul realizat prin depunerea unui material conductor pe substratul
transparent conductor, sunt mai apoi sigilate impreund utilizand un separator
polimeric. In spatiul dintre electrozi este introdus un electrolit, cu rol de transport ar
sarcinilor intre acestia.

hv

WQQOX%@?Q@QQ_

[
[Tco JZ
~ Contraelectrod

Fotoelectrod

( ) Semiconductor de tip n sau p

@ Colorant

Figura 1.6. Structura schematica a celulelor solare sensibilizate cu colorant

Substratul transparent conductor

Materialele transparente cu natura conductiva (TCO) joaca un rol important in
functionarea DSSC-urilor. Aceste materiale actioneaza ca un substrat pentru
depunerea semiconductorului, ca si catalizator si colector de curent.

Pentru a putea fi utilizat in celulele solare sensibilizate cu colorant acest
substrat trebuie sa prezinte urmatoarele caracteristici:

- O transparenta optica ridicata, mai mare de 80%, pentru a permite trecerea
eficienta a unei cantitati optime de lumina incidenta spre suprafata activa a
celulei solare.

- O conductivitate electrica mare si implicit o rezistentd electrica scazuta,
pentru facilitarea transferului energetic si reducerea pierderilor de energie din
interiorul celulei solare.

Cei mai utilizati oxizi utilizati ca si substraturi conductoare in constructia DSSC
sunt oxidul de staniu dopat cu fluor (FTO, SnO2:F) si oxidul de indiu dopat cu staniu
(ITO, Iny0s3:Sn). Aceste substraturi constau dintr-o sticla (de obicei sticla soda
calcica) care este acoperitd cu compusii mentionati mai sus.

Filmul de oxid de indiu dopat cu staniu are o transmitanta optica excelenta de
peste 80% si are o rezistentd scazuta (18 Q-cm2 la temperatura camerei). Avand
astfel caracteristici electrice eficiente, acestea sunt utilizate pe scara larga ca substrat
conductor transparent pentru aparatele optoelectronice. In ceea ce priveste oxidul de
staniu dopat cu fluor, acesta prezinta proprietati similare cu cele ale ITO, atat din
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punct de vedere al structurii cat si al conductivitatii. Cu o transmitanta cuprinsa intre
70-80% si o rezistentd de 8.5 Q:cm™2, acestea pot fi achizitionate la un pret mai scazut
[51].

Fotoelectrodul (materialul semiconductor)

Fotoelectrodul, partea centrald a DSSC, este format dintr-un material
semiconductor care este sensibilizat pentru spectrul vizibil de catre colorantul adsorbit
la suprafata sa. Pentru conversia unui procent cat mai mare din radiatia solara in
energie electrica este necesara fabricarea unui electrod cu urmatoarele specificatii
[52]:

- Suprafata specifica mare si porozitate.

- Capacitatea de a absorbi sau imprastia eficient radiatia solara.

- Nivelul benzii de conducere al materialului semiconductor sa fie mai mic decét cel
mai jos orbital molecular neocupat al moleculei de colorant.

- Stabilitate chimica buna pentru a evita foto-coroziunea sau coroziunea chimica.

- Conductivitate electrica ridicata.

Electrozii sunt realizati prin depunerea unui strat subtire de materiale
semiconductoare de oxizi, cum ar fi: TiO2, Nb2Os, ZnO, SnO; (tip n) si NiO, materiale
delafossitice (CuGa0;, CuCrO;) [53, 54], Cu0, CuO (tip p) pe substratul transparent
conductor din FTO sau ITO . Deoarece aceste materiale semiconductoare absorb
numai un procent mic al radiatiei incidente, in principal in domeniul ultraviolet,
electrozii de lucru realizati sunt mai apoi introdusi intr-o solutie de colorant care se
ancorea;é la suprafata semiconductorului prin legaturi covalente.

In scopul cresterii eficientei DSSC-urilor, au fost dezvoltati fotoelectrozi cu
diferite configuratii, urmarindu-se eficientizarea transportului sarcinilor electrice, al
absorbtiei luminii si inhibarea recombinarii sarcinilor, studiindu-se totodata si diferite
materiale cu rol de imprastiere a luminii.

Un fotoelectrod modificat a fost dezvoltat prin addugarea de heterocicluri de
azot ca donatori de electroni, ceea ce a produs o deplasare negativa in banda de
conductie si implicit la recombinari ale electronilor reduse [55]. Au fost utilizati si alti
dopanti ce prezinta anioni sau cationi adecvati pentru modificarea benzii energetice a
semiconductorilor, cum sunt Ni, Al, Ag, Sn, Li, Fe, Cu, Zn, Ce, La, Eu, N, B, C, S, P,
F, I, si Br, asigurand astfel o mai buna injectie a electronilor, o separare mai rapida a
perechilor electron-gol de la colorant spre electrodul poros si, de asemenea, o
reducere a recombinarilor de fotoelectroni de la interfata electrolit - material
semiconductor [56-59].

Pentru a creste capacitatea de absorbtie a fotoelectrodului, o modalitate este
cea de a creste grosimea filmului peste 10 ym, fapt care duce insa la o distanta mai
mare de transport al electronilor, o viteza de recombinare crescuta, si implicit
scaderea fotocurentului generat [60]. Astfel, o abordare alternativa de imbunatatire
a eficientei celulelor solare este de a creste lungimea traseului luminii in interiorul
celulei prin imbunatatirea imprastierii luminii in filmele de material semiconductor.
Acest lucru poate fi realizat fie prin incorporarea unor particule mai mari in materialul
de fotoanod, cu rol de dispersatori de lumina, fara a modifica insa proprietatile
semiconductorului, fie prin depunerea unui strat separat deasupra stratului activ.
Conform simularilor pe calculator un amestec de particule mici (20 nm in diametru)
si particule mai mari (250-300 nm in diametru) poate duce la o crestere a suprafetei
active a fotoelectrodului, la imbundtatirea imprastierii eficiente a luminii, si la o
crestere cu 33% a absorbtiei fotonice [61]. In ceea ce priveste straturile aditionale de

BUPT



22 Celule solare sensibilizate cu colorant-aspecte economice si functionale - 1

imprastiere a luminii, acestea au demonstrat o crestere clara a eficientei energetice
ale celulelor solare cu pana la 40-80% [62, 63].

Tratamentele cu UV-03 sau H; au dus de asemenea, la cresteri semnificative
ale eficientei celulelor solare, prin imbunatatirea efectelor fotocatalitice si electronice
ale materialelor. Hidrogenarea unui fotoelectrod pe baza de TiO», a dus la cresterea
densitatilor de sarcind, la ingustarea benzii interzise si deplasarea potentialului
energetic al semiconductorului, crescand astfel capacitatea de injectie a electronilor,
avand ca rezultat o crestere cu 28% a eficientei energetice [64]. De asemenea,
tratarea fotoelectrodului cu UV-Os3 reduce rezistentele de transfer de sarcini si
contribuie la absorbtia unei cantitati mai mari de colorant pe suprafata
semiconductorului, Tmbunatatind astfel densitatea fotocurentului debitat de catre
celula solara si implicit eficienta energetica [65].

Dintre materialele semiconductoare de tip n cel mai utilizat este dioxidul de
titan (TiO2) datoritd non-toxicitatii, costului scazut si a disponibilitatii crescute, iar
dezvoltarea acestuia ca si material pentru fotoelectrod a fost investigata inca din anul
1991 [36]. Dioxidul de titan exista in diferite forme cristaline, cum ar fi brookitul,
anatasul si rutilul. Din punct de vedere termodinamic, forma rutil al TiO; este cea mai
stabild, in timp ce forma anatas este cel mai des utilizata in celulele fotovoltaice avand
banda interzisa (3,2 eV) si o energie a benzii de conductie mare. Cea mai mare
eficienta obtinutda pana in prezent pentru celulele DSSC de tip n realizata cu
fotoelectrod de TiO, sensibilizat cu doi coloranti organici fara continut de metal si
testata utilizédnd cuplul redox Co2*/Co3* este de 14,3% [45].

Fotoelectrozii de tip n pot fi de asemenea asamblati si testati impreuna cu un
fotocatod de tip p, formand astfel o celuld solara sensibilizatéd cu colorant de tip
tandem (np-DSSC). Pentru aceste dispozitive se poate obtine o eficienta de peste
40%, o valoare mult mai mare comparativ cu DSSC de tip n [39]. Cu toate acestea,
performanta fotoelectrica a p-DSSC este limitatda de valorile scazute ale tensiunii si
curentului. Acestea sunt cauzate de (i) recombindrile sarcinilor intre colorant,
mediatorul redox si golurile generate catre NiO si de (ii) capacitatea scazuta de
captare a luminii, natura si morfologia NiO nanocristalin avand o mare influenta
asupra proceselor de transfer al golurilor ce au loc in electrodul semiconductor [66,
67]. Cea mai buna eficienta energetica obtinuta utilizand un fotocatod pe baza de NiO,
contraelectrod de platina si un electrolit pe baza de cuplul redox I-/15- a fost de 0,61 %,
iar prin utilizarea unui nou cuplu redox pe bazad de [Fe(acac);]¥!- s-a obtinut o
eficienta de 2.51% [68, 69]. Desi nanoparticulele de NiO sunt vazute ca fiind un
material promitator pentru p-DSSC, ele nu pot indeplini toate cerintele necesare, doua
limitari majore fiind conductivitatea electrica intrinseca scazuta si coeficientul de
difuzie al golurilor in stratul de NiO, care pot impiedica fluxul rapid de incarcare si pot
favoriza recombinarea sarcinilor intre starea excitata a electrolitului si electronul
excitat din molecula de colorant [70].

In comparatie cu NiO, oxizii de cupru, CuO si Cu;0, prezinta o constanta
dielectrica mai mare, o conductivitate si o mobilitate mai buna a purtatorilor de
sarcind, acestea fiind benefice pentru injectia si transportul golurilor in semiconductor.
In plus, oxizii de cupru au o valoare a benzii de conductie mai negativa decat cea a
NiO, ceea ce produce un decalaj mai mare fata de potentialul redox al electrolitului,
ceea ce duce la obtinerea unei fototensiuni mai mari in circuit deschis [71, 72]. Cu,0
si CuO sunt atractivi pentru aplicarea in DSSC datorita benzii largi de absorbtie in
spectrul vizibil, abundentei in scoarta terestrd, toxicitatii reduse asupra mediului
inconjurator si a metodelor relativ simple de obtinere, avand un cost scazut de
productie. Utilizarea Cu,0 si a CuO ca si materiale adsorbante in constructia celulelor
DSSC este posibila deoarece acestea prezinta banda interzisa cuprinsa intre 1,9 eV si
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2,6 eV in cazul Cu;O si respectiv 1,3-2,1 eV pentru CuO [73], functie de metoda si
conditiile de obtinere. Energiile mici ale benzii interzise permit oxizilor de cupru sa
absoarba intr-un domeniu larg al spectrului solar si ofera un coeficient de absorbtie
ridicat. Datorita proprietatilor sale optice, electrice si magnetice, oxidul de cupru (I)-
Cu;0, a fost subiectul multor studii teoretice si experimentale, avdnd numeroase
aplicabilitati in domenii precum: biosenzori, baterii litiu-ion, catalizd, senzori chimici,
conversia energiei solare, limitatori optici. O parte din aceste proprietati fizice si
chimice depind in mare masura de forma si dimensiunea cristalelor de Cu,0, ceea ce
a dus la incercarea continua de obtinere a unor noi morfologii. Majoritatea studiilor in
acest domeniu folosesc surfactanti pentru obtinerea Cu,0, deoarece acestia
actioneaza ca agenti de acoperire oferind control asupra formei particulelor [74-77].
Eficienta cea mai ridicata obtinuta pana in prezent pentru o DSSC construita utilizand
Cuz0 ca material semiconductor pe substrat conductor transparent si electrolit cu
cuplul redox I/I3 este de 0.42% [78].

Colorantul sau Fotosensibilizantul

Absorbtia luminii incidente in celule solare sensibilizate cu colorant, are loc
datorita colorantului adsorbit pe suprafata electrodului semiconductor. Pentru a obtine
un randament ridicat de conversie a radiatiei solare in energie electricd, este
important ca moleculele de colorant atasate pe suprafata particulei semiconductoare
sa:

- fie luminiscente, pentru a emite lumina absorbita anterior;

- spectrul de absorbtie al colorantului trebuie sa acopere si lungimile de unda
cuprinse in domeniul ultraviolet-vizibil (UV-Viz) si infrarosu apropiat (NIR), pentru a
absorbi cat mai mult posibil din radiatia solara;

- adere puternic la suprafata semiconductorului, prin gruparile de ancorare
care ar trebui sa permita o interactiune puternica intre colorant si materialul
semiconductor, precum si un transfer eficient de sarcini intre acestia;

- fie stabil Tn forma sa oxidata pentru a permite reducerea acestuia de catre
electrolit;

- gruparile periferice ale colorantului ar trebui sa fie hidrofobe pentru a spori
stabilitatea pe termen lung a celulelor, rezultdnd un contact direct minim intre
electrolit si fotoelectrod [19]. .

Performantele DSSC depind si de structura moleculara a colorantului. In timp
ce structura generala a colorantilor consta intr-un donor de electroni (D) si un
acceptor de electroni (A) legati prin conjugarea n (D-n-A), diferenta principala dintre
colorantul de tip n si colorantul de tip p fiind pozitia acceptorului, si anume pentru
colorantii de tip n gruparea de ancorare este atasata pe partea acceptoare de
electroni, in timp ce pentru colorantii de tip p grupul este atasat pe partea donoare
de electroni [79].

Totodata, pentru DSSC-urile de tip n, energia orbitalului molecular ocupat cu
cel mai inalt nivel de energie (HOMO- highest occupied molecular orbital) ar trebui sa
fie sub banda de conductie (BC) a semiconductorului. In plus, energia HOMO ar trebui
sa fie, de asemenea, semnificativ mai mica decat energia cuplului redox al
electrolitului. Energia orbitalului molecular neocupat cu cel mai scazut nivel de energie
(LUMO- lowest unoccupied molecular orbital) ar trebui sa fie aproape, dar deasupra
benzii de conductie. In ceea ce priveste DSSC-urile de tip p, nivelul HOMO al
colorantului ar trebui sa fie mult sub banda de valenta (BV) maxima a
semiconductorului pentru a imbunatatii injectarea golurilor, in timp ce nivelul LUMO
ar trebui sa fie mai mare decat energia cuplului redox al electrolitului.
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O problema des intalnita in etapa de sensibilizare a electrodului este
aglomerarea moleculelor de colorant la suprafata semiconductorului. Pentru a evita
acest lucru sunt introduse grupari suplimentare in solutia de colorant, de tipul gruparii
silil [80] si gruparii carboxilice [81], sau prin adaugarea unor co-absorbanti precum
acidul chenodeoxicolic (CDCA) [82], prevenind astfel agregarea moleculelor de
colorant si limiteaza reactiile de recombinare prin crearea unor legaturi mai stabile.

In celulele solare sensibilizate cu colorant sunt utilizate trei clase de coloranti,
si anume: sensibilizatori pe baza de complecsi metalici, sensibilizatori organici non
metalici si sensibilizatori naturali. Sensibilizatorii pe baza de ioni metalici, de tipul
complecsilor polipiridil ruteniu, sunt cei mai eficienti datoritda unei puternice absorbtii
a luminii n vizibil, a durabilitatii si a unui foarte bun transfer de sarcina intre metal si
ligand, dar a fost utilizata pana in acest moment o gama foarte larga de coloranti fara
ion metalic in structura, printre acestia enumerandu-se si colorantii naturali, ecologici,
extrasi din fructe sau plante si care au la baza antocianinele. Acesti coloranti ecologici
sufera insa un proces rapid de degradare fotocataliticAa pe suprafata
semiconductorului, ceea ce duce la o micsorare drasticd a randamentului [83, 84].

Electrolitul

Electrolitii sunt utilizati pentru regenerarea colorantului dupd injectarea
electronului in banda de conductie a semiconductorului si totodata actioneaza ca si
mediu de transport a sarcinilor spre contraelectrod. Acestia sunt compusi din 5
elemente principale: cuplul redox (I-/I37, Cu(II)/Cu(I) si Co(II)/Co(III)) [85], solvent,
aditivi, lichide ionice, si cationi.

Principalele caracteristici pe care electrolitii trebuie sa le aiba pentru a putea
fi utilizati in celulele solare de tip DSSC sunt [86, 87]:

- Stabilitate termica, chimica si electrochimica buna.

- Cuplul redox trebuie sa poata regenera in mod eficient colorantul
oxidat/redus.

- Solventul sau celelalte componente ale electrolitului nu trebuie sa corodeze
alte componente ale celulei.

- Electrolitul trebuie sa realizeze un bun contact interfazic intre materialul
semiconductor si contraelectrod.

- Conductivitate electrica ridicata si vascozitate scazuta pentru o difuzie a
electronilor mai rapida.

- Spectrul de absorbtie al electrolitului nu trebuie sa se suprapuna cu spectrul
de absorbtie al colorantului utilizat.

In constructia DSSC, ca electrolit se folosesc lichidele ionice pe baza de
solventi organici, amestecuri de lichide ionice continand mici cantitati de apa pentru
fmbunatatirea conductivitatii electrolitului si micsorarea rezistentei la transferul de
sarcina [88], dar si electroliti solizi si quasi-solizi formati din mase plastice cristaline
sau mase gelatinoase polimerice care contin cupluri redox [89, 90].

Electrolitul cel mai utilizat in celulele solare sensibilizate cu colorant contine
uzual iodura (I-) si triiodura (I37) ca pereche redox in solvent, precum si alte substante
adaugate pentru Tmbunatatirea proprietatilor electrolitului si a caracteristicii de
functionare a celulei solare DSSC. Performantele excelente ale electrolitilor bazati pe
I-/I5” sunt atribuite in principal anumitor proprietati ale acestuia, precum pierderile de
recombinare scazute, regenerare rapida a colorantului si viteza scazuta de patrundere
in  filmul semiconductor. Totusi unul dintre principalele dezavantaje ale acestor
electroliti, ce afecteaza stabilitatea pe termen lung a celulelor solare de tip DSSC, o
constituie evaporarea ionilor volatili care duce la scaderea concentratiei purtatorilor
de sarcind, ducand la degradarea celulei.
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Datorita constantei dielectrice ridicate a acestora, principalii solventi utilizati
pentru realizarea electrolitilor sunt: acetonitril (AcN), N-metilpirolidonda (NMP),
metoxipropilonitril (MPN) si amestec de acetonitril si valeronitril. De asemenea 4-tert-
butilpiridina este cel mai utilizat aditiv, avand rolul de a modifica valoarea benzii de
conductie a dioxidului de titan, ceea ce duce la o crestere a tensiunii de circuit deschis
si o reducere a fotocurentului generat.

Contraelectrodul

Pentru ca reactia de reducere a triiodurii sa fie suficient de rapida este
necesara acoperirea cu catalizatori a substratului de oxid conductor transparent
(TCO). Fara stratul catalitic, substratul TCO are o rezistenta de transfer de sarcina
ridicata in electrolitii pe baza de iodura/triiodura, ceea ce nu il recomanda a fii un bun
contraelectrod.

Principalul catalizator utilizat in acoperirea substratului este platina, datorita
activitatii sale catalitice ridicate, a abilitatii de regenerare rapida a electrolitului si a
rezistentei ridicate impotriva efectului coroziv al electrolitului. Caracteristica stratului
catalizator depinde insa de modul de depunere a platinei pe substratul TCO, aceasta
putdnd fi realizata prin utilizarea mai multor metode, precum spray piroliz3,
descompunere/reducere termica, spin-coating si metoda doctor blade [91]. Chiar
daca este cel mai eficient catalizator, fiind un metal rar, cu un cost ridicat, alte
alternative pentru realizarea contraelectrozilor precum carbonul, grafena si alti
polimeri conductivi au fost utilizati pentru realizarea DSSC. Avand suprafete de
contact foarte mari aceste tipuri de electrozi pot fi la fel de eficienti pentru reducerea
triodurii ca si electrozii de platind [92].

1.2.2. Principiul de functionare al celulelor solare sensibilizate cu
colorant

Celulele solare sensibilizate cu colorant se bazeaza pe procesele foto-
electrochimice de la interfata semiconductor - electrolit, iar functionarea celulei este
0 consecinta a reactiilor fizico-chimice opuse care au valori diferite ale constantelor
de timp. Principiul de functionare a dispozitivelor DSSC de tip-n si -p se bazeaza pe
procese de transfer de electroni si implica patru pasi de baza: absorbtia luminii,
injectarea electronilor, transportul purtdtorilor de sarcind si respectiv, colectarea
curentului. In principal, un dispozitiv DSSC genereaza energie electrica din radiatia
solara incidenta fara o transformare chimica permanenta.

Celule solare sensibilizate cu colorant de tip-n

Fiecare proces al functionarii celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-n
este prezentat grafic in figura 1.7 si descris in detaliu dupa cum urmeaza [93, 94]:

. Fotoexcitarea: Cand radiatia incidenta actioneaza asupra fotoelectrodului,
un foton (hv) este absorbit de catre sensibilizantul/colorantul (S) ancorat pe suprafata
semiconductorului si trece in starea sa excitata (S*), excitéand un electron de la nivelul
HOMO la nivelul LUMO, conform urmatoarei reactii (ecuatia 1.1):

S(adsorbit) + hv - S*(adsorbit) (1.1)
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. Injectia de electroni: Apoi moleculele de colorant excitate vor injecta
electroni in banda de conductie (BC) a semiconductorului si, consecutiv, se vor
converti in specii oxidative S* (ecuatia 1.2).

S* (adsorbit) > S*(adsorbit) T€ (injectat) (1.2)

. Generarea de energie: Ulterior, electronii injectati sunt transferati in stratul
de oxid conductor transparent prin semiconductorul poros. Odata ajunsi in substratul
conductor, electronii traverseaza circuitul extern catre contraelectrod (CE) (ecuatia
1.3). Transportul de electroni are loc prin procesul de difuzie datorita concentratiei de
electroni care devine principala forta motrice pentru transportul de electroni in filmul
semiconductor. Acest proces extrem de eficient are loc de obicei in milisecunde (ms),
dar o difuzie mai rapida a electronilor poate fi obtinuta la intensitati luminoase mai
mari, intensitatea luminii incidente jucand un rol important Tn acest proces.

€ (injectaty + C.E. » € (c.p) + energie electricd (1.3)

. Reducerea mediatorului redox/electrolitului: Electronul transportat
difuzeaza in electrolit si reduce Is~ la I~ (ecuatia 1.4.) la nivelul contraelectrodului, iar
ciclul de regenerare este incheiat.

I3~ + 2e (g~ 31" (cp (1.4)

. Regenerarea colorantului: Odata ce I~ este generat, are loc procesul de
regenerare a colorantului (ecuatia 1.5), iar speciile oxidate anterior S* reactioneaza
cu I~ produs pentru a genera o noud moleculd de colorant neexcitata si un ion I3~. in
acest fel ciclul este inchis.

25" (adsorbit) + 317 = 2S(adsorbity + I3~ (1.5)

° Procese de recombinare: In timpul procesului de generare a energiei, apar
efecte secundare nedorite, numite procese de recombinare, care au ca rezultat
pierderea eficientei. Printre acestea se enumera si recombinarea directa de la nivelul
colorantului excitat care este reflectatd de durata de viata a starii excitate. De
asemenea, electronii injectati in banda de conductie a semiconductorului de tip n pot
fi transferati la colorantul oxidat (ecuatia 1.6) sau la ioni I3~, care sunt aproape de
suprafata semiconductorului (ecuatia 1.7) [47].

S+(adsorbit) + e- (semiconductor) — S(adsorbit) (16)

I3” + 2€" (semiconductor) = 31 (suprafata semiconductorului) (1.7)
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Figura 1.7. Principiul de functionare al DSSC de tip-n

Celule solare sensibilizate cu colorant de tip-p

Majoritatea cercetarilor asupra DSSC-urilor au fost dedicate arhitecturilor
bazate pe semiconductori de tip n. Este totusi posibil sa se utilizeze un semiconductor
de tip p, avand rol de fotocatod.

Principiul de functionare al DSSC de tip-p este similar cu cel al celulelor DSSC
de tip-n, diferenta fiind ca sensibilizantul/colorantul aflat in stare excitata injecteaza
un gol iq banda de valenta a semiconductorului de tip p (figura 1.8).

In urma absorbtiei radiatiei solare de catre moleculele de colorant (S) adsorbit
la suprafata semiconductorului, acestea sunt aduse in starea de excitare (S*) si
injecteaza un gol in banda de valenta a semiconductorului de tip p (ecuatia 1.8 si
1.9). Golurile injectate in banda de valenta traverseaza reteaua de particule a stratului
semiconductor, fiind colectati de catre stratul transparent conductor al
fotoelectrodului, in timp ce colorantul redus (S-) este regenerat (oxidat) de catre ionii
I3 ai electrolitului (ecuatia 1.10). Intregul proces este completat, in final, de migrarea
golurilor prin circuitul extern, ajungand la contraelectrod unde are loc regenerarea
(oxidarea) ionului I~ al electrolitului (ecuatia 1.11). Si in acest caz, reactiile energetice
se afla in competitie cu procesele de recombinare dintre colorantul redus si golurile
din materialul semiconductor (ecuatia 1.12) si recombinarea golurilor din materialul
semiconductor cu specia redusa a electrolitului (ecuatia 1.13). Astfel, principalele
reactii care au loc sunt [79, 95]:

e Fotoexcitarea:
S(adsorbity + hV = S*(adsorbit) (1.8)
e Injectia de goluri:
S*(adsorbit) - S-(adsorbit) + h+(injectat) (19)

¢ Regenerarea colorantului:
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2S5 + I3 - 2S + 3T (1.10)

¢ Reducerea mediatorului redox/electrolitului:

3" + 2h+(c|5) — I5” (1.11)
e Procese de recombinare:

S_(adsorbit) + h+(semiconductor) g S(adsorbit) (1-12)

3I" + 2h+(semiconductor) - 13_(suprafata semiconductorului) (113)
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Figura 1.8. Principiul de functionare al DSSC de tip-p
Cinetica transportului de sarcini in DSSC

Conform parametrilor cinetici, performanta celulei solare sensibilizate cu
colorant depinde de competitia din punct de vedere cinetic dintre diferitele procese
ale cuplului redox in timpul conversiei fotonului in energie electrica, iar pentru a avea
loc un transport eficient al sarcinilor in DSSC, nivelul de energie al fiecarei
componentele trebuie aliniat in functie de celelalte. Acest aliniament energetic este
esential pentru a asigura transferul eficient al electronilor si gaurilor in cadrul
dispozitivului.

Injectarea electronilor de la nivelul LUMO al colorantului la nivelul
semiconductorului are loc cu o viteza de ordinul femtosecundelor sau picosecundelor,
intre 101> si 1012 secunde, in timp ce regenerarea moleculei de colorant excitate se
realizeaza intre 10-7-10° secunde, ceea ce inseamna ca viteza de trecere a electronilor
in materialul semiconductor este de 1000 de ori mai rapida decat recombinarile ce au
loc la interactiunea intre semiconductor, colorant si cuplul redox al electrolitului.
Electronii se recombind cu moleculele de colorant ionizate in timp de 104 secunde
pana la 107 secunde, iar transportul electronilor de la reteaua de nanoparticule a
semiconductorului cdtre substratul transparent conductor este aproape cu un ordin
de marime mai rapid (103 secunde) decat recombinarile [96]. In figura 1.9. este
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prezentatd scala timpilor de executie a proceselor din cadrul celulelor solare
sensibilizate cu colorant.

Injectarea Regenerarea Recombinarea Difuzia
electronilor colorantului electronilor ionicd
] ] | ] | | | ] | ] ] | | ]

| | | | | | | | Ti
10-13 10-11 109 1077 105 10-3 10-1 101 imp (s)

Figura 1.9. Viteza proceselor din cadrul DSSC

Pentru obtinerea unei eficiente energetice bune este necesar ca procesele de
injectare a electronilor si de regenerare sa fie favorizate din punct de vedere cinetic
comparativ cu procesele de recombinare, celulele de tip DSSC functionand doar atunci
cand procesul de recombinare a fotoelectronilor este mai lent decat procesul de
regenerare a colorantului.

1.3. Solutii constructive ale DSSC

Celulele solare sensibilizate cu colorant reprezinta o tehnologie promitatoare
cu potential de a permite fabricarea si intretinerea usoara si cu costuri reduse. Cu
toate acestea, exista inca limitari asociate cu dezvoltarea DSSC-urilor. In prezent,
eficienta maxima a unei celule de tip DSSC este de sub 14%, ceea ce inseamna ca o
parte semnificativa a luminii solare incidente nu este convertita in electricitate. Din
acest motiv, cercetatorii depun eforturi pentru a imbunatati stabilitatea si eficienta
DSSC-urilor.

Limitarile din punct de vedere al stabilitatii celulelor de tip DSSC pot fi
impartite in doua clase distincte. Pe de o parte, exista limitarea stabilitatii extrinseci,
care se refera la influenta factorilor externi asupra performantei DSSC-urilor, cum ar
fi umiditatea, temperatura si radiatiile UV, acesti factori putand duce la degradarea
celulelor solare si la o durata de viata mai scazuta. Pe de alta parte, exista limitarea
stabilitatii intrinseci, care se refera la procesele interne care pot afecta stabilitatea
DSSC-urilor, de exemplu, in timpul procesului de regenerare a colorantului oxidat, are
loc o pierdere semnificativa de energie din cauza nepotrivirii energetice intre
colorantul oxidat si electrolitul utilizat.

Procesele de imbatranire si degradare datorate radiatiilor ultraviolete (UV) si
temperaturii ridicate reprezinta o limitare importanta in functionarea DSSC-urilor.
Radiatiile UV pot cauza deteriorarea materialelor si interfetelor din celula solara,
ducénd la scaderea performantei si la o durata de viata mai scurta a DSSC-urilor. Cel
mai mare efect al acestora se realizeaza asupra electrolitului, expertii observand ca
expunerea prelungita la radiatiile UV si temperatura ridicata (>50 °C) poate provoca
schimbari in proprietatile chimice si structurale ale electrolitului, prin degradarea
ionului I3~ ceea ce duce la decolorare. In acest scop se recomanda adaugarea de aditivi
sau agenti de protectie in electrolit pentru a impiedica decolorarea acestora si
implementarea unor invelisuri protectoare sau filtre pentru a proteja electrolitul de
radiatiile UV si de alte influente externe [97, 98].

Umiditatea are de asemenea, un impact negativ asupra stabilitatii celulelor
solare sensibilizate cu colorant. Deoarece DSSC-urile sunt asamblate in conditii
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atmosferice normale, prezenta apei este inevitabild. In cazul in care se utilizeazi
coloranti hidrofili, prezenta a 5-10% umiditate in celuld poate duce la dizolvarea
colorantului, ceea ce duce la o pierdere semnificativa a eficientei celulei solare, in
special a fotocurentului, cu aproximativ 20%. Umiditatea poate interactiona si cu
speciile electrolitului, cum ar fi I3, care este responsabil de transferul de sarcini intre
colorant si contraelectrod, ducand la o scadere a concentratiei acestuia, ceea ce poate
afecta negativ eficienta celulei solare. Un mod de a evita difuzarea colorantului
sensibilizator este utilizarea colorantilor hidrofobi. Acestia sunt mai putin susceptibili
la dizolvare in prezenta umiditatii si pot pastra stabilitatea celulei solare [99].

Etansarea si incapsularea reprezinta un parametru cheie in functionarea
celulelor de tip DSSC, instabilitatea celulei fiind data de volatilitatea solventului din
electrolit. De asemenea, deteriorarea incapsularii sub influenta radiatiei solare si
fluctuatiilor de temperatura poate permite patrunderea oxigenului si a apei in celulg,
afectand performanta acesteia. In prezent, pentru sigilarea celulelor se utilizeaza ca
materiale pentru etansare polimerii termoplastici de tip Surlyn si Bynel, insa
performanta de sigilare a acestor materiale poate fi afectatd de cresterea presiunii in
interiorul celulei si de variatia temperaturii. Cu toate acestea, datorita costului redus
si usurintei de procesare, utilizarea acestor materiale de etansare ramane o optiune
atractiva si se impune cresterea aderentei acestora cu sticla prin pre tratarea sticlei
cu particule de oxid de metal. Au fost dezvoltate si alte alternative bazate pe materiale
pentru etansare cu punct de topire scazut, precum sticla fritatda, pentru a asigura o
stabilitate mai mare decat polimerii termoplastici, trebuie mentionat insa, faptul ca
aceste materiale pentru etansare nu sunt adecvate pentru productia de module cu
suprafata mare. Totodata adezivii utilizati pentru etansare care polimerizeaza cu
ajutorul radiatiilor UV prezinta avantaje precum (i) posibilitatea de prelucrare rapida
si usoara la temperatura camerei, (ii) aderentd buna la substraturi si (iii) stabilitate
termica ridicata [49, 100, 101]. De asemenea, implementarea electrolitilor quasi-
solizi si solizi reprezintd o abordare promitatoare pentru imbunatatirea stabilitatii si
performantei celulelor solare sensibilizate cu colorant, deoarece prezinta o rezistenta
mai mare la evaporare, infiltrare si degradare chimica, comparativ cu electrolitii lichizi
traditionali. Acest tip de electroliti sunt caracterizati prin prezenta unei matrice solide
sau de tip gel in care componentele active ale electrolitului sunt dispersate [89].

Pentru a evalua stabilitatea celulelor solare, s-au efectuat experimente de
imbatranire accelerata. Aceste experimente au implicat expunerea celulei solare la
temperaturi ridicate de 80°C timp de 1000 de ore, in vederea evaluarii stabilitatii
colorantului, electrolitului si contraelectrodului. Prin aceste experimente, s-a constatat
faptul ca celulele de testare de dimensiuni mici au reusit sa mentina aproximativ 90%
din eficienta initiala la temperaturi ridicate. Eficienta initiala observata a fost de 7,65%
si respectiv 8%. De asemenea, sub conditii de temperatura moderata de aproximativ
55-60°C si iluminare standardizata (AM 1,5), celula a ramas stabila pe parcursul a
1000 de ore. Cu toate acestea, atunci cand factorii de stres au fost combinati, cum ar
fi temperatura de aproximativ 80°C si expunerea la umiditate usoara, s-a observat o
degradare rapida a performantei celulei solare. Aceasta sugereaza faptul ca
stabilitatea intrinseca a celulelor solare poate fi influentata negativ de combinatia
acestor factori [102, 103].

Un alt factor limitativ in functionarea DSSC-urilor este conductivitatea
stratului de oxid transparent conducator. Acest aspect poate fi imbunatatit prin
combinarea oxidului de staniu dopat cu indiu, care are o conductivitate foarte buna,
dar este mai putin stabil chimic, cu oxidul de staniu dopat cu fluor, care este foarte
stabil chimic, dar are o conductivitate mai redusa. Prin combinarea acestor doua
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materiale, rezistenta substratului conducator (TCO) poate fi redusa la aproximativ 1,3
Q-m=2[104].

Recombinarile reprezinta principala cauza a pierderilor in eficienta a celulelor
solare sensibilizate cu colorant, afectand semnificativ performanta acestora. Acest
proces poate fi redus prin diferite metode, printre care si introducerea de
nanomateriale pe baza de carbon, cum sunt grafena sau nanotuburile de carbon, fie
in componenta materialului semiconductor, fie in cea a colorantului, acestea avand
rolul nu doar de a reduce recombindrile ci si de a Tmbunatatii conductivitatea
fotoelectrodului [105].

Procesul de recombinare dintre oxidul metalic semiconductor si electrolit
poate duce la aparitia curentului de intuneric, precum si la cresterea rezistentei in
serie. Ambele efecte pot fi reduse prin Tmbunatatirea structurii DSSC-urilor si
optimizarea morfologiei fotoanodului prin utilizarea de straturi de blocare adecvate,
precum si prin alegerea si configurarea optima a contraelectrodului pentru a asigura
un schimb eficient de sarcina cu electrolitul. Stratul de blocare poate fi format dintr-
un film subtire si uniform de nanoparticule de TiO, depus pe suprafata substratului
conductor, avand rolul de a impiedica electrolitul sa intre Tn contact direct cu stratul
de oxid conductor, evitand astfel reducerea sa de catre electronii colectori si
restrictionand formarea curentului de intuneric [106].

De asemenea, o absorbtie scazuta a luminii de catre fotoelectrod determina o
reducere a densitatii curentului generat de celuld, ceea ce are ca rezultat o scadere a
eficientei globale de conversie a energiei. Captarea energiei luminoase poate fi
fmbunatatita prin cresterea porozitatii materialului semiconductor pentru a absorbii o
cantitate mai mare de colorant la suprafata si prin realizarea unor post tratamente
ale fotoanodului, cum ar fi tratamentul cu TiCl, [107]. Totodatd, pentru a extinde
spectrul de absorbtie al fotoanozilor se pot utiliza coloranti pancromatici care absorb
pe tot domeniul spectrului vizibil sau prin co-sensibilizarea filmului semiconductor
utilizdnd doi sau mai multi coloranti care absorb la lungimi de unda diferite [108,
109].

Difuzia luminii n interiorul fotoelectrolului poate fi imbunatatita prin utilizarea
unor straturi de imprastiere care reflecta radiatia solara incidenta, directionand lumina
incidenta pentru a Tmbunatati distanta parcursa de aceasta in fotoelectrod. Aceste
straturi de imprastiere pot fi realizate fie prin utilizarea unor morfologii de tip nanofire
sau nanotuburi ale semiconductorului [110], fie prin utilizarea cristalelor fotonice
[111] sau ale nanoparticulelor plasmonice [112].

Aceste rezultate evidentiaza importanta dezvoltarii de strategii si materiale
care sa imbunatateasca stabilitatea intrinseca a celulelor solare, in special in conditii
de stres cum ar fi temperaturi ridicate si expunere la umiditate. Acestea pot include
utilizarea de materiale mai rezistente la imbatranire, optimizarea interactiunilor intre
componente si dezvoltarea de tehnologii de etansare eficiente.

1.4. Avantajele si domeniile de interes pentru utilizarea
celulelor solare de tip DSSC

Recent, celulele solare sensibilizate cu colorant au evoluat de la a fi
necunoscute publicului larg la a deveni o noua tehnologie in abordarea problemei
consumului de energie electrica in dispozitivele mici. DSSC-urile prezinta avantaje
notabile fatd de alte tipuri de celule solare, cum ar fi fabricarea usoara la un cost
redus si compatibilitatea realizarii acestora pe substraturi flexibile.

BUPT



32 Celule solare sensibilizate cu colorant-aspecte economice si functionale - 1

Exista mai multe avantaje semnificative asociate cu celulele solare de tip
DSSC in comparatie cu alte tehnologii de celule solare, printre acestea enumerandu-
se:
- Costuri de productie reduse: Productia celulelor solare de tip DSSC se bazeaza
pe tehnologii de fabricatie mai putin complexe, prezentand consum redus de energie
si materiale economice, accesibile si prietenoase cu mediul in comparatie cu alte
tehnologii solare, cum ar fi celulele solare cu siliciu cristalin. Aceasta abordare aduce
mai multe avantaje, inclusiv costuri de productie mai scazute si posibilitatea de a
realiza celule solare DSSC mai accesibile din punct de vedere economic. Un studiu
detaliat privind costurile de productie a unei celule solare, inclusiv costul materialelor,
costul de procesare si costul total, a fost efectuat de catre A. Aslam si colaboratorii
[113].
- Versatilitate in design: Pot fi fabricate in diverse forme si culori, ceea ce le
ofera o mare versatilitate in design si integrare in diferite produse. Ele pot fi fabricate
in diferite forme si pot fi adaptate pentru a se potrivi in diverse aplicatii si medii.
Aceasta adaptabilitate deschide calea cdtre noi modalitati creative de utilizare a
energiei solare si de integrare a acesteia in mediul nostru cotidian.
- Eficienta in conditii de iluminare scdzutd: Functioneaza eficient chiar si in
conditii de iluminare slaba sau indirecta, cum ar fi iluminarea interioard, in locatii cu
umbrire si in conditii de vreme innoratd, avand capacitatea de a absorbi lumina difuza,
fluorescenta si de intensitate scazutd. Aceasta le face potrivite pentru utilizarea intr-
o varietate de aplicatii, inclusiv incarcarea dispozitivelor electronice portabile in
interior.
- Toleranta la orientarea: Prezintd o toleranta mai mare la orientarea
necorespunzatoare fata de alte tehnologii solare, ele functionand la unghiuri mai largi,
ceea ce inseamnd cad performanta lor nu este afectatd semnificativ atunci cand
orientarea panoului solar nu este perfecta. De exemplu, eficienta DSSC este afectata
doar intr-o mica masura de unghiul de incidenta al luminii solare, cu o variatie de doar
5% in eficienta intr-un interval de unghiuri de la 60° la 90° [114]. Acest aspect le
face potrivite pentru in aplicatii in care este dificil sa se asigure orientarea optima a
panourilor solare.
- Performanta la temperaturi ridicate: Eficienta DSSC-urilor este mentinuta in
conditii de temperatura ridicata, permitandu-le sa continue sa genereze eficient
energie in lumina directa a soarelui, in comparatie cu alte tehnologii solare. Aceasta
caracteristica este deosebit de valoroasa in aplicatiile in care celulele solare sunt
expuse la temperaturi inalte, cum ar fi aplicatiile solare in mediul inconjurator sau in
sistemele de urmarire a Soarelui .

- Flexibilitate: Pot fi fabricate pe substraturi flexibile, ceea ce le confera
capacitatea de a se indoi si de a se adapta la diferite forme si suprafete curbe. Acestea
pot rezista la peste 10.000 de cicluri de flexibilitate fara a-si pierde eficienta.
Flexibilitatea celulelor solare DSSC este rezultatul utilizarii unui substrat subtire,
flexibil si robust, de obicei din plastic sau materiale polimerice. Acest substrat flexibil
permite aplicarea celulelor solare pe suprafete curbe sau neregulate, cum ar fi cladiri
cu forme complexe, textile inteligente sau dispozitive electronice flexibile. De
asemenea, celulele solare de tip DSSC sunt usoare si usor de transportat. Greutatea
redusa si flexibilitatea acestor celule solare minimizeaza riscul de rupere in timpul
manipularii si transportului [115].

Datorita caracteristicilor si avantajelor lor distincte, celulele solare de tip DSSC au
un potential vast de aplicare in diverse dispozitive cu consum de energie electrica zero
[116]. Acestea ofera o tehnologie inovatoare si promitatoare pentru conversia
energiei solare in energie electricd, aducand numeroase beneficii in diferite domenii.
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Potrivit studiului de piata realizat de MarketStudyReport [117], industria
celulelor solare sensibilizate cu coloranti (DSSC) a inregistrat la nivel global o valoare
de 101,72 milioane de dolari in anul 2020 si se estimeaza ca va creste cu o rata anuala
de 12,4% in perioada 2021-2027, ajungand la o valoare de 230,55 milioane de dolari
la sfarsitul perioadei de prognoza, aceasta crestere a cererii pe piata fiind sustinuta si
de politicile guvernamentale favorabile ce promoveaza adoptarea surselor de energie
regenerabila si de initiativele implementate de catre tarile europene, cum ar fi
constructia cladirilor cu energie zero pentru a reduce amprenta de carbon. Totodata,
cresterea cereri pe piata se datoreaza si progreselor tehnologice care au condus la o
reducere a costurilor de productie.

Conform aceluiasi studiu, in functie de domeniile de aplicare, piata este
segmentata in: publicitate exterioara, incarcare portabild, electronice integrate,
sisteme fotovoltaice integrate in cladiri sau aplicate pe fatade si acoperisuri
(BIPV/BAPV) si industria auto (AIPV). Dintre acestea, segmentul aplicatiilor de
incarcare portabila prezinta cel mai mare interes pentru companiile de profil, datorita
capacitatii celulelor DSSC de a furniza putere optima in astfel de utilizari.

Datorita capacitatii lor de a fi imprimate sau aplicate pe suprafete flexibile,
celulele solare DSSC pot fi integrate in materiale textile inteligente, precum
fmbracamintea sau textilele utilizate pentru acoperisuri, deschizand astfel posibilitati
noi si inovatoare in domeniul electronicelor purtabile si al constructiilor inteligente. De
asemenea, ele pot fi adaptate pentru a se potrivi pe suprafete curbe sau neregulate
si ofera o gama larga de optiuni estetice, ceea ce le face ideale pentru utilizarea in
cladiri cu design complex sau in alte aplicatii care necesita flexibilitate si adaptabilitate
[118-120].

Totodatd, ele pot fi integrate in mod eficient in diverse dispozitive si produse
destinate utilizarii in spatii interioare, datorita capacitatii lor de a functiona in conditii
de iluminare redusa si de a utiliza lumina artificiald. S-a observat faptul ca celulele
solare DSSC utilizate In mediu interior au inregistrat o crestere semnificativa a
eficientei in comparatie cu cele utilizate in mediu exterior. Eficienta maxima a celulelor
solare DSSC de interior poate ajunge la 32%, ceea ce reprezinta o imbunatatire de
aproximativ 20% fata de dispozitivele DSSC bazate pe lumina solara externa. DSSC-
urile ar putea fi utilizate in produse electronice portabile, ele putand fi integrate in
carcasa dispozitivului pentru a captura energia din sursele de lumina ambientala si a
o converti In energie electricd pentru a alimenta dispozitivul sau pentru a incarca
bateria acestuia. Ele pot fi integrate si in designul sistemelor de iluminat interioare
sau corpurilor de iluminat pentru a capta energia ambientala din interiorul incaperii si
a o utiliza pentru a alimenta incarcarea dispozitivelor mobile sau alte surse de
iluminat, oferind o optiune mai ecologica si eficienta din punct de vedere energetic
pentru iluminatul interior [121, 122].

In comparatie cu celulele solare fotovoltaice conventionale, care transforma in
principal lumina solara in energie electrica, DSSC-urile ofera o abordare inovatoare
prin manipularea directa a radiatiei solare pentru a influenta cresterea plantelor.
Acestea pot fi utilizate si ca acoperiri foto-selective pentru a manipula spectrul de
lumind care intra in sera. Prin alegerea unor coloranti specifici si optimizarea
designului DSSC-urilor, se poate modula cantitatea si compozitia spectrului de lumina
care ajunge la plante. Acest lucru poate avea efecte benefice asupra dezvoltarii
plantelor, precum o crestere mai rapidad, o inflorire mai abundenta sau o imbunatatire
a calitatii produselor agricole [123-125].

Cele mai mari companii care se ocupa cu producerea si comercializarea DSSC-
urilor sunt: Dyesol Ltd., EXEGEL Sweeden AB, G24 Power Limited, Solaris
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Nanosciences Corporation, Solaronix, 3G Solar Photovoltaics Ltd., Konica Minolta
Sensing Europe B.V si Merck KGaA. Dintre acestea, Solaronix si Dyesol s-au
concentrat pe dezvoltarea de prototipuri integrate in statii de autobuz, fatade cladiri,
acoperisuri si ferestre semi-transparente, in timp ce G24 Power Limited dezvolta
prototipuri in care modulele solare sunt integrate in consumatori electronici, cum ar
fi ceasurile inteligente, cititoare electronice, tastaturi Bluetooth si telecomenzi TV. Tot
acestia au dezvoltat un modul DSSC incorporat intr-o carcasa impermeabild care
poate fi atasata la orice echipament de exterior, iar 3G Solar Photovoltaics se axeaza
spre electronice fara fir pentru aplicatii de interior in care celulele sunt alimentate cu
lumina LED si fluorescentd. Primul produs alimentat de o celuld DSSC flexibila a fost
lansat de EXEGER Sweden, care consta intr-o casca de bicicleta si casti cu
autoincarcare [113, 126].

in concluzie, celulele solare DSSC se evidentiazd prin versatilitatea lor in design
si integrare in diferite aplicatii. Capacitatea lor de a fi fabricate in diverse forme si
culori, precum si posibilitatea de a fi aplicate pe suprafete flexibile, deschide noi
oportunitati in domeniul tehnologiei solare si permite integrarea lor intr-o varietate
de produse si aplicatii, de la textile inteligente si cladiri inteligente, la sere si multe
altele.
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CAPITOLUL 2. METODE DE OBTINERE SI
CARACTERIZARE A CELULELOR SOLARE DE TIP
DSSC

2.1. Metode de sinteza a oxizilor de cupru si dioxidului de titan

Pe masura ce stiinta materialelor continud sa se dezvolte, cercetarea si
dezvoltarea de noi procese pentru sinteza si prepararea materialelor reprezintd o
componenta esentiald. In acest context, o atentie deosebita a fost acordata dezvoltarii
unor metode de sinteza care sa limiteze poluarea, sa fie usor de utilizat, sa ofere
produse cu performante excelente si costuri de productie reduse.

In ceea ce priveste sinteza materialelor anorganice sub forma de pulbere,
metodele predominante includ sinteza in faza solida, sinteza in faza lichida si sinteza
in faza gazoasa. Printre acestea, metoda de sinteza in faza lichida cuprinde mai multe
tehnici, cum sunt precipitarea [127, 128], sinteza hidrotermala [129], sinteza
coloidala [130] si metoda sol-gel [131]. Aceste metode permit obtinerea materialelor
cu proprietati si structuri controlate, precum si ajustarea dimensiunii particulelor in
functie de cerintele specifice.

In vederea eficientizarii proceselor de obtinere a nanostructurilor
semiconductoare pe baza de oxizi este de dorit ca metodele de sinteza sa utilizeze
precursori cadt mai ieftini, concomitent cu conducerea proceselor de sinteza la
temperaturi cat mai scazute cu putinta.

2.1.1. Metoda hidrotermala

Metoda de sinteza hidrotermald implicd crearea unui mediu finchis sub
presiune ridicata si temperatura controlata, in care se realizeaza reactii chimice intre
precursorii metalici si solutia solventa.

Originea termenului "hidrotermal" se regaseste in domeniul geologiei, fiind
utilizat de la mijlocul secolului al XIX-lea, atunci cdnd geologii au inceput sa simuleze
conditii hidrotermale in laborator pentru a studia procesul de formare al anumitor
minerale si rocilor. Aceasta abordare experimentald a permis cercetatorilor sa
inteleaga mai bine modul in care anumite substante se formeaza sub influenta
interactiunilor dintre apa si substantele minerale in conditii de temperatura si presiune
ridicate.

Sinteza hidrotermald reprezinta un proces chimic care are loc intr-o solutie
apoasa la o temperatura si presiune mai ridicate decat cele ambientale. Aceasta
metoda de sinteza se desfasoara intr-un sistem inchis ermetic in care reactiile chimice
au loc prin transportul reactantilor in faza lichida. in timpul sintezei hidrotermale, ionii
precursori formeaza specii hidratate datorita temperaturii si presiunii ridicate. Aceste
specii hidratate conduc la suprasaturatia solutiei, ceea ce declanseaza formarea
spontand a centrilor de nucleatie si cresterea cristalelor pe acesti centri [132].

Astfel, sinteza hidrotermald implica condensarea precursorilor care contin
grupuri M-OH pentru a forma specii polinucleare (ecuatia 2.1). In timpul acestui
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proces, se produce eliminarea moleculelor de apa, facilitdnd legaturile intre atomii de
metal si oxigen si ducénd la formarea structurilor mai complexe si mai stabile [133].

M-OH-® + M-OH*® = M-OH-M +H>0 (2.1)

Presiunile ridicate se obtin utilizand vase de reactie sigilate numite autoclave,
reprezentate schematic in figura 2.1. Un recipient de teflon este umplut cu substantele
precursoare si apa, si este mai apoi introdus intr-o captuseala metalica, realizata din
otel inoxidabil.

Capac metalic
cu filet

Capac de
teflon

Recipient
teflon

Solvent

Precursori

Céptuseala
metalicd

.
.

Figura 2.1. Reprezentarea schematica a unei autoclave utilizate pentru realizarea
sintezei hidrotermale si componentele acesteia

Avantajul utilizarii teflonului este faptul ca poate fi utilizat atat un mediu bazic,
cat si acid fara a afecta peretii autoclavei si astfel evitand orice impurificare a
materialului propus spre sinteza. Autoclava este apoi sigilata si incalzita cu ajutorul
unei etuve la temperaturi de pana la 250°C, pentru a se obtine o presiunea sub 100
bar, acestia fiind parametri maximi pe care recipientul de teflon ii poate suporta. Cand
este incalzita, solutia din vas se dilata si in unele cazuri se degaja gaze. Principalii
factori care determina presiunea in vas sunt temperatura si procentul de umplere al
recipientului, numit factor de umplere (a nu se confunda cu factorul de umplere utilizat
in calculele de eficienta energeticd) [132]. Aceste etape generale de desfasurare a
metodei hidrotermale sunt reprezentate in figura 2.2.

Sinteza hidrotermalad prezinta numeroase avantaje semnificative in obtinerea
de materiale oxidice cu caracteristici potrivite pentru diverse aplicatii, inclusiv in
domeniul fotovoltaic. Printre aceste avantaje se numara:

- Posibilitatea de a controla morfologia si dimensiunea particulelor rezultate,
prin ajustarea parametrilor de sinteza, cum ar fi temperatura, timpul de reactie si
concentratia reactantilor, obtindndu-se o gama larga de morfologii, precum particule
sferice, nanofirice, nanotuburi etc.

- Prin ajustarea conditiilor de reactie permite obtinerea de materiale cu structuri
cristaline bine definite.

- Poate fi realizata utilizand echipamente relativ simple si accesibile, ceea ce
permite o productie scalabild a materialelor. In plus, costurile de productie pot fi
reduse in comparatie cu alte metode de sintezd complexe.

- Pulberile crescute prin procesul hidrotermal beneficiaza rareori de etape de
pre-sinterizare sau calcinare.

BUPT



2.1 - Metode de sinteza a oxizilor de cupru si dioxidului de titan 37

- Reactantii care sunt in mod normal volatili la temperatura de reactie necesara
tind sa condenseze, asigurand mentinerea stoichiometriei reactiei [134].

Solvent (H,0) | <¢mm Precursori

. 4
Agitare

¥
Transferul solutiei
in autoclava
4

Tratament
hidrotermal

4

Centrifugare,
spalare, filtrare

L 2
Uscare, Calcinare |mmp

J

Produs (Oxizi
metalici)

Figura 2.2. Etapele generale de realizare a sintezei hidrotermale

Materialele obtinute in aceasta teza prin sinteza hidrotermald, atat oxizii de
cupru cat si dioxidul de titan, au fost realizate utilizand o autoclava de teflon, introdusa
intr-o camasa de otel inoxidabil, care prezinta inchidere cu filet, sigilata si supusa la
temperaturile dorite cu ajutorul unor etuve de laborator.

2.1.2. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel se bazeaza pe reactii de polimerizarea anorganica si include
patru etape: hidroliza, policondensare, uscare si descompunere termica.

In mod obisnuit, procesul sol-gel presupune tranzitia unui sistem de la o stare
lichida, cunoscuta sub numele de "sol", care este in principal sub forma coloidal3, la
o faza solida denumita "gel". Utilizand acest proces, se poate fabrica o mare varietate
de materiale ceramice sau de sticla in forma de pulberi ultrafine sau sferice, pelicule
subtiri, fibre ceramice, membrane anorganice microporoase, monolite ceramice si
sticloase sau materiale extrem de poroase numite aerogeluri [135].

Materiile prime utilizate in prepararea ,solului” sunt de obicei compusi organici
metalici, cum ar fi alcoxidul metalic/sarurile metalice anorganice. Prin desfasurarea
unei serii de reactii de hidroliza si polimerizare, se formeaza o suspensie coloidala sau
un sol [136].

Procesul de hidroliza a precursorilor alcoxizilor metalului sau nemetalului are
loc prin reactionarea acestora cu apa sau alcooli (ecuatia 2.2). Pe langa apa si alcool,
se poate adauga un acid sau o baza pentru a facilita hidroliza precursorului. Dupa ce
solutia se condenseaza si se transforma intr-un gel, solventul este indepartat (ecuatia
2.3). Pentru a descompune precursorul organic, este necesard o calcinare la
temperaturi mai ridicate [137].
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Ti(OR)4 + 4H-0 — Ti(OH)s + 4ROH (2.2)

unde R este o grupare alchilica.
Ti(OH)4 - TiO2 + 2H,0 (2.3)

Procesul de preparare a oxizilor metalici prin metoda de sinteza sol-gel este
prezentat in figura 2.3.

Acid/Bazi | m=h SO'Q’I‘ZE‘;(,'.I")ZO' 4 Precursori

¥
Agitare

= 0
Solutie coloidala %
(Sol)

) 4

&
-

>

. Agitare/
Imbatranire

Gel
h 4

‘ Uscare, Calcinare

Produs (Oxizi
metalici)

)

Figura 2.3. Schema prepararii particulelor de oxid metalic prin metoda sol-gel.

Sinteza sol-gel prezintd numeroase avantaje semnificative in obtinerea de
materiale oxidice cu caracteristici potrivite, printre acestea se numara:
- Permite ajustarea compozitiei chimice a materialului obtinut prin variatia
precursorilor utilizati si a rapoartelor lor stoichiometrice.
- Posibilitatea de a controla morfologia si structura materialului obtinut. Prin
ajustarea parametrilor de sinteza, cum ar fi compozitia solutiei, pH-ul, temperatura si
timpul de reactie, se pot obtine oxizi metalici cu diferite morfologii si structuri, cum
ar fi nanoparticule, filme subtiri, geluri sau matrici poroase.
- Se desfasoara in medii omogene, ceea ce faciliteaza obtinerea de materiale
cu o puritate ridicata si o distributie uniforma a componentelor.
- Permite depunerea de filme subtiri de oxizi metalici pe diferite substraturi,
inclusiv sticla, ceramica, metal sau semiconductori.
- Metoda este compatibild cu alte tehnici de prelucrare si modificare a
materialelor, cum sunt tratamentele termice, dopajul sau functionalizarea
suplimentara.
- Utilizeaza echipamente relativ simple si o temperatura de preparare relativ
scazutd, ceea ce conduce la costuri reduse de productie. De asemenea, aceasta
metoda poate fi scalata pentru a permite productia la scara mare a oxizilor metalici
[136].

Aceste aspecte fac din metoda sol-gel o tehnica atractiva si versatila pentru
obtinerea materialelor cu proprietdti optimizate pentru diverse aplicatii.
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2.2. Metode de caracterizare a celulelor de tip DSSC

2.2.1. Difractia de raze X (DRX)

Difractia de raze X (DRX) este o tehnica analiticd non-distructiva pentru
analiza calitativa si cantitativda a materialelor cristaline, sub forma de pulbere sau
solida. Aceasta metoda ofera informatii exacte despre compozitia chimica si structura
cristalind a materialelor naturale sau de sinteza artificiala si alti parametri structurali,
precum dimensiunea cristalitelor, defectele din cristal si tensiunile interne. Atat
materialele utilizate pentru realizarea fotoelectrozilor, cat si a contraelectrozilor pot fi
caracterizare prin aceasta tehnica.

Radiatia utilizata pentru analiza structurald este radiatia X dura, cu lungime
de undj situat3 in domeniul 0,5 - 3,0 A. Ea este radiatia X caracteristicd a materialului
anodului (de obicei Cu, Ni sau Mo), utilizat in tubul de radiatii X. Radiatiile X pentru
investigarea structurii materialelor sunt produse si utilizate in aparatele dedicate,
numite difractometre, sau in instalatii speciale prevazute cu “camere de difractie”.

Principiul de baza al acestei metode se bazeaza pe legatura dintre asezarea
atomilor in spatiu si imprastierea razelor X. Un cristal este constituit dintr-un
aranjament regulat de atomi, ioni sau molecule dispusi in nodurile retelei cristaline.
W. L. Bragg a concluzionat faptul ca un asemenea cristal poate fi privit ca fiind alcatuit
dintr-un set de plane paralele, echidistante cu distanta interplanara d in care se gasesc
nodurile retelei. Cand se trimite un fascicul de raze X paralel pe planele cristaline,
fiecare element din planele retelei actioneaza ca un ,centru de imprastiere”, din care
pleaca unde sferice. Aceste unde sferice se suprapun formand frontul de unda
reflectat. Astfel, lungimea de unda A ramane neschimbata, iar directiile normale pe
frontul de unda incident respectiv reflectat indeplinesc conditia: unghiul de incidenta
= unghiul de reflexie [138, 139].

Legatura intre directia de propagare a fasciculelor imprastiate (unghiurile 8)
si distanta dintre planele d din retea, cu n reprezentand ordinul de reflexie, se
realizeaza utilizand formula lui Bragg, si anume:

2dsinf=n-A (2.4)

Pentru caracterizarea materialelor obtinute in aceasta teza, s-a utilizat
difractometrul cu raze X de tip X'Pert Pro MPD (Panalytical) cu tub de raze X, cu anod
de Cu, avand lungimea de unda A=0,154 nm si unghiul 26=10°-80°. Spectrele au fost
interpretate si analizate cu ajutorul programului X'Pert HighScore Plus.

2.2.2. Microscopia electronica de baleiaj (SEM) si analiza elementala
EDAX

Microscopul electronic de baleiaj este utilizat pentru analiza calitativa
(imagistica) si cantitativa (EDAX) a materialelor. Acesta utilizeaza un tun electronic
situat in partea superioarda a aparatului pentru a genera un fascicul primar de
electroni. Acest tun are rolul de a emite un fascicul de electroni, care, dupa ce trece
prin mai multe lentile electromagnetice, este redus la maxim. Astfel, se obtine un
fascicul foarte subtire, cu un diametru mai mic de 100 &, care este mai apoi proiectat
pe proba.

Doua bobine de deflectie situate in interiorul ultimei lentile electromagnetice
controleaza pozitia fasciculului, fiind activate de un curent de baleiere. Fasciculul
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primar de electroni, focalizat in acest mod, este indrumat sa efectueze o miscare zig-
zag peste proba, astfel realizdndu-se o scanare a suprafetei acesteia [140].

- Prin devierea fasciculului de electroni utilizand campuri electrostatice sau
electromagnetice variabile in doua directii perpendiculare reciproc. Aceasta metoda
implica schimbarea directiei fasciculului pentru a acoperi diferite zone ale probei.

- Prin deplasarea mecanica a probei intr-un fascicul electronic mentinut intr-
o pozitie fixa. In acest caz, proba se misca pentru a permite fasciculului sa exploreze
diferite regiuni ale suprafetei.

Pe masurd ce trece prin mai multe lentile electromagnetice, fasciculul de
electroni produs de tunul electronic este redus la dimensiunea minima, rezultand un
fascicul extrem de subtire cu un diametru mai mic de 100 A, care este apoi proiectat
pe proba. Bombardarea probei cu acest fascicul primar de electroni genereaza
electroni secundari si electroni refractari, care contribuie la formarea imaginii.
Electronii secundari furnizeaza informatii despre topografia probei, in timp ce
electronii refractari ofera informatii despre contrastul probei [141].

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) este metoda conventionald si
standard utilizata pentru studierea morfologiilor filmului nanostructurat. Aceasta
tehnica este utilizata in diverse domenii, inclusiv pentru investigarea fotoelectrozilor
si a contraelectrozilor din componenta celulelor solare de tip DSSC [142, 143].

Grosimea fiecarui strat din componenta fotoelectrodului utilizat intr-o celuld
DSSC, de la stratul de blocare, la straturile nanoporoase si pana la stratul de
imprastierea luminii, poate fi masurat prin utilizarea microscopiei electronice de
baleiaj in sectiune transversala.

Analiza elementald a filmelor poate fi realizatda utilizdnd analiza energiei
dispersive cu raze X (EDAX) pe intreaga grosime a acestora. Prin intermediul EDAX,
poate fi studiat dopajul semiconductorului, compozitia materialelor si determinati
diversi coloranti utilizati in co-sensibilizarea filmelor semiconductoare. Astfel, sunt
furnizate informatii despre elementele componente ale materialului, cat si
cuantificarea acestor elemente in procente atomice si procente de masa.

Rezolutia tipica a tehnicilor EDAX este de ordinul a cateva sute de nanometri,
asigurand o detaliere adecvata a compozitiei si distributiei elementelor in filmele
analizate.

Pentru caracterizarea materialelor realizate in aceasta teza, a fotoelectrozilor
si contraelectrozilor obtinuti, s-a utilizat microscopul electronic de baleiaj - Inspect S
de la FEI Company) echipat cu spectrometru EDAX.

2.2.3. Spectroscopia UV-VIS-NIR

Spectroscopia UV-VIS-NIR reprezinta o tehnica analitica utilizata pentru
masurarea absorbtiei, transmisiei, imprastierii sau emisiei radiatiei electromagnetice
in interactiunea cu atomi sau moleculele probei analizate. Aceasta metoda permite
investigarea comportamentului si proprietatilor acestora in domeniul ultraviolet (UV),
vizibil (VIS) si infrarosu apropiat (NIR).

Orice substanta chimica poate interactiona cu radiatia electromagnetica prin
absorbtie, transmisie sau reflectare, intr-un anumit interval de lungimi de unda.
Pentru a masura aceste interactiuni, sunt utilizate spectrofotometre. Aceste
instrumente sunt concepute sa detecteze si sa cuantifice absorbtia, transmiterea sau
reflectarea radiatiei electromagnetica in functie de lungimea de unda. Exista doua
variante principale ale spectrofotometriei, in functie de intervalul de lungimi de unda
utilizat de sursa de lumina:
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- Spectrofotometria UV-VIS utilizeaza lungimi de unda cuprinse intre 185 - 400
nm (UV) si 400 - 750 nm (VIS).

- Spectrofotometria IR utilizeaza lungimi de unda cuprinse intre 750 nm - 1000
nm.

Principiul spectrofotometriei UV-VIS se bazeaza pe legea Lambert-Beer.
Conform acestei legi cantitatea de lumina absorbita de o solutie este expresia unei
functii exponentiale a concentratiei si a lungimii de unda in raport cu acea solutie.
Astfel, aceasta metoda este utilizatd atat in scop calitativ pentru identificarea
prezentei unei substante intr-o solutie, cat si in scop cantitativ pentru determinarea
concentratiei unei substante intr-o solutie. De asemenea, aceasta metoda poate fi
folosita pentru determinarea constantei de echilibru a unei solutii, iar probele
analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi diverse, inclusiv materiale
solide, probe lichide, cristale, placute metalizate sau oxidate. In cadrul analizei
spectrofotometrice, probele solide sunt evaluate utilizdnd modulul de reflectanta
difuzd, Tn timp ce probele lichide sunt analizate utilizdind modulul de
absorbtie/transmisie.

Spectroscopia de absorbtie in stare de echilibru poate fi utilizata in analiza
celulelor solare sensibilizate cu colorant pentru a determina banda interzisa a
diferitelor materiale, eficienta de captare a luminii a celulei solare, concentratia unui
anumit material in dispozitiv si coeficientii de extinctie a colorantilor, iar prin
masuratori ale coeficientului de absorbtie, se pot obtine informatii despre energia
benzii interzise a semiconductorilor. Aceasta valoare poate fi determinata prin analiza
spectrului de absorbtie al materialului in cauza.

Se poate de asemenea determina suprafata totalda acoperitd cu colorant a
electrodului, acest proces implicAnd desorbtia colorantilor de pe suprafata sau
masurarea concentratiei baii de colorant inainte si dupa adsorbtia colorantilor pe
electrod. Daca aria suprafetei electrodului este cunoscutda, din dimensiunea
particulelor, porozitate si grosimea filmului, se poate calcula aria locului de adsorbtie
a moleculelor de colorant pe particule. Alternativ, dacd acest parametru este
cunoscut, masuratorile pot fi utilizate pentru a estima suprafata efectiva a
electrodului. Masuratorile de desorbtie pot fi, de asemenea, utilizate pentru a estima
izoterma de adsorbtie a colorantului, care este importanta pentru evaluarea adsorbtiei
diferitilor coloranti in cazul co-sensibilizarii electrodului [144].

De asemenea, atunci cand un colorant se afla in solutie, acesta poate prezenta
un anumit spectru de absorbtie, care indica lungimile de unda la care absorbtia
radiatiei electromagnetice este maxima, iar cand colorantul este adsorbit la suprafata
semiconductorului, spectrul de absorbtie poate suferi modificari semnificative. Prin
compararea celor doua spectre, putem observa cum adsorbtia colorantului la
suprafata semiconductoarelor poate influenta intensitatea absorbtiei la anumite
lungimi de unda si poate modifica forma generala a spectrului. Aceasta comparatie
ofera perspective importante asupra modului in care legarea de moleculele de colorant
afecteaza proprietatile optice si comportamentul sistemului, avand un impact
semnificativ asupra performantei celulelor solare sensibilizate cu colorant [145].

Caracterizarea materialelor obtinute in aceasta teza, atat a oxizilor de cupru,
cat si a oxizilor de titan, precum si a fotoelectrozilor realizati si a celulelor asamblate,
s-a realizat cu ajutorul Spectrofotometrului UV-VIS-NIR Lambda 950 echipat cu o
sfera integratoare de 150 mm. Aparatul lucreaza in domeniul de lungimi de unda de
250-2500 nm si permite realizarea masuratorilor atat de reflexie cat si de transmisie
difuza.
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2.2.4. Spectroscopia FT-IR si Raman

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) este o tehnica
amplu utilizatd in caracterizarea materialelor, avand capacitatea de a identifica
gruparile functionale specifice dintr-o moleculd, de a confirma puritatea compusilor
sau de a detecta impuritati specifice. Aceastd metoda se bazeaza pe faptul ca
moleculele prezinta frecvente distinctive de vibratii interne, care apar in regiunea
infrarosie a spectrului electromagnetic, cuprinsa aproximativ intre 4000 cm si 200
cm™1, Atunci cand o proba este expusa la un fascicul de radiatii infrarosii, aceasta va
absorbi radiatia la frecventele corespunzatoare vibratiilor moleculare, in timp ce va
permite trecerea celorlalte frecvente. Frecventele radiatiilor absorbite sunt masurate
de un spectrometru FT-IR, iar rezultatul grafic al absorbtiei in functie de frecventa
este denumit spectru infrarosu al materialului. Identificarea unei substante devine
posibild deoarece diferite materiale prezintd vibratii moleculare distincte, generand
astfel spectre infrarosii unice. Mai mult decat atat, frecventele de absorbtie pot furniza
informatii cu privire la prezenta sau absenta anumitor grupari chimice intr-o structura
chimica. Pe langa caracterul specific al absorbtiei, intensitatea absorbtiei cauzate de
0 anumita specie este corelatd cu concentratia acelei specii [146].

Spectroscopia Raman implica iluminarea unei probe cu lumina monocromatica
si utilizarea unui spectrometru pentru a analiza lumina imprastiata de catre aceasta.
In timpul interactiunii cu proba, are loc imprastierea inelastica a luminii, ceea ce
inseamna ca frecventa fotonilor din lumina monocromatica se modifica. Aceasta se
datoreaza interactiunii fotonilor luminii laser cu moleculele din proba. Fotoni sunt
absorbiti de catre proba si ulterior reemisi. Frecventa fotonilor reemisi este deplasata
in sus sau in jos in comparatie cu frecventa monocromatica initiald, fenomen denumit
efect Raman. Aceasta schimbare in frecventa furnizeaza informatii despre tranzitiile
vibrationale, rotationale si alte tranzitii de frecventa joasa din molecule [147].

Atat spectroscopia in infrarosu cu transformatad Fourier, cat si spectroscopia
Raman sunt tehnici ce pot fi utilizate in caracterizarea celulelor solare de tip DSSC, in
special pentru studierea modului de adsorbite a colorantului la suprafata
fotoelectrodului, dar si pentru studierea contraelectrozilor. Aceste tehnici au fost
utilizate anterior si pentru monitorizarea evolutiei speciilor adsorbite la suprafata
semiconductorului in timpul testelor de stabilitate [148-150].

Astfel, spectroscopia FT-IR si spectroscopia Raman furnizeaza informatii
complementare in caracterizarea materialelor si a sistemelor moleculare.
Spectroscopia FT-IR ofera informatii despre absorbtia in infrarosu a moleculelor, in
timp ce spectroscopia Raman furnizeaza informatii despre dispersia luminii si vibratiile
moleculare. Aceste tehnici sunt utile in caracterizarea proceselor de adsorbtie,
interactiunilor moleculare si modificarilor de suprafata, oferind intelegere asupra
comportamentului intern a sistemului studiat.

Pentru caracterizarea materialelor realizate in cadrul prezentei lucrari cu
ajutorul spectroscopiei de infrarosu cu transformata Fourier s-a utilizat
spectrofotometrul FT-IR Jasco 430 utilizand tehnica pastilarii probei folosind bromura
de potasiu (KBr), spectrele fiind inregistrate in domeniul de numar de unda de 4000-
400 cm, Caracterizarea Raman al probelor a fost realizata folosind modulul Micro
Raman SPM MultiView-1000 aplicand diferite valori ale lungimii de unda.
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2.2.5. Tehnici de masurare a densitatii de curent-tensiune (3-V) si
principalii parametri functionali al celulelor solare de tip DSSC

Celulele solare sunt evaluate prin eficienta conversiei puterii (PCE sau n), care
este calculata din spectrul curent-tensiune al dispozitivului.

Pentru a inregistra curbele curent-tensiune (J-V), se utilizeaza o sursa de
alimentare sau un potentiostat care poate aplica un potential controlat dispozitivului
si poate masura curentul generat. Parametri importanti in evaluarea celulelor solare
sunt tensiunea in circuit deschis (Voc), care reprezinta fototensiunea la curent zero,
si curentul de scurtcircuit (Jsc), care reprezinta fotocurentul la tensiunea zero.

Conditia standard de masurare a caracteristicilor energetice a celulelor solare
de tip DSSC se face la iluminarea specifica de 1000 Wm-2 cu o distributie spectrala
AM1.5G, in timp ce celula este mentinuta la 25°C [151].

Tensiunea in circuit deschis (Voc) a unei celule solare este definita ca
tensiunea maxima pe care o poate atinge celula atunci cand nu exista curent de iesire
in circuitul exterior. Aceastd valoare este obtinuta prin separarea nivelurilor Fermi ale
golurilor si electronilor din celuld. Valorile Voc sunt inregistrate la curentul de iesire I
= 0 A. In cazul celulelor solare de tip DSSC, valoarea Voc este proportionala cu
diferenta de potential dintre nivelul Fermi al fotoelectrodului (semiconductorului) si
potentialul electrochimic al cuplului redox (electrolitului). Aceasta diferenta de
potential contribuie la stabilirea tensiunii in circuit deschis. Este important de
mentionat ca valoarea Voc este independenta de suprafata celulei si ramane constanta
in conditii identice de iluminare, indiferent de aria celulei [152].

Curentul de scurtcircuit (Isc) al unei celule solare reprezinta curentul maxim
care poate fi obtinut din celuld in conditii de scurtcircuit, adica atunci cand tensiunea
V este egald cu zero. Isc este 0 masura a cantitatii maxime de curent pe care celula
o poate furniza intr-un circuit extern. Spre deosebire de tensiunea in circuit deschis
(Voc), curentul de scurtcircuit depinde de suprafata celulei solare. Astfel, o crestere a
suprafetei celulei poate duce la o crestere proportionala a curentului de scurtcircuit.
Exista si alti factori care influenteaza valoarea Isc, inclusiv cantitatea de colorant
adsorbita pe suprafata semiconductorului, proprietatile electrochimice ale
semiconductorului n prezenta electrolitului, structura molecularda a colorantului si
spectrul luminii incidente. In vederea cresterii valorii Isc, unul dintre cei mai importanti
factori este capacitatea de absorbtie a luminii de catre fotoelectrod. Cu cat
fotoelectrodul absoarbe mai multa lumind, cu atat mai multe perechi electron-gol vor
fi generati, ceea ce va conduce la o crestere a curentului de scurtcircuit [153].

Puterea generata de o celula solara este rezultatul produsului intre curentul
si tensiunea furnizata de celuld. La punctul de scurtcircuit, tensiunea este zero, astfel
incat puterea generata este nuld. De asemenea, la punctul de circuit deschis, curentul
este zero, ceea ce duce si la o putere generata de zero. Energia electrica este generata
de catre celula intre aceste doua puncte de operare. Punctul de putere maxima (PPM)
reprezinta punctul de inflexiune al curbei curent-tensiune (I-V) a celulei solare si este
punctul in care este obtinuta puterea electrica maxima. In acest punct, produsul dintre
curent si tensiune este maxim. Puterea maxima (Pmax) este deci rezultatul produsului
dintre curentul si tensiunea la punctul de putere maxima (PPM) [153].

Brax = Imax X Vinax (2.5)

Factorul de umplere (FF) este o masura a eficientei unui dispozitiv de
conversie a energiei solare, cum ar fi o celula solara. Acesta este definit ca fiind
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raportul dintre puterea maxima de iesire (Pmax) Si produsul dintre curentul de
scurtcircuit (Isc) si tensiunea la circuit deschis (Voc). Factorul de umplere ia valori
intre 0 si 1, unde 0 reprezinta un factor de umplere scazut, iar 1 reprezinta un factor
de umplere maxim. Din perspectiva grafica, puterea maxima de iesire este
reprezentatd de o arie pe curba caracteristica curent-tensiune (I-V) a celulei solare.
Aceasta arie este mai mica decat aria corespunzatoare puterii maxime teoretice, care
ar fi obtinuta in cazul in care intreaga curba I-V ar fi complet umplutd. Cu alte cuvinte,
puterea maxima de iesire debitata de celulda ocupa o fractiune mai mica din arie in
comparatie cu puterea maxima teoretica. Factorul de umplere este astfel o masura
pentru cat de bine este "umplutd" aceasta arie. Cu cat aria corespunzatoare puterii
maxime debitate umple mai bine aria corespunzatoare puterii maxime teoretice, cu
atat FF este mai mare. Un FF mai mare indica o utilizare mai eficienta a celulei solare
si, implicit, un randament mai bun al dispozitivului.

FF = ImaxXVmax (2.6)

IscXVoc

Eficienta globala de conversie a energiei a unei celule de tip DSSC este
determinata de curentul de scurtcircuit, tensiunea de circuit deschis, factorul de
umplere al celulei si puterea luminii incidente (Pin) ce actioneaza pe suprafata celulei
solare. Astfel, eficienta conversiei poate fi calculata utilizand ecuatia 2.7.

N = 2 X 100% =

mn mn

IscXVocXFF

X 100% (2.7)

Randamentul celulelor scade puternic odatda cu cresterea temperaturii,
aceasta datorandu-se in principal scaderii tensiunii de mers in gol si in micd masura
scaderii valorii benzii interzise a semiconductorului absorbant.

Reprezentarea grafica a caracteristicilor de performanta specifice celulelor
solare sensibilizate cu colorant este prezentata in figura 2.4.

Densitate de curent (mA/cm?’)

1 v _Voc

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tensiune (mV)
Figura 2.4. Curba J-V caracteristica celulelor solare sensibilizate cu colorant.
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Deoarece tensiunea unei celule solare de tip DSSC este mica (cel mai adesea
sub 1 V), mai multe asemenea celule se leaga in serie, pentru marirea tensiunii la
borne, si in paralel pentru marirea curentului debitat. Daca se doreste conectarea in
serie a doua celule solare avand curenti de scurt-circuit diferiti precum si tensiuni de
mers in gol diferite, valoare curentului ansamblului va fi data de valoarea curentului
celulei cu cel mai mic Isc, in timp ce tensiunea ansamblului va fi suma tensiunilor de
mers in gol a celor doua celule. Dispozitivele colectoare astfel formate sunt numite
panouri solare [154].

Masuratorile curent - tensiune (I-V) ofera doar informatii limitate cu privire la
transportul electronilor si a vitezelor de recombinare in celulele solare sensibilizate cu
colorant. Astfel, pentru o mai buna intelegere a cineticii transferurilor de sarcina in
DSSC, se utilizeaza spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS).

Caracterizarea parametrilor fotovoltaici a celulelor obtinute in cadrul prezentei
teze a fost realizatd utilizdnd o sursa de alimentare Keithley 2450 de la SMU
Instruments impreuna cu un simulator solar de la LOT Quantum Design prevazut cu
lampa de Xe de 300 W, si aplicand asupra celulelor o intensitate a radiatiei luminoase
de AM 1,5G (1000 W-m2).

2.2.6. Spectroscopia de impedanta electrochimica si analiza Mott-
Schottky

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) este una dintre cele mai
utilizate tehnici de caracterizare pentru celulele solare sensibilizate cu colorant.
Aceasta metoda implica aplicarea unei mici modulatii sinusoidale de tensiune (dV), de
obicei in jur de 10 mV, peste potentialul aplicat dispozitivului de tip DSSC folosind un
potentiostat. Modulatia curentului rezultat (di) este monitorizata in termeni de
amplitudine si defazaj. Impedanta complexa este definita ca fiind z = dV/di sau z =
z' + iz", unde z' si 2" reprezinta partile reale si imaginare ale impedantei. Partea reala
reflecta rezistenta, in timp ce partea imaginara este influentatd in principal de
capacitate (z" negativa) si inductanta (z" pozitiva).

In caracterizarea celulelor solare de tip DSSC prin spectroscopia de impedanta
electrochimica, se utilizeaza o gama larga de frecvente, de obicei cuprinsa intre 10°
Si 102 Hz, pentru a obtine un spectru complet al impedantei. Aceste masuratori
pot fi efectuate atat in conditii de intuneric, cat si in conditii de iluminare.

Intr-un spectru Nyquist, cand se mdsoara impedanta unei celule de tip DSSC,
partea reala a impedantei este reprezentata pe axa X, in timp ce partea imaginara
este reprezentata pe axa Y. Acest tip de reprezentare grafica ofera informatii despre
comportamentul sistemului electrochimic al celulei solare si poate evidentia diferite
componente sau procese care influenteaza performanta dispozitivului [155].

O celula solara de tip DSSC poate fi vazuta din punct de vedere electric ca
fiind o combinatie de rezistori si capacitori. De aceea, se utilizeaza un circuit
echivalent, corespunzator fiecarei celule in parte, pentru a analiza spectrul de
impedanta si a extrage informatiile necesare din timpul proceselor de transfer de
sarcind, precum rezistenta serie datorata rezistentei substratului de oxid transparent
conductor si a rezistentei de contact, rezistenta de recombinare la interfata
semiconductor/ colorant/electrolit, difuzia cuplului redox in electrolit, rezistenta de
transfer de sarcind a contraelectrodului si capacitanta filmului semiconductor [153].

In cadrul unui spectru electrochimic de impedantd de tip Niquist, pot fi
observate 3 semicercuri, corespunzatoare a trei procese din DSSC cu constante de
timp semnificativ diferite. Primul semicerc, la frecvente mai mari (peste 1kHz), este
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rezultatul rezistentei de transfer de sarcina la contraelectrod (Rce) si capacitatii de la
interfata contraelectrod/electrolit (Cce), dand o constanta de timp tce = RcexCee. La
frecvente intermediare (intre 1kHz si 1Hz), al doilea semicerc este format de
rezistenta de recombinare la interfata semiconductor/colorant/electrolit, Rrec, si de
capacitatea semiconductorului, Csc. Durata de viata a electronului in semiconductor,
te, este data de produsul dintre Rrec si Csc. La cele mai joase frecvente (sub 1 Hz),
impedanta datorata difuziei mediatorului redox in electrolit, Zd, formeaza al treilea
semicerc [156].

Metoda Mott-Schottky este utilizatd pentru determinarea capacitatii
electrodului semiconductor functie de tensiunea aplicata. Aceasta tehnica implica
aplicarea unor potentiale variate la interfata semiconductor-electrolit pentru a evalua
capacitatile sarcinilor intr-un semiconductor, iar rezultatele sunt reprezentate grafic
prin dependenta inversului capacitatii de domeniul de potential aplicat.

Potentialul semiconductorului, tipul de conducere si concentratia purtatorilor
de sarcina pot fi determinate utilizdnd ecuatia Mott-Schottky [157]:

1 2 kpT
—=+7(V_VFB_%) (2.8)

c? R AZeNC(V)

Unde:

C - capacitatea electrodului, F

€0 - permitivitatea vidului, 8,854x10712F-m~1

€ - constanta dielectrica a semiconductorului, F-m-1

e - sarcina electronului, 1,602x10-1° C

A - aria suprafetei de contact dintre electrolit si semiconductor, m? sau cm?
V - potentialul aplicat la electrod, V

ks — constanta Boltzmann, 1,380x10-23 J-K~!

T - temperatura absoluta, K

Ncevy - densitatea nivelelor in banda de conductie sau de valentd a semiconductorului,
cm-3

Vrg - potentialul de banda continua al semiconductorului, V.

Din panta dreptei, se poate determina tipul semiconductorului, o panta
negativa (descendentd) presupune o conductie de tip-p a semiconductorului, in timp
ce o0 panta pozitiva (ascendentd) arata o conductie de tip-n a materialului de electrod.

Determinarea potentialului specific semiconductorului se realizeaza prin
extrapolarea partii liniare a dreptei la 1/C? = 0. Astfel, punctul in care tangenta la
dreapta intalneste axa X a graficului reprezinta valoarea potentialului de banda
continua (flat-band) al materialului semiconductor.

Pentru a calcula densitatea purtatorilor de sarcina majoritari, respectiv a
acceptorilor sau donorilor, functie de tipul de conductie a materialului analizat se tine
de asemenea seama de panta dreptei, utilizeaza ecuatia 2.9 [158]:

2 [dac-»17?t
Nypy =+ — aw )] (2.9)

T eggy av

unde:
Nap) - numarul purtatorilor majoritari de sarcind, numarul de acceptori sau donori,
cm3
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Trebuie mentionat faptul ca, analiza Mott-Schottky nu este valabild pentru
electrozii semiconductori mezoporosi, deoarece aceasta analiza se bazeaza pe
indoirea benzii in semiconductor, care de obicei nu este prezenta in electrozii
mezoporosi. Cu toate acestea, in cazul particulelor mai mari, nanostructurilor
ramificate si a substraturilor de tip TCO, existd regiuni de incarcare spatiald, numite
si regiuni de epuizare, care pot fi analizate, utilizdnd metoda Mott-Schottky. In plus,
in celulele solare sensibilizate cu colorant, fototensiunea maxima poate fi influentata
de indoirea benzii si de acumularea de sarcini electrice la interfata substratului
conductor/semiconductor, ceea ce poate fi caracterizat prin analiza Mott-Schottky
[155].

Pentru caracterizarea fotoelectrozilor si a celulelor solare sensibilizate cu
colorant din aceasta teza, atat prin masuratori de impedanta electrochimica cat si prin
analiza Mott-Schottky, s-a utilizat potentiostatul/galvanostatul Autolab, model
PGZ402 de la Metrohm, folosind soft-urile de colectare si interpretare a datelor Nova
2.1, respectiv FRA.

Masuratorile EIS au fost realizate pentru caracterizarea celulelor de tip DSSC
fie in conditii de iluminare fie in conditii de intuneric, aplicdnd un domeniu de frecvente
de la 102 la 10°> Hz si o amplitudine a semnalului de modulatie de 10 mV. De
asemenea, potentialul aplicat pentru inregistrarea datelor a fost specific fiecarei celule
in parte, fiind egal cu Voc-ul debitat de catre celula respectiva.

Masuratorile de tip Mott-Schottky au fost realizate utilizdnd o celula
electrochimica cu trei electrozi, utilizand ca si contraelectrod un fir de platina, iar ca
si electrod de lucru fotoelectrodul realizat prin depunerea unui strat de material
semiconductor pe substratul transparent conductor, avand dimensiunea de 0,28 cm?.
Electrodul de referinta utilizat a fost electrodul apos de Ag/AgCl cu solutie saturata de
KCl in apa. Capacitanta la interfata a fost determinatda aplicdnd un domeniu de
potential specific fiecarei probe, tinand cont si de tipul de conductivitate al probei, o
frecventd de 1000 Hz si o amplitudine a semnalului de modulatie de 20 mV.
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PARTEA A II-A. CONTRIBUTII ORIGINALE

_ CAPITOLUL 3. CONTRIBUTII LA
IMBUNATATIREA CELULELOR SOLARE
SENSIBILIZATE CU COLORANT DE TIP-P

3.1. Celule solare sensibilizate cu colorant de tip-p bazate
exclusiv pe oxidul de cupru (I)

Productia la scara larga a celulelor solare sensibilizate cu colorant poate fi
realistic fezabila utilizand materiale practice din punct de vedere al costurilor si al unor
procese de sinteza simple si la temperatura scazuta pentru realizarea electrozilor.
Astfel, dezvoltarea de noi materiale semiconductoare de tip-p, obtinute la un pret
redus, cu noi morfologii si proprietati benefice performantelor fotovoltaice ale
celulelor, a devenit o prioritate importantd in vederea implementarii celulelor solare
sensibilizate cu colorant de tip-p.

Unul dintre cele mai importante roluri in procesul de functionare al celulelor
solare de tip DSSC (dye-sensitized solar cell) este jucat de catre contraelectrod,
acesta fiind direct implicat in colectarea electronilor din circuitul extern, fiind de
asemenea catalizator in reactia de reducere a ionului I3~ din electrolit. In ceea ce
priveste contraelectrodul pe baza de platina, acesta are cateva dezavantaje precum
costul ridicat si coroziunea usoara in solutiile de electrolit bazate pe cuplul redox I7/I5
, ceea ce, a dus la cresterea interesului studierii de noi materiale potrivite in realizarea
contraelectrozilor [159, 160]. Astfel, materialele pe baza de carbon ar putea
reprezenta o alternativa pentru obtinerea de contraelectrozi cu un cost de realizare
redus, avand insa dezavantajul necesitatii utilizarii unor cantitati insemnate de
material in vederea atingerii activitatii catalitice vizate. De asemenea, slaba legatura
dintre pelicula de carbon si substrat limiteaza posibila utilizare pe termen lung a
acestora [161].

Oxidul de cupru (I) este considerat ca fiind un material promitator pentru
utilizarea acestuia n aplicatii tehnologice de conversie a energiei solare, de la celule
fotovoltaice, pana la descompunerea fotocatalitica a apei [162, 163]. Acest fapt se
datoreaza (i) costului redus asociat procesului de obtinere a acestuia utilizand
materiale precursor prezente in natura, (ii) non-toxicitatii acestuia, dar si (iii)
capacitatii de absorbtie crescute in domeniul vizibil.

Pana in prezent, Du S. si colaboratorii au demonstrat performantele celulelor
DSSC avand la baza fotoelectrozi pe baza de Cu,0, in cazul in care se utilizeaza platina
ca si material al contraelectrodului, iar colorantul C343 ca material fotosensibilizant
[78]. De asemenea, Tsai C.H. si colaboratorii au investigat performantele fotovoltaice
ale Cu,0 depus pe substratul metalic de Cu, prin oxidarea chimica a placutei de cupru,
caz in care se utilizeaza ca si contraelectrod in constructia celulelor solare sensibilizate
cu colorant de tip-n [164].

Astfel, in acest capitol s-a obtinut un material care poate fi utilizat atat in
constructia contraelectrodului cat si a fotocatodului, prin sinteza hidrotermald, la
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temperatura scazuta, utilizdnd ca precursori materiale relativ ieftine. S-au studiat de
asemenea si performantele fotovoltaice ale celulei solare sensibilizata cu colorantul
P1, utilizand exclusiv Cu,0 in constructia contraelectrodului si a fotocatodului, fiind
apoi testata, utilizdnd un electrolit pe baza de I/15".

3.1.1. Conditii experimentale

a. Sinteza oxidului de cupru (I) utilizat la fabricarea fotocatodului si a
contraelectrodului

In cadrul acestui studiu, in vederea obtinerii oxidului de cupru (I) -Cu,O
in faza pura, au fost utilizati ca si precursori ai cuprului acetatul de cupru (II)
monohidrat ((CH3C0O0),Cu-H;0) si o placuta de cupru cu dimensiunea de 20x20x0.25
mm?3. Polivinilpirolidona (PVP) a fost utilizata ca si aditiv in vederea obtinerii unei
structuri poroase a materialului, dar si cu scopul unei mai bune capacitati de adsorbtie
a colorantului. Metoda de obtinere aplicata a fost metoda hidrotermala, fiind aleasa
datorita unui control bun al morfologiei produsilor obtinuti. Volumul autoclavei de
teflon in care au fost realizate experimentele a fost de 60 mL, iar gradul de umplere
utilizat, in vederea respectarii diagramei temperatura - presiune, a fost de 50%.

Proiectarea si realizarea experimentului a fost realizata pe baza urmatorului
protocol de lucru, conditiile experimentale fiind prezentate in tabelul 3.1.:

- Pregatirea placutei de cupru —-placuta de cupru (grosime 0.1 mm,) a fost taiata
la dimensiunea stabilitda de 20x20%0.25 mm?3, s-a sablat mecanic placuta cu
hartie abraziva cu granulatia de P2000 pentru obtinerea unei suprafete
lucioase, urmand apoi un proces de sablare chimica realizat prin imersarea
placutei intr-o solutie de acid clorhidric de concentratie 0.1 M timp de 10
minute, in vederea indepartarii stratului nativ de oxid si a altor impuritati de
suprafatd, si apoi spalarea acesteia printr-un proces de ultrasonare, timp de
30 min in etanol si apa bidistilata;

- Pregatirea solutiei mineralizatoare - s-a cantarit cu balanta analitica masa
necesara de precursori, 2,4 g acetat de cupru (II) monohidrat si 1,2 g
polivinilpirolidona (PVP), fiind introdusi sub agitare magnetica, intr-un pahar
Berzelius cu volumul de 50 mL, impreuna cu 30 mL H,O bidistilata in vederea
omogenizarii masei de reactie;

- Introducerea solutiei in autoclavad - dupa dizolvarea precursorilor, masa de
reactie s-a transferat intr-o autoclava de teflon in vederea realizarii
tratamentului hidrotermal;

- Introducerea placutei de cupru in solutia mineralizatoare - cu ajutorul unei
pensete, se introduce placuta de cupru, spalata, in prealabil, in autoclava
fmpreuna cu solutia de precursori;

- Stabilirea conditiilor de autoclavare -autoclava inchisa ermetic a fost
introdusa in etuva; in urma mai multor experimente am stabilit conditiile
optime de autoclavare in vederea obtinerii materialului cu caracteristicile
structurale si morfologice dorite, autoclava fiind mentinuta la o temperatura
de 180 °C, timp de 24 h;

- Filtrare, spalare, uscare - in urma finalizarii procesului de autoclavare si
racirea la temperatura ambianta, s-a filtrat si spalat cu apa bidistilata atat
pulberea obtinuta, cat si placuta de cupru acoperita cu oxid de cupru rezultata
in urma procesului de sinteza, dupa care au fost introduse in etuva pentru
uscare la o temperaturd de 60°C, timp de 2 ore.
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- Caracterizarea compusului obtinut - prin analiza morfo-structurald a
compusului obtinut s-a dorit confirmarea utilizarii materialelor precursoare,
dar si confirmarea parametrilor de proces optimi in vederea obtinerii Cu,O pur
cu caracteristicile dorite.

Tabelul 3.1. Conditii experimentale de sinteza a materialului

Material (CH3COO): H>O Polivinilpirolidona Timp Temperatura

obtinut  Cu-H0 (g) (mL) (9) (h) (@)
Cux0 si
CutCuO 2,4 30 1,2 24 180

Toate materialele utilizate in vederea obtinerii compusului Cu,0 sunt de inalta
puritate. Astfel, precursorii de cupru - acetatul de cupru (II) monohidrat a fost
achizitionat de la firma Merck, avand un grad de puritate de 99.98%, iar placuta de
cupru provine de la firma Merck cu o grosime de 0.1 mm si puritatea de 99.7%. Acidul
clorhidric folosit la spalare este achizitionat de asemenea de la Merck si are o
concentratie de 37%. Polivinilpirolidona a fost achizitionata de la firma Sigma-Aldrich.

Reprezentarea schematicd a procesului de sintezd a materialului pentru
electrod este prezentata in figura 3.1.

Introducere plicuta

de Cu 2020 mm
CII(CH3COO)2 HZO rvp

(2.4 \ (301mL) /

Tratament

Agitare la 350 rpm termic

—_——— —_—
Si transfer in 180°C/24h
autoclavi
2
N
Pulbere :E".':s:.
Caracterizare Cu,O si
¢ plicuti Uscare la
Cu/Cu,0 70°C/1h Filtrare

Figura 3.1. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialului

b. Realizarea componentelor si asamblarea celulelor solare sensibilizate cu
colorant

Reprezentarea schematica a procesului de realizare a pastei pentru electrod,

a depunerii acesteia, precum si a realizarii celorlalte componente necesare asamblarii

celulei de tip DSSC este prezentata in figura 3.2, avand la baza urmatorul protocol de
lucru:

- Realizarea pastei din materialul obtinut in urma sintezei hidrotermale - intr-

un mojar de agat s-a amestecat pulberea obtinutd impreuna cu o solutie care

contine etilceluloza (EC - Sigma Aldrich), a-terpineol (90%, Sigma Aldrich) si
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acid acetic glacial (Merck) in proportiile prezentate in tabelul 3.2 Solutia
obtinuta a fost ultrasonatd, in baia de ultrasunete, timp de 30 de minute si
apoi adusa la consistenta dorita prin evaporarea solventului, prin agitare pe
un agitator magnetic (350 rpm si 50°C);

Pregatirea oxidului transparent conductor/sticlei FTO - inaintea depunerii
pastelor substratul FTO (Sigma Aldrich, rezistivitate 13 Q/cm?) a fost spalat
cu o solutie de detergent, urmand apoi un proces de spalare in baia de
ultrasonare in alcool etilic si acetona, timp de 30 de minute pentru fiecare
substanta; dupa ultrasonare, sticlele FTO au fost spalate cu apa bidistilata,
uscate in etuvd la o temperatura de 60°C, iar apoi, pentru o indep&rtare
completa a impuritatilor, filmele au fost supuse unui tratament cu ozon-UVv
timp de 30 de minute.

Realizarea fotoelectrodului -pasta obtinutd a fost depusa pe substratul FTO
prin metoda doctor-blade, procedura ce consta in realizarea unui orificiu intr-
o banda adeziva (tip Scotch) cu diametrul si aria suprafetei dorite, ce este
apoi fixata pe substratul FTO, iar pasta de Cu;0 este aplicata cu ajutorul unei
baghete de sticla care este trecutd deasupra orificiului. Dupa aceasta, banda
adeziva este indepartata cu grija, iar electrodul rezultat este apoi supus unui
tratament termic la o temperaturd de 250°C, timp de 1 ord, in vederea
indepartarii constituentilor organici si pentru o mai buna ancorare a filmului
de substratul FTO; filmul a fost introdus, timp de 24 de ore, intr-o solutie de
0.4 mM colorant cu denumirea P1 (4-(Bis-[4-[5-(2,2-dicyano-vinyl)-
thiophene-2-yl]-phenyl]-amino)-benzoic acid, Sigma Aldrich, puritate >95%)
dizolvat in acetonitril (Sigma Aldrich), dup& o scurt3 inc3lzire la 100 °C pentru
o mai buna adsorbtie a colorantului;

Realizarea contraelectrozilor — in vederea realizarii contraelectrodului pe baza
de platind s-a tratat termic (400 °C, 30 de minute), o solutie de acid hexa-
cloroplatinic (H2PtCle - Sigma Aldrich) 5 mM dizolvat in izopropanol (Sigma
Aldrich), care apoi a fost depusa prin metoda spin-coating (1000 rpm, timp
de 30 secunde) pe substratul de FTO; ca si contraelectrod pe baza de Cu,0 a
fost utilizata chiar placuta de cupru acoperita cu oxidul semiconductor
rezultatad in urma procesului de sinteza hidrotermal3a;

Realizarea electrolitului - pentru obtinerea electrolitului avand la baza cuplul
redox I/137, am utilizat 1-butil-3metilimidazolium iodura (BMII, 99%, Sigma
Aldrich) 1 M, iod (I, >99 %, Sigma Aldrich) 0,1 M si 4-tert-butilpiridina (TBP,
98%, Sigma Aldrich) 0,2 M dizolvate in acetonitril.

Asamblarea componentelor - pentru asamblarea celulei de tip DSSC clasice,
cu contraelectrod de platina, am utilizat un separator de 60 pm (Meltronix
1170-60) pentru a fixa impreuna fotocatodul si contraelectrodul, prin presarea
la cald (120°C) a ansamblului. Pentru a putea introduce electrolitul am
realizat un orificiu pe partea contraelectrodului, urmand ca acesta sa fie apoi
inchis. S-au realizat contacte de indiu pentru a reduce rezistenta de contact.
Celula DSSC realizata prin utilizarea contraelectrodului de Cu,O, iar pentru
asamblare s-a utilizat un separator tip grild, din material textil si fixat prin
utilizarea unor cleme (Figura 3.2.).
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Tabelul 3.2. Proportii realizare pasta

Pulbere Cu;0 Etilceluloza Acid acetic a-Terpineol
(9) (9) glacial (mL) (mL)
0,1 0,15 0,1 1,0

*Etil cclulozi
- Acid acetic glacial
- 1,0
+ a-terpincol

OO
Calcinare ‘
250°C/1h
o )

Realizare Ultrasonare Agitare Depunere prin metoda Fotocatod

pasta 30 minute 350 rpm/50°C doctor blade

| Contractetrod metalic Cu,0/Cu_| Celula DSSC bazata

exclusiv pe Cu,O

Figura 3.2. Reprezentarea schematica a procesului de realizare a pastei pentru electrod si
asamblarea celulei de tip DSSC

3.1.2. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor si celulelor de tip
DSSC realizate

a. Difractie de raze X, DRX

Prin intermediul difractiei de raze X au fost studiati parametri dimensionali ai
cristalelor, planele cristalografice, precum si spatierea intre acestea, atat a pulberii
obtinute in urma procesului de sinteza hidrotermala, cat si a placutei de Cu/Cu,0
rezultata din acelasi proces.

In figura 3.3 este prezentat spectrul de difractie de raze X al compusului
sintetizat, Cu,O, fiind evidentiate si planele cristalografice (h k I). Astfel, pulberea de
Cu;0 obtinuta prin sinteza hidrotermala prezinta aceleasi peak-uri specifice structurii
cubice ale oxidului de cupru (I), avand grupul spatial Pn-3m, si fiind indexat conform
fisei cu numarul 01-078-2076 [165]. Materialul astfel obtinut nu contine impuritati
sau faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (II) - CuO sau cuprul
metalic (Cu), demonstrand astfel obtinerea cu succes a fazei pure de Cu,0. Pulberea
obtinuta prezinta culoare rosie-aramie caracteristica oxizilor de cupru (I).
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Figura 3.3. Spectrul de difractie de raze X al pulberii de Cu>0 obtinutad in urma procesului de
sinteza hidrotermala [166]

In figura 3.4 este prezentat spectrul de difractie de raze X al compusului Cu,0
depus pe placuta de cupru, fiind evidentiate si planele cristalografice (h k I).
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Figura 3.4. Spectrul de difractie de raze X al placutei de Cu/Cu0 obtinuta in urma procesului
de sinteza hidrotermala [166]
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Astfel, placuta care va fi utilizatd ca si contraelectrod in componenta celulei
formata din Cu,O depus pe substrat de Cu, obtinutd prin metoda hidrotermala
prezinta aceleasi peak-uri specifice structurii cubice ale oxidului de cupru (I), avand
grupul spatial Pn-3m, si fiind indexat conform aceleiasi fise, precum si 3 peak-uri
specifice cuprului metalic, indexat conform fisei cu numarul 01-085-1326 [167], fiind
datorate substratului metalic pe care a avut loc cresterea oxidului de cupru (I).
Placuta astfel obtinutd nu contine impuritati sau faze de cristalizare secundare,
precum oxidul de cupru (II) - CuO, demonstrand astfel obtinerea cu succes a fazei
pure de Cu;0.

Pentru calculul dimensiunii cristalitelor compusilor obtinuti s-a utilizat ecuatia
Scherrer [168], fiind luata in considerare latimea peak-urilor de difractie la jumatatea

inaltimii acestora (FWHM).
KA

BcosbO

Dhu = (3.1)

unde: Dpy — dimensiunea medie a cristalitelor
K - factor de corectie pentru forma particulei (K~1)
B - latimea la jumatatea inaltimii peak-ului (FHWM)
A - lungimea de unda a radiatiei X incidente, nm
6 - unghiul de difractie Bragg si in acelasi timp unghiul central al peak-ului

Valoarea medie a dimensiunii cristalitelor determinata prin difractia de raze X
cu ajutorul formulei lui Scherrer este de 109,4 nm, pentru pulberea obtinuta, respectiv
de 49,3 nm pentru particulele de Cu,0 depuse pe placuta de cupru.

b. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

Pentru a studia morfologia compusilor Cuz0, respectiv Cu/CuO cristalini
obtinuti in urma reactiei hidrotermale la 180°C, timp de 24 de ore s-a utilizat
microscopul optic de baleiaj (SEM). Aceasta metoda de analiza a fost utilizata pentru
punerea in evidenta a dimensiunii si formei particulelor, precum si in vederea studierii
formarii structurii poroase.

In figura 3.5 este prezentata imaginea SEM a pulberii de Cu,O obtinuta in
urma reactiei hidrotermale, prin utilizarea PVP ca si agent surfactant, putand fi
observata structura poroasa a compusului obtinut, avand doua tipuri de morfologii
prezente, octaedre poroase (figura 3.5.b) si o morfologie de tip “stabilopozi” (figura
3.5.a), cu diametrul porilor de aproximativ 3um.

Imaginea SEM a placutei de cupru acoperita cu un strat de CuO obtinuta in
urma reactiei hidrotermale, prin utilizarea PVP ca si agent surfactant este prezentata
in figura 3.6.. Astfel, pot fi observati la suprafata placutei octaedre poroase ca si in
cazul pulberii obtinute, acestia avand insa o morfologie stratificata, fiind formati din
straturi suprapuse de oxid.

Pentru a determina rolul polivinilipirolidonei in formarea structurilor poroase
in cadrul procesului de sinteza hidrotermala, a fost realizat acelasi experiment,
aplicand conditii experimentale identice, elimindnd insa PVP-ul. Astfel, in figura 3.7.
se regaseste imaginea SEM a placutei de cupru rezultata in urma sintezei hidrotermale
acoperita cu un strat uniform de Cu,O sub forma de octaedre, fara a prezenta insa si
structura poroasd detectata in cazul utilizérii PVP-ului, demonstrand astfel rolul
acestuia in formarea porilor [169].
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Figura 3.5. Imaginile SEM a pulberii de Cuz0 obtinute in urma sintezei hidrotermale avand
morfologie mixta cu structura poroasa de tip “stabilopozi” si octaedre

Figura. 3.6. Imaginea SEM a placutei de Cu/Cu.0 obtinute in urma sintezei hidrotermale cu
PVP ( 180°C, 24h)

Figura 3.7. Imaginea SEM a placutei de Cu/Cu:0 obtinute in urma sintezei hidrotermale la
180°C, 24h, far8 PVP
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Pentru a intelege mai bine procesele care duc la formarea structurilor poroase
regasite in componenta compusilor studiati au fost realizate diferite experimente,
variind diversi factori precum cantitatea de acetat de cupru utilizata si timpul de
sinteza.

Figura 3.8. Imaginile SEM pentru pulberea de Cuz0 (a) si pentru placuta de Cu/Cu-0 obtinute
in urma sintezei hidrotermale (b) (180°C, 3h, cu PVP si cantitate de 4 ori mai mic3 de acetat
de cupru)

Astfel, prin utilizarea unei cantitati de 4 ori mai mici de acetat de cupru in
sinteza si prin reducerea timpului de reactie la 3 h, suprafata placutei devine
acoperita cu un strat uniform de microsfere, compuse la randul lor din mai multe
nanoparticule (figura 3.8 b). Aceleasi microsfere sunt regasite si in pulberea
rezultatd in urma sintezei (figura 3.8 a).

Prin cresterea timpului de reactie, pastrand insa aceeasi cantitate scazuta de
acetat de cupru, se observa cristalizarea Cu,0 sub forma octaedrica, microsferele fiind
prezente inca la suprafata acestora (figura 3.9 a). Dupa un timp de 24 de ore de
reactie hidrotermala are loc dizolvarea graduala a microsferelor, ducand astfel la
formarea structurii poroase in cadrul octaedrilor printr-un proces de recristalizare a
microsferelor, proces numit si maturare Ostwald [170, 171].

In figura 3.9 b este prezentata astfel imaginea SEM a pulberii rezultate in
urma procesului de sintezd hidrotermald realizat la temperatura de 180°C, timp 24
de ore si utilizand in sistem de 4 ori mai putina cantitate de acetat de cupru. Se poate
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observa prezenta a doud structuri morfologice, si anume cea a octaedrelor regulate
poroase si a octaedrelor distorsionate poroase formati din structuri suprapuse.

Pe placuta de cupru introdusa in procesul de sinteza hidrotermalad (figura
3.10), se observa cresterea de CuO sub forma unor structuri poroase, precum si a
unor plachete lamelare de dimensiuni microscopice, strans grupate si regular dispuse
de-a lungul unor directii anizotropice.

Figura 3.9. Imaginile SEM a pulberilor de Cuz0 obtinute in urma sintezei hidrotermale
(180°C, cu PVP si cantitate de 4 ori mai micd de acetat de cupru) la timp intermediar -6 h (a)
si dupa 24 h (b)

Figura 3.10. Imaginea SEM a placutei de Cu/Cuz0 obtinutad in urma sintezei hidrotermale
(180°C, 24h, cu PVP si cantitate de 4 ori mai mic3 de acetat de cupru)

Cresterea cantitatii de acetat de cupru (II) in sinteza hidrotermald a dus la
cresterea continua a octaedrelor micrometrice distorsionate cu morfologie stratificatd,
urmata de interconectarea acestora, ducand astfel la formarea microcristalelor de
Cu,0 sub forma de stabilopozi (figura 3.11).
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Figura 3.11. Imaginea SEM a pulberii de Cuz0 obtinute in urma sintezei hidrotermale
(formarea stabilopozilor prin suprapunerea octaedrelor)

c. Proprietatile optice

In continuare, s-au investigat proprietatile optice ale materialelor de electrod,
pulberea de CuyO si placuta de Cu/CuO obtinute prin sinteza hidrotermala la
temperatura de 180°C, timp de 24 de ore.

Spectrele de reflectanta difuza au fost finregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR echipat cu sferd integratoare de 150 mm
care permite inregistrarea spectrelor pentru materiale solide sub forma de pulbere.
Prin convertirea spectrelor de reflectanta difuza, utilizand relatia Kubelka-Munk [172]
descrisa de ecuatia 3.2, realizatd automat de catre soft-ul aparatului, se obtin spectre
de absorbanta pentru materialul analizat.

F(R)=LE" (3.2)
unde R - reflectanta.

Spectrul de absorbanta, care corespunde excitatiei de electroni de pe banda
de valenta pe banda de conductie, poate fi utilizat in determinarea valorii benzii
interzise a materialului semiconductor studiat, utilizand relatia dintre coeficientul de
absorbtie si energia fotonica, descrisa de ecuatia 3.3 [172]:

(ahv)? = A(hv-Eg) (3.3)
unde: a - coeficient de absorbtie
hv - energia fotonilor
A - constantd
E; - banda interzisa

in figura 3.12.a., este reprezentata banda interzisa a materialului Cu,O
cristalin obtinut in urma sintezei hidrotermale la o temperaturd de 180°C, timp de 24
de ore. Banda interzisa este determinata prin extrapolarea partii liniare a dreptei
(ahv)?la 0, avand o valoare de 2,15 eV fiind in concordanta cu valorile specifice Cu;0,
1,9 eV - 2,2 eV, prezente in datele din literatura [173].

Banda interzisa a Cu,O depus pe substratul metalic de Cu prin procesul de
sintezd hidrotermald la o temperaturd de 180 °C, timp de 24 de ore a fost
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determinata, prin extrapolarea partii liniare a dreptei (ahv)? la 0, fiind prezentata in
figura 3.12 b. Masuratorile au fost realizate pe pulberea razuita de pe suprafata
placutei metalice, astfel, a fost determinata valoarea de 2,21 eV, fiind de asemenea
in concordanta cu valorile prezente in literaturd [173].
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Figura 3.12. Banda interzisa a compusilor Cuz0 (a) si Cu/Cuz0 (b) obtinuti prin sinteza
hidrotermald la 180 °C, timp de 24h

In vederea evidentierii si confirmarii rezultatelor obtinute cu ajutorul difractiei
de raze X, materialele obtinute au fost caracterizate prin spectroscopiei in infrarosu
cu transformata Fourier (FT-IR). Spectrele FT-IR au fost inregistrate la temperatura

camerei in intervalul de numere de unda 4000-500 cm! si sunt prezentate in figura
3.13.

3442
3442
1638

Transmitanta (u.a.)
1638

Transmitanta (u.a.)

a)

622

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000
Numér de undi (cm™)

622

—
1500 1000 500
Numér de unda (cm™)

Figura 3.13. Spectrul FT-IR al compusilor Cu.0(a) si a pulberii de Cuz0 razuita de la
suprafata plicutei de Cu/Cu»0 obtinuti prin sintezd hidrotermal3 (180 °C, 24h) (b)

Spectrele FT-IR ale compusilor CuxO, respectiv Cu/Cu,0O obtinuti prin sinteza
hidrotermald la temperatura de 180 °C, timp de 24 de ore, prezintd peak-urile
caracteristice oxizilor de cupru, fiind in concordanta cu datele prezentate in literatura
de specialitate. Astfel, primele doua peak-uri situate la valorile de 3438 cm,
respectiv 1630 cm™! sunt atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (O-H)
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legate chimic si, respectiv vibratiilor de deformare ale moleculei de apa d(H,0). Peak-
ul prezent la valoarea de 622 cm-! in cazul ambelor probe, este atribuit legaturii Cu(I)-
O de vibratie [174, 175].

Peak-urile de intensitate mica (marcate cu cerc negru plin in figurile 3.13 a si
b) sunt caracteristice absorbtiei PVP-ului, indicand astfel prezenta moleculelor de PVP
adsorbite la suprafata particulelor de Cu;0O, din pulberea de Cu;0 si placuta Cu/Cu,0
obtinute [176].

d. Proprietatile curent-tensiune (J-V) ale DSSC

Performantele celulelor solare sensibilizate cu colorant, utilizdnd ca material
pentru fotocatod pulberea de Cu,O obtinutd prin sinteza hidrotermal3 (180°C, 24 h)
au fost studiate utilizdnd un multimetru digital Keithley 2450 SourceMeter, SMU
Instruments. Masuratorile curent-tensiune (J-V) prezentate in figura 3.14 au fost
realizate utilizdnd un simulator solar crednd o lumina de 1,5 G AM, corespunzatoare
puterii de 1000 W-m~2,
Figura 3.14 prezinta caracteristicile densitate de curent-tensiune (J-V) ale
DSSC de tip-p pe baza de Cu;0, utilizénd ca si contraelectrod atat platina cat si placuta
de Cu/Cu0, iar in tabelul 3.3 sunt prezentate valorile parametrilor de performanta
obtinute.
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Figura 3.14. Curbele J-V ale DSSC de tip-p pe baza de Cu>0, utilizand ca si contraelectrod a)
platina (a) si placuta de Cu/Cuz0 (b) [166]

Din figura 3.14 (a) se poate observa faptul cd celula solara sensibilizatd cu
colorantul P1, utilizdnd ca si material pentru fotoelectrod, Cu;O, obtinut prin sinteza
hidrotermald si electrolitul redox pe baza de I/I37, testata cu contraelectrodul de
platind a generat un curent de scurt circuit Jsc = 0,18 mA:cm= si tensiunea de mers
in gol Voc = 182 mV, ducand la obtinerea unei eficiente de conversie a energiei
radiatiei solare in energie electrica n = 0,018%.

Prin schimbarea contraelectrodului pe baza de platina cu cel avand la baza
placuta de cupru acoperita cu un strat de oxid de cupru, produs in timpul sintezei ca
si materialul utilizat in realizarea fotocatodului, celula DSSC rezultata si testata in
aceleasi conditii, a generat un curent de scurt circuit Jsc = 0,33 mA-cm2 si tensiunea
de mers in gol Voc = 340 mV, ducénd la obtinerea unei eficiente de conversie a
energiei radiatiei solare in energie electrica n = 0,028%.
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Poate fi observata insa, o scadere semnificativa a factorului de umplere (FF) in
cazul utilizarii contraelectrodului de Cu,0/Cu, comparativ cu cel pe baza de plating,
de la o valoare de 53% la 25%, acest lucru putand fi datorat rezistentei interne a
dispozitivului, fapt care va fi analizat din punct de vedere electrochimic.

Tabel 3.3. Parametrii fotovoltaicii obtinuti la testarea DSSC pe bazd de Cu20 cu diferiti
contraelectrozi

Jsc Voc FF n
DSSC (mA-cm2) (mV) (%) (%)
Cu;0/(Pt) 0,18 182 53 0,018
Cu,0/(Cu/Cu;0) 0,33 340 25 0,028

Astfel, prin utilizarea placutei Cu,O/Cu ca si contraelectrod performantele
fotovoltaice ale DSSC s-au imbunatatit semnificativ, prezentand valori ale Jsc,
respectiv. Voc aproximativ duble comparativ cu cele ale DSSC, utilizand
contraelectrodul de platina. Chiar daca factorul de umplere al celulei DSSC avand la
bazad placuta de Cu,O/Cu ca si contraelectrod este vizibil scazut, o crestere cu
aproximativ 60% a eficientei de conversie a energiei solare in energie electrica a fost
obtinuta prin inlocuirea contraelectrodului conventional pe baza de platina.

e. Proprietatile electrochimice

in vederea determinarii tipului de conducere al materialelor semiconductoare de
tip-p, a potentialului de banda continua (flat band), precum si a densitatii purtatorilor
de sarcina majoritari au fost realizate investigatii electrochimice de tipul analizei Mott-
Schottky, aceasta avand la baza ecuatia 3.4 [1571]:

&= romay (V= Ves = 27) (3.4)

unde C - capacitanta, F
& - permitivitatea vidului, 8,854x10"12F-m~!
£ - constanta dielectrica a semiconductorului, F-m-1
e - sarcina electronului, 1,602x1071° C
A- aria suprafetei de contact dintre electrolit si semiconductor, m? sau cm?
V - potentialul aplicat, V
ks -constanta Boltzmann, 1,380x10-23 J-K~!
T -temperatura absoluta, K
Na - numarul purtatorilor majoritari de sarcind (numarul de acceptori), cm3
Vs -potentialul de banda continua (flat-band) al semiconductorului, V.

Masuratorile au fost realizate utilizand un potentiostat Autolab model PGZ 402
si 0 celuld cu 3 electrozi, utilizdnd ca si contraelectrod un fir de platina, probele de
analizat Cu;0 si Cu/Cux0 ca si electrozi de lucru (0,28 cm?), iar ca si electrod de
referinta un electrod apos bazat pe Ag/AgCl in contact cu o solutie saturata de KCl,
cuplat la o membrana capilara Luggin. Mediul conductor utilizat in proces a constat
intr-o solutie apoasa de Na,S040,1M.

Valoarea capacitantei la interfata a fost masurata in intervalul de potential 0,2
- 1V, cu pasul potentialului de 50 mV, la o frecventd de 1000 Hz si o amplitudine de
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20 mV potential AC. Toate valorile de potential determinate au fost raportate la
electrodul normal de hidrogen (NHE).
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Figura 3.15. Masuratorile Mott-Schottky a compusilor Cu20 (a) si Cu/Cu.0 (b) [166]

in urma masuritorilor Mott-Schottky prezentate in figura 3.15 a compusului
Cuz0 obtinut prin sinteza hidrotermald, respectiv a placutei Cu/Cu,0O, poate fi
observata caracteristica negativa a pantelor dreptelor, aceasta fiind in conformitate
cu particularitatea asteptata in cazul semiconductorilor de tip-p.

Prin utilizarea ecuatiei 3.4 si prin extrapolarea partii liniare a pantei dreptei
1/C?la 0 (figura 3.15) au fost determinate potentialele de banda ale semiconductorilor
analizati. Astfel, s-au obtinut valorile de 0,788 V versus NHE pentru pulberea de Cu,0
si 0,336 V versus NHE pentru placuta de Cu/Cu,0. Acest rezultat sugereaza faptul ca
celulele DSSC de tip-p, avand la baza pulberea de Cu;O obtinuta din sinteza
hidrotermald testate impreuna cu electrolitul redox I-/Is", care prezinta o valoare a
potentialului redox de 0,35 V versus NHE [177], vor produce din punct de vedere
teoretic o valoare a tensiunii de circuit deschis de 0,44 V.

Pentru a calcula densitatea purtatorilor de sarcina majoritari (a golurilor), in
cazul de fata numarul acceptorilor Na, s-a tinut cont de panta dreptei (figura 3.15),
utilizdnd ecuatia 3.5, si considerand valoarea constantei dielectrice a Cu,O ca fiind
conform datelor din literatura 7,6 [178, 179].

Ny, = ——|—
A esgy av

2 [al(c‘z)]_1 (3.5)

unde: Na - numarul purtatorilor majoritari de sarcina (numarul de acceptori), cm3

Numarul purtatorilor de sarcina a fost determinat ca fiind Na = 1,02 x 10%°

cm-3 pentru pulberea de Cuz0 obtinuta din sinteza hidrotermala, si Na = 3,70 x 1016
cm3 pentru placuta de Cu/Cu;0.

Pentru a intelege dinamica sarcinilor in cadrul celulelor DSSC de tip-p, utilizand

Cu;0 ca si material pentru fotoelectrod si testate impreuna cu cele doua tipuri de

contraelectrozi pe baza de platind, respectiv placuta de Cu/Cu,O, a fost utilizata

spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS). Masuratorile electrochimice de

impedanta au fost finregistrate utilizand acelasi potentiostat ca si in cazul

masuratorilor Mott-Schottky, acestea fiind realizate in intuneric si la un potential de
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0,18 V pentru pulberea de Cu,0 testata, utilizand contraelectrodul pe baza de plating,
si de 0,34 V la testarea realizatd utilizdnd placuta Cu/Cu.O ca si contraelectrod.
Frecventa a fost setata in domeniul 0,001 - 10 kHz, cu semnalul de modulatie de 10
mV.

in figura 3.16 a si b sunt prezentate diagramele Nyquist ale celulelor DSSC
de tip-p, utilizdnd Cu,O ca si material pentru fotoelectrod si testate folosind
contraelectrodul pe baza de platina si cel format din placuta Cu/Cu;0. Spectrul de
impedanta este compus din doua semicercuri, cel mai mare fiind corespunzator
domeniului de frecventa cuprins intre 1Hz si 1kHz si se suprapune cu cel de la
frecvente nalte si unul incomplet situat la frecvente reduse. Circuitul echivalent care
descrie ansamblul este prezentat, de asemenea, in figura 3.16 ¢, unde R1 descrie
rezistenta ohmica in serie si reprezinta rezistenta interna a celulei asamblate , R2
cuantifica rezistenta de transfer de sarcini de la interfata CE/electrolit, R3 rezistenta
de transfer de sarcini de la interfata fotoelectrod/colorant/electrolit, iar W1 este
impedanta difuziei Warburg intr-o regiune de lungime finita pentru interfata
fotoelectrod/electrolit [180]. Valorile rezistentelor obtinute in urma fitarii diagramei
EIS inregistrate utilizand circuitul echivalent sunt prezentate in tabelul 3.4.

Se observa faptul cd valoarea rezistentei ohmice R1 de la interfata
Cu20/(Cu/Cu;z0) este mult mai mica decat cea de la interfata Cu,O/Pt, prezentand
astfel o valoare de 11 Q comparativ cu 21 Q. Acest fapt se datoreaza conductivitatii
electrice ridicate a particulelor de Cu;0 crescute direct pe suprafata substratului
metalic de Cu.
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Figura 3.16. Masuratorile de impedanta EIS ale celulei DSSC de tip-p pe baza de Cu.0,
utilizédnd ca si contraelectrod platina (a) si placuta de Cu>O/Cu (b), cat si circuitul echivalent
dispozitivelor (c) [166]

De asemenea, rezistenta de recombinare (R3) ridicata prezenta in cazul
utilizarii placutei de Cu/Cu,0 ca si contraelectrod, duce la o scadere semnificativa a
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proceselor de recombinare de la interfata semiconductor/colorant/electrolit si poate
explica astfel valorile mari ale curentului de scurt-circuit, respectiv a tensiunii de mers
in gol obtinute in urma caracterizarii J-V a celulei de tip-p DSSC.

Potrivit Xi Zhang si a co-autorilor, valoarea factorului de umplere (FF)
depinde de rezistenta interna a celulei DSSC, aceasta fiind data de valoarea rezistentei
serie R1, a rezistentei de transfer de sarcini R2, si respectiv valoarea rezistentei de
difuzie (W1-R) [181]. Se poate observa faptul ca exista o rezistentd interna ridicata,
de aproximativ 983 Q, in cazul utilizarii Cu/Cu;0 ca si contraelectrod al celulei,
comparativ cu o valoare semnificativ mai scazuta a rezistentei interne, de 58 Q la
utilizarea contraelectrodului pe baza de platina. Astfel, se poate afirma faptul ca
valoarea scazuta a factorului de umplere observata la testarea celulei cu
contraelectrodul de Cu/Cu,O, este datorata acestei valori semnificativ crescute a
rezistentei interne.

Tabel 3.4. Rezultate parametri EIS a celulelor solare sensibilizate cu colorant

R1 R2 R3 W1-T W1-R
Celula DSSC
() () () (s) ()
Cu,0/ (Pt) 21 3,45 160 0,026 33,5
Cu20/(Cu/Cu,0) 11 706 75882 0,136 266

Valoarea ridicata a rezistentei de transfer de sarcind in cazul utilizarii
contraelectrodului Cu/Cu,0 indica faptul ca, activitatea catalitica este inca scazuta,
datoratd probabil moleculelor de iod care penetreazd structura stratificata a Cuz0
crescut la suprafata placutei de Cu, ducand la modificari ulterioare ale acesteia. In
plus, valoarea rezistentei de difuzie in cazul utilizaérii contraelectrodului Cu/Cu;O cu
morfologie stratificata si strat relativ gros fata de cel al contraelectrodului pe baza de
Pt, este vizibil mai mare, sugerand astfel faptul ca pentru a creste valoarea factorului
de umplere dat de celula DSSC, grosimea stratului de oxid semiconductor depus la
suprafata placutei de cupru trebuie sa fie cat mai mica posibil.

3.1.3. Mecanismul de conducere al DSSC utilizand Cuz0 cu structura
poroasa ca si material al fotocatodului si contraelectrodul format
din Cu/Cu20

Cunoasterea benzilor energetice specifice materialului semiconductor utilizat
in constructia DSSC, in special a benzilor de conducere si de valenta, este imperios
necesara in vederea intelegerii, explicarii si optimizarii mecanismelor care duc la
generarea fotocurentului in cadrul celulelor solare sensibilizate de colorant de tip-p.

Marginile benzilor de valenta Ev a materialelor obtinute in cadrul procesului
hidrotermal (180°C , 24 h), si anume a fotocatodului format din particulele poroase
de Cu;0, si a Cu;0 crescut la suprafata placutei de Cu, utilizata ca si contraelectrod,
au fost determinate cu ajutorul datelor furnizate de catre spectroscopia UV-Vis si
analiza Mott-Schottky , dar si utilizand ecuatiile (3.6) si (3.7) [182]:

E, = Er + kBTlnx—: (3.6)

unde: Er - nivelul Fermi al semiconductorului (eV);
ks - constanta Boltzman (1,3806504 x 10-23]-K-1);
T - temperatura absoluta (K);
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Na - densitatea purtatorilor de sarcind, a golurilor (cm™3) obtinuta -prin
intermediul analizei Mott-Schottky;

Ny - densitatea starilor energetice prezente in banda de valenta (cm-3).

Densitatea starilor energetice prezente in banda de valenta a fost determinata
ca fiind 1,098 x 10%° cm=31n cazul ambelor probe, utilizédnd ecuatia 3.7.

(2mm*kgT)3/?

NV=2 3

(3.7)
unde: h - constanta Plank (6,62607004 x 10734 J-s1);

m* - masa efectiva a golurilor si egala cu 0.58m,, unde me este masa de repaus
a electronului si are valoarea de 9,1096 x10-3! kg (kg) [182].

Astfel, marginile benzilor de valentd a probelor analizate a fost determinate
ca fiind 0,79 V vs. NHE in cazul fotocatodului de oxid de cupru, si respectiv 0,48 V vs.
NHE pentru oxidul de cupru crescut la suprafata placutei de cupru. Tinand cont si de
valorile benzilor interzise specifice a pulberii de Cu;0 (2,15 eV) si a placutei Cu/Cu,0
(2,21 eV) determinate prin aplicarea spectroscopiei UV-Vis si prelucrarea spectrului
de reflectanta difuza, au fost determinate si marginile benzilor de conductie Ec a
materialelor de electrod analizati prin calculul diferentei dintre valorile benzilor de
valenta obtinute mai sus si cele ale benzilor interzise specifice acestora.

Prin urmare, marginile benzilor de conductie a probelor analizate au fost
determinate ca fiind -1,36 V vs. NHE in cazul pulberii de Cu;0, si respectiv -1,73 V
vs. NHE pentru Cu,O depus pe placuta de Cu.

Reprezentarea schematicd a mecanismului de deplasare a electronilor in
cadrul celulei DSSC de tip-p, utilizand fotoelectrodul pe baza de Cu,O depus pe
substrat de FTO, contraelectrodul pe baza de Cu/Cu0, colorantul sensibilizator P1 si
electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I5" a fost realizata tinand cont de datele obtinute
mai sus si este prezentata in figura 3.17.
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Figura 3.17. Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusa, utilizand fotoelectrodul

pe baza de Cu.0 depus pe substrat de FTO, contraelectrodul pe baza de Cu/Cu.0, colorantul
sensibilizator P1 si electrolitul bazat pe cuplul redox I/Is".
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Principiul de functionare al celulei DSSC de tip-p consta in transferul
electronului de la catodul de Cu0 poros la colorantul sensibilizant P1 fotoexcitat sub
actiunea radiatiei solare, urmat de tranzitia acestuia de la colorantul redus la starea
oxidatd a mediatorului redox. Electronul este apoi colectat la suprafata
contraelectrodului bazat pe Cu/Cux0 si transferat in circuitul exterior. Avand in vedere
aliniamentul nivelelor benzilor energetice, se poate observa faptul ca, valoarea mare
a tensiunii de circuit deschis obtinute se datoreaza si minimizarii suprapotentialului la
contraelectrod, banda de valenta a oxidului de cupru crescut la suprafata placutei de
cupru fiind apropiata de valoarea potentialului redox al electrolitului.

3.2. imbunététirea performantelor fotovoltaice ale celulelor
solare sensibilizate cu colorant de tip-p pe baza de Cu;O prin
introducerea de hidrogen in sistem

Recent, proiectarea non-stoichiometriei materialelor oxidice este explorata ca
o abordare promitatoare in vederea sporirii eficientei celulelor solare sensibilizate cu
colorant (DSSC). Pentru_utilizarea oxizilor de cupru in DSSC este necesar controlul
conductivitatii acestora. In acest sens metoda de hidrogenare a aparut ca fiind o noua
abordare pentru modificarea eficienta, din punct de vedere structural, a proprietatilor
solidelor cristaline, Tmbunatatind proprietatile optice, fotocatalitice si electronice.
Studii recente au fost realizate pe baza unor simulari teoretice, fiind axate insa pe
structuraﬂelectronicé a Cuy0 hidrogenat [183, 184].

In acest capitol se vor evidentia caracteristicile de la interfata oxid de cupru
hidrogenat /colorant adsorbit, caracteristici importante ale DSSC si inca ne-explorate.
Se va demonstra efectul benefic al hidrogenului in Cu,0 asupra ancorarii colorantului,
ducand la o imbunatatire cu 98% a curentului de scurt-circuit (Jsc) si implicit a
eficientei de conversie a energiei solare, confirmand astfel faptul ca metoda de
hidrogenare a materialelor semiconductoare de tip-p nu ar trebui exclusa ca fiind o
modalitate eficienta privind sporirea eficientei celulelor solare sensibilizate de
colorant.

3.2.1. Conditii experimentale
a. Sinteza oxidului de cupru (I) si obtinerea oxidului de cupru (I) hidrogenat

In cadrul acestui studiu, in vederea obtinerii oxidului de cupru (I) -Cu,0
in faza pura, au fost utilizati ca si precursori ai cuprului acetatul de cupru (II)
monohidrat ((CH3COOQ),Cu-H;0) si o placuta de cupru cu dimensiunea de 20x20x0.25
mm?3. Polivinilpirolidona (PVP) a fost utilizata ca si aditiv in vederea obtinerii unei
structuri poroase a materialului, cu scopul unei mai bune adsorbtii a colorantului.
Metoda de obtinere aplicata a fost cea hidrotermald, fiind aleasa datorita bunului
control al morfologiei produsilor obtinuti in urma reactiilor.

Proiectarea si realizarea experimentului a fost realizata pe baza protocolului
de lucru prezentat in cadrul subcapitolului 3.1. In acest subcapitol a fost utilizata doar
pulberea obtinutd in urma procesului de sinteza hidrotermald, cu scopul de a
fmbunatatirii proprietatilor fotoelectrodului prin introducerea hidrogenului interstitial
in structura CuxO.
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Conditiile experimentale in ceea ce priveste etapa de hidrogenare a oxidului

de cupru (I) obtinut sunt prezentate in tabelul 3.5, iar protocolul de lucru consta in:

Pregatirea probei pentru tratament termic —pulberea de Cu;0 a fost mojarata
intr-un mojar de agat si introdusa intr-un recipient ceramic in vederea
realizarii tratamentului termic;

Realizarea tratamentului termic - s-a realizat intr-un cuptor cu atmosfera
controlata si cu tub de cuart, utilizand un flux de amestec de gaze care contine
2% hidrogen si 98% argon. Tratamentul termic a fost realizat la 200°C, timp
de 4 ore. Panta de incilzire a fost 5 °C/minut. In vederea stabilirii efectului
hidrogenului asupra probei, elimindnd astfel posibilitatea influentei
temperaturii, aceleasi conditii experimentale au fost aplicate, insa cu un flux
de argon.

Tabel 3.5. Conditii de tratament termic al materialului obtinut

. « Amestec de gaz Temperatura Timp
Denumire proba utilizat (°C) (h)
Cu0 - - -
H-Cu;0 2% H si 98% Ar 200 4
Ar-Cu,0O 100% Ar 200 4

Reprezentarea schematica a procesului de hidrogenare a materialului pentru

electrod este prezentata in figura 3.18.

Tratament termic in cuptor cu atmosferi controlata
Pulbere Cu,0 200°C/4 h

R R R I R R R R R R R P R I KRR
et S R B O b b F B O OOt b NS b
o 0 O K L K 0t 00000 0%

2% H,—98% Ar Tesire gaz

Figura 3.18. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a oxidului de cupru (I)

hidrogenat

b. Realizarea componentelor si asamblarea celulelor solare sensibilizate cu
colorant

Procesul de realizare a pastei pentru electrod, a depunerii acesteia, precum si

a realizarii celorlalte componente necesare in vederea asamblarii celulei DSSC este
prezentat in cadrul subcapitolului 3.1., avand la baza acelasi protocol de lucru. In
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acest subcapitol Tnsa, testarea a fost realizata exclusiv prin utilizarea unor
contraelectrozi pe baz3 de platind realizati prin tratarea termicd, la 400 °C, timp de
30 de minute a unei solutii de acid hexa-cloroplatinic (H2PtCls = Sigma Aldrich) 5 mM
in izopropanol (Sigma Aldrich), depusa prin metoda spin-coating la 1000 rpm, timp
de 30 secunde pe substratul de FTO, reprezentarea schematica a procesului de
realizare pastei, a contraelectrodului si a asamblarii celulei fiind prezentate in figura
3.19.

-Ltil celulozd
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- H0

|
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: - u-terpineol % I
| & 00 :
! Calcinare . |
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———pasti 30 mipmte— — —— 1

TL,PtClg Depunere prin metoda Contraclectrod
- Aleool izopropilic spin-coating de platina

Celula DSSC

Realizare contraelectrod

Figura 3.19. Reprezentarea schematica celulei DSSC asamblate, utilizand contraelectrod de
platina

3.2.2. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor si celulelor de tip
DSSC realizate

a. Difractie de raze X, DRX

Parametrii dimensionali ai cristalelor, planele cristalografice, precum si
spatierea intre acestea pot fi studiate prin intermediul difractiei de raze X.

In figura 3.20 sunt prezentate spectrele de difractie de raze X ale compusilor
sintetizati, Cu;0, H-Cu0 si Ar-Cu:0, fiind evidentiate si planele cristalografice (h k ).
Astfel, in cazul Cu,0 obtinut prin sinteza hidrotermala si H-Cu,O obtinut prin tratarea
in atmosfera de hidrogen, pot fi observate aceleasi peak-uri specifice structurii cubice
ale oxidului de cupru (I), avand grupul spatial Pn-3m, si fiind indexat conform fisei cu
numarul 00-005-0667 [165, 167]. Materialele astfel obtinute nu contin impuritati sau
faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (II) - CuO sau cuprul metalic
(Cu), demonstrand astfel obtinerea cu succes a fazei pure de Cu,0O, procesul de
hidrogenare ne avand niciun efect direct asupra fazei de cristalizare a compusul,
ulterior tratarii. Pulberea obtinuta prezinta culoare rosie-aramie caracteristica oxizilor
de cupru (I).
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Aceleasi caracteristici prezinta si pulberea de Cu,O tratatd in atmosfera cu
100% argon, mentinand conditiile de timp si temperatura.

Pentru calculul dimensiunii cristalitelor ale compusilor obtinuti s-a utilizat
ecuatia Scherrer (3.1) fiind luata in considerare latimea peak-urilor de difractie la
jumatatea inaltimii acestora.

Astfel, valoarea medie a dimensiunii cristalitelor determinata prin difractia de
raze X cu ajutorul formulei lui Scherrer este de 113,9 nm, pentru proba hidrogenata.
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Figura 3.20. Spectrele de difractie de raze X ale compusilor Cu20, H-Cuz0 si Ar-Cu20 [185]

b. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

Pentru a studia morfologia compusului cristalin, Cu,0, obtinut in urma reactiei
hidrotermale la 180°C, timp de 24h si a compusului H-Cu,O supus hidrogenérii la
temperatura de 200°C, timp de 4 h in atmosfera controlat care contine 2% hidrogen,
s-a utilizat microscopul electronic de baleiaj (SEM). Aceasta metoda de analiza a fost
utilizata pentru punerea in evidentd a dimensiunii, respectiv a formei particulelor.

In figura 3.21.a. este reprezentata imaginea SEM a pulberii de Cu,0 obtinuta
prin metoda hidrotermal3 la o temperaturd de 180°C, timp de 24 h. Din imaginea
SEM se evidentiaza o structura poroasa cu formatiuni octaedrice, specifice oxidului de
cupru (I). Structura poroasa a octaedrelor este datorata polivinilpirolidonei utilizata
in procesul de sinteza a materialului.
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ey

Figura 3.21. Imaginile SEM ale compusilor Cu20 (a) si H-Cu20 (b) [185]

in figura 3.21.b., poate fi observatd imaginea SEM a compusului H-Cu,0
obtinut in urma hidrogen&rii la 200°C, timp de 4 h, in atmosferd controlatd cu 2%
hidrogen. Aceeasi morfologie de tipul octaedrelor poroase poate fi observata ca si in
cazul probei ne supuse hidrogenarii, demonstrand astfel faptul ca, tratamentul de
hidrogenare nu influenteaza in niciun mod morfologia compusului.

c. Proprietatile optice

In continuare, s-au investigat proprietatile optice ale materialelor obtinute
prin sinteza hidrotermala si tratat termic in atmosferda cu 2% hidrogen sau in
atmosfera pura de argon.

Spectrele de reflectantd difuza au fost finregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR echipat cu sfera integratoare de 150 mm
care permite inregistrarea spectrelor pentru materiale solide sub forma de pulbere.
Pentru convertirea spectrelor de reflectanta difuza, a fost utilizata relatia Kubelka-
Munk descrisd in capitolul 3.1, aceasta fiind realizatd automat de catre soft-ul
aparatului, rezultand astfel spectrele de absorbanta a materialului analizat.

Relatia dintre coeficientul de absorbtie si energia fotonica, descrisd de relatia
(3.3) [172], este utilizatd Tn determinarea valorii benzii interzise a materialelor
semiconductoare studiate din spectrul de absorbantd care corespunde excitatiei de
electroni de pe banda de valentd pe banda de conductie.

In figura 3.22, este reprezentata banda interzisa a materialului Cu,O cristalin
obtinut in urma sintezei hidrotermale la 180°C, timp de 24 h. Banda interzis3 este
determinata prin extrapolarea partii liniare a dreptei la (ahv)2=0, avand o valoare de
2,01 eV, fiind in concordanta cu valorile specifice Cu;0, 1,9 eV - 2,2 eV, prezente in
literatura [173].

Banda interzisd a materialului H-Cu,0O obtinut in urma hidrogendrii la 200 °C,
timp de 4 h in atmosfera controlatd cu 2% hidrogen, a materialului Cu,0 initial este
prezentatd in figura 3.23 a.
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Figura 3.22. Banda interzisa a compusului Cu:O cristalin obtinut prin sinteza hidrotermala
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Figura 3.23. Banda interzisa a compusilor H-Cu20 (a) si Ar-Cu20 (b)

Se observa o scadere a valorii benzii interzise la 1,78 eV a compusului H-
Cu0, comparativ cu materialul initial Cu,0. De asemenea, poate fii observata, o
modificare a culorii pulberii obtinute in urma hidrogenarii, aceasta trecand de la
culoare rosie-caramizie, specifica Cu;0, la negru.

Pentru a demonstra faptul ca hidrogenul este responsabil pentru scaderea
valorii benzii interzise a probei H-Cu,0, si hu temperatura de calcinare la care a fost
supusa, a fost efectuat si spectrul de reflectanta difuza, respectiv absorbantd, in
vederea determinarii benzii interzise a probei supuse unui tratament termic in aceleasi
conditii de timp si temperatura utilizadnd insa o atmosfera controlata de gaz inert,
argon.

Figura 3.23 b. prezinta banda interzisa a materialului Ar-Cu,0 obtinut in urma
tratamentului termic in atmosfera controlata cu 100% argon, la o temperatura de
200°C, timp de 4 h, a materialului Cu,O initial. Nu poate fi observat# nici o modificare
semnificativa a valorii benzii interzise in cazul materialului supus tratamentului cu
argon fata de materialul de referinta, fiind obtinuta aceeasi valoare de 2,01 eV. Acest
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lucru confirma faptul ca, insertia hidrogenului in sistem este responsabila de scaderea
semnificativa a valorii benzii interzise a materialului hidrogenat, si nu temperatura.
Rezultatul este in concordanta cu calculele teoretice realizate in studiile anterioare
[184].

Pentru a studia interactiunea dintre materialul semiconductor si colorantul
sensibilizator, respectiv efectul hidrogenarii materialului asupra ancorarii colorantului,
s-a realizat spectrul de absorbtie a colorantului desorbit de la suprafata fotocatodului
(Figura 3.24).

Desorbtia colorantului de la suprafata Cuz0, obtinut prin sinteza
hidrotermald, respectiv H-Cu,O obtinut prin tratarea in atmosfera cu 2% hidrogen a
compusului Cu,0 obtinut initial, s-a realizat prin imersarea fotocatodului intr-o solutie
de NaOH 0.1 M dizolvat intr-un amestec de 1:1 apa bidistilata si etanol [186], avand
loc dizolvarea colorantului P1 de la suprafata electrodului in solutia de desorbtie.
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Figura 3.24. Spectrul de absorbtie al compusilor Cuz0 (a) si H-Cu20 (b)

Din figura 3.24 se poate observa o crestere aproximativ dubla a maximului de
absorbtie a probei hidrogenate comparativ cu cea ne-hidrogenata, ceea ce semnifica
o mai buna adsorbtie a colorantului de catre materialul semiconductor supus
hidrogenarii. Acest fapt duce la o crestere a foto-raspunsului la lumina vizibila a DSSC.

O posibila explicatie privind imbunatatirea ancorarii colorantului la suprafata
H-Cu,O poate fi legata de hidrogenul aditional care favorizeaza chemosorbtia
puternica a gruparilor de ancorare specifice colorantului P1, si anume a liganzilor-
COOH la suprafata semiconductorului hidrogenat [187]. La fel ca si in cazul dioxidului
de titan (TiO;), suprafata oxidului de cupru hidrogenat este stabilizata prin legarea
hidrogenului de gruparile Cu-0O, respectiv COO-(COOH) [188], ducand la o mai buna
adsorbtie a colorantului, avand implicit si un efect benefic asupra curentului de scurt-
circuit.

In vederea evidentierii si confirmarii rezultatelor obtinute cu ajutorul difractiei
de raze X s-au caracterizat materialele sintetizate, prin spectroscopiei in infrarosu cu
transformata Fourier (FT-IR). Spectrele FT-IR specifice compusilor Cu,O obtinut prin
sinteza hidrotermald, respectiv H-Cu,O obtinut prin tratarea in atmosfera cu 2%
hidrogen a compusului Cu,0 obtinut initial, au fost inregistrate la temperatura camerei
in intervalul de numere de unda 4000-500 cm™ si sunt prezentate in figura 3.25.
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Figura 3.25. Spectrul FT-IR al compusilor Cu20 (a) si H-Cu20 (b) [185]

Primele doua peak-uri situate la valorile de 3438 cm!, respectiv 1630 cm!
sunt atribuite vibratiei gruparilor hidroxil (O-H) legate chimic si, respectiv vibratiei de
deformare a moleculei de apa d(H20) [189].

Atat, Tn cazul probei hidrogenate, cat si a celei ne-hidrogenate se poate
observa faptul ca peak-ul de absorbtie caracteristic legaturii Cu(I)-O de vibratie,
prezent la numarul de unda de 625 cm! [189] este scindat in doud peak-uri de
absorbtie separate la 625 cm™ si 723 cm™ in cazul probei Cu;O ne-hidrogenate,
respectiv 625 cm™ si 688 cm™! in cazul probei H-Cu20 hidrogenate.

In conformitate cu studiile experimentale si teoretice precedente in domeniul
evolutiei spectrale in infrarosu a oxizilor semiconductori, aceasta scindare a benzilor
de absorbtie corespunzatoare simetriei de rotatie Ty, (TO) si Tiu (LO), ar putea fi
legatda de morfologia specifica a ambelor probe [190, 191]. In plus, insertia de
hidrogen in structura Cu,O induce tensiuni care sunt confirmate de deplasarea Tiu
(LO) catre lungimi de unda mai mici [192].

Nici o alta structura specifica hidrogenului nu poate sa fie observata pe un
domeniu larg de frecvente, de la 500 la 4000 cm™ si este necesar de subliniat faptul
ca hidrogenul poate exista in oxizii metalici in unele forme ce nu pot fi depistate prin
spectroscopia FT-IR [193].

In vederea determinarii nivelelor energetice specifice probelor obtinute,
dependenta spectrala a fotoluminescentei straturilor subtiri de Cu,0, respectiv H-
Cu,0 a fost cercetatd la temperatura ambientald, utilizdnd spectroscopia de
fotoluminescenta (PL). A fost utilizat spectrofluorimetrul Perkin ELmer LS55, aplicand
o excitatie cu lungimea de unda de 405 nm, fara utilizarea unui filtru. Fanta de emisie
este de A = 15 nm si fanta de excitatie A = 7,5 nm.
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Figura 3.26. Spectrul PL al compusilor Cu20si H-Cu20 [185]

In figura 3.26. sunt prezentate spectrele de emisie PL ale probelor Cu20 si H-
Cu,0 aplicand o excitatie cu lungimea de unda de 405 nm. Ambele probe prezintd
peak-urile caracteristice excitonilor din domeniul de energie specific luminii vizibile, si
anume: galben (G, 613 nm, 2,02 eV), verde (V, 568 nm, 2,18 eV), albastru (A, 548
nm, 2,26 eV) si indigo (I, 488 nm, 2,54 eV). Peak-ul de luminiscenta prezent la
lungimea de unda de 729 nm , corespunzator nivelului energetic de 1,70 eV este
atribuit vacantelor de oxigen.

Prin compararea spectrelor PL a celor doua probe nu se observa deplasari ale
peak-urilor maximelor de emisie la introducerea hidrogenului in sistem. De asemenea,
se observa o scadere a intensitatii peak-urilor cauzata de prezenta hidrogenului, ceea
ce indica o diminuare a continutului de defecte in sistem [194].

d. Proprietatile curent-tensiune (J-V) ale DSSC

Pentru a studia caracteristicile de performanta a celulelor solare sensibilizate
cu colorant folosind ca si material pentru fotocatod Cu,O obtinut prin sinteza
hidrotermala si H-Cu,O obtinut prin tratarea in atmosfera cu continut de 2% hidrogen
a compusului CuyO obtinut initial si contraelectrozi de platind, s-a utilizat un
multimetru digital Keithley 2450 SourceMeter de la SMU Instruments. Masuratorile
curent-tensiune (J-V) au fost realizate folosind un simulator solar simuland o lumina
de 1.5G AM, corespunzand puterii de 1000 W-m-2 si sunt prezentate in figura 3.27,
iar in tabelul 3.6 sunt prezentate valorile parametrilor de performanta obtinute.

Din figura 3.27 a se poate observa faptul ca celula solara sensibilizata folosind
colorantul P1, utilizand ca material pentru fotoelectrod Cu,O obtinut prin sinteza
hidrotermala si electrolitul redox pe baza de I-/15, a generat un curent de scurt circuit
Jsc = 0,533 mA:-cm™ si tensiunea de mers in gol Voc = 163 mV, ducand la obtinerea
unei eficiente de conversie a energiei radiatiei solare in energie electrica n = 0,045%.
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Figura 3.27. Curbele J-V ale compusilor Cu20 (a) si H-Cu20 (b) testati folosind
contraelectrozi de platina

In urma hidrogenarii compusului Cu,0 obtinut initial prin sinteza hidrotermal3,
celula solard sensibilizatd cu colorant pe bazd de H-Cu,O ca si material al
fotocatodului, testata utilizand acelasi colorant si electrolit redox si in aceleasi conditii
de iluminare a generat un curent de scurt circuit Jsc = 1,056 mA-cm™ si tensiunea de
mers in gol Voc = 130 mV, ducand la obtinerea unei eficiente de conversie a energiei
radiatiei solare in energie electrica n = 0,059%.

Cele mai recente rezultate obtinute n literatura de specialitate, in cazul
celulelor solare de tip-p sensibilizate cu colorant avand la baza oxizi de cupru si
utilizdnd electrolitul redox pe baza de I7/Is" si colorantul P1 a generat Jsc =0,77
mA-cm2, Voc = 88 mV si n = 0,03%, in timp ce DSSC utilizand materialul delaffosit
CuGaO0: a obtinut valori de Jsc = 0,28 mA:cm2, Voc =187 mV si n =de 0,023% [195,
196].

Tabel 3.6. Parametri fotovoltaicii obtinuti la testarea DSSC pe baza de Cu20 si H-Cu:0, folosind
contraelectrozi de platina

Jsc Voc FF n
DSSC (mA-cm2) (mV) (%) (%)
Cuz0 0,533 163 52 0,045
H-Cu,0 1,056 130 42,1 0,059

Se observa astfel efectul hidrogenarii oxizilor de cupru asupra imbunatatirii
curentului de scurt-circuit al DSSC avand la baza Cu,0 ca si material al fotocatodului.
Procesele ce duc la realizarea acestei cresteri cu pana la 98% a Jsc in cazul
hidrogenarii oxidului de cupru semiconductor sunt explicate in subcapitolele destinate
studiilor proprietatilor optice si electrochimice ale celulelor.

e. Proprietatile electrochimice

In vederea determinérii tipului de conducere al materialelor semiconductoare
(tip-p sau tip-n), a potentialului de banda continua (flat band) al acestora, precum si
a densitdtii purtdtorilor de sarcina majoritari au fost realizate investigatii
electrochimice de tipul analizei Mott-Schottky, aceasta avand la baza ecuatia 3.4
[157].
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Masuratorile au fost realizate utilizand un potentiostat Autolab model PGZ 402
si 0 celuld cu 3 electrozi, utilizand ca si contraelectrod un fir de platinda, probele de
analizat Cu,0 si H-CuxO ca si electrozi de lucru (1 cm?), ca electrod de referinta un
electrod apos bazat pe Ag/AgCl (sat. KCI ), iar ca si solutie conductoare s-a utilizat
0,1M NaySOs.

Valoarea capacitantei la interfata a fost masurata in intervalul de potential
0,2-0,8 V, cu pasul potentialului de 50 mV, la o frecventa de 1000Hz si o amplitudine
de 20 mV potential AC. Toate valorile de potential determinate au fost raportate la
electrodul normal de hidrogen (NHE).

1,2
—Cu,0 1,4 - —e—H-Cu,0

1,04 1,24
I o084 W10
- 'E
5 L 08
-~ 0,6 -
‘—o "c
2 ~ 0,6
» x
ol 044 o
Q 2 94
= -

0,2 -

E, = gﬁ 1V 2) 0.2 E,,= 0,520 V
~ ‘\\
0,0 0,0
T T 1 T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 05 0,6 0,7 08 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Potential (V vs. NHE) Potential (V vs. NHE)

Figura 3.28. Comportarea Mott-Schottky a compusilor Cu20 (a) si H-Cu20 (b)

In urma mé&surtorilor Mott-Schottky prezentate in figura 3.28 a compusilor
Cu0 obtinut prin sinteza hidrotermald, respectiv H-Cu,O obtinut prin tratarea in
atmosfera cu 2% hidrogen a compusului Cu,O obtinut initial, poate fi observata
caracteristica negativa a pantelor dreptelor, aceasta fiind in conformitate cu
particularitatea asteptata a semiconductorilor de tip-p, demonstrand totodata faptul
ca hidrogenul nu influenteaza in nici un mod tranzitia tipului de conductie.

Prin utilizarea ecuatiei 3.4 si prin extrapolarea partii liniare a pantei dreptei
1/C?la 0 (figura 3.28) au fost determinate potentialele de banda ale semiconductorilor
analizati. Astfel, se observa o mica deplasare spre valori mai pozitive a potentialului
in cazul probei hidrogenate (0,520 V versus NHE), comparativ cu cel al probei ne-
hidrogenate (0,501 V versus NHE), ducand astfel si la deplasarea nivelului Fermi in
cazul H-CuxO spre valori mai pozitive.

Pentru a calcula densitatea purtatorilor de sarcina majoritari (a golurilor), in
cazul de fata numarul acceptorilor Na, s-a tinut cont de panta dreptei (figura 3.28),
utilizand ecuatia 3.5, considerand valoarea constantei dielectrice a Cu,O ca fiind
conform datelor din literatura, 7,6 [178, 179].

Pentru proba initiala de Cu,O numarul purtatorilor de sarcina a fost determinat
ca fiind Na = 2,55 x 107 cm3, iar pentru proba hidrogenata H-Cu,O de Na = 3,07 X
1017 cm3. Se observa o usoara crestere a numarului purtatorilor de sarcina in cazul
probei hidrogenate, confirmand astfel rezultatele obtinute in cadrul spectroscopiei PL,
si anume faptul ca hidrogenul duce la o diminuare a continutului de defecte, reducéand
astfel si posibilele procese de recombinare.

Pentru a fintelege efectul benefic al hidrogenului asupra imbunatatirii
performantelor celulelor pe baza de Cu,0, dinamica sarcinilor a fost studiata utilizdnd
spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) in cazul ambelor celule, atat a probei
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de Cuz0 obtinuta prin sinteza hidrotermala, respectiv H-Cu,O obtinuta prin tratarea
in atmosfera cu 2% hidrogen a compusului Cu,0 obtinut initial.

Masuratorile electrochimice de impedanta au fost inregistrate utilizand acelasi
potentiostat ca si in cazul masuratorilor Mott-Schottky, in conditii de iluminare (100
mW cm~2) si la un potential aplicat de 0,15 V pentru ambele probe, atat Cu,0, cat si
H-Cu,0. Frecventa a fost setata in domeniul 0,001 - 10 kHz, cu o0 marime de 10 mV
a semnalului de modulatie.
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Figura 3.29. Masuratori EIS ale compusilor Cu20 (a) si H-Cu20 (b) si circuitul utilizat pentru
prelucrarea datelor (c)

in figura 3.29 este prezentata diagrama Nyquist a celulelor solare sensibilizate
cu colorant, utilizdnd Cu,0 si H-Cu,O ca si fotocatozi si contraelectrozi de platina.
Spectrul de impedanta este compus din doua semicercuri, cel mai mare corespunzator
domeniului de frecventa cuprins intre 1Hz si 1kHz se suprapune cu cel de la frecvente
inalte si este descris de circuitul echivalent prezentat in figura 3.29 c, unde R1 descrie
rezistenta internd a celulei asamblate [180], R2 cuantifica rezistenta de transfer de
sarcini de la interfata CE/electrolit, si R3 rezistenta de transfer de sarcini de la
interfata fotoelectrod/colorant/electrolit.

Se poate observa faptul ca valorile rezistentelor R1 si R2 prezentate in tabelul
3.7 sunt constante, electrolitul si contraelectrodul, ramanand acelasi pentru ambele
celule DSSC. In cazul ambilor fotoelectrozi, valoarea mica a rezistentei R3 de
recombinare de la interfata fotoelectrod/colorant/electrolit, de ordinul a zeci de Q, se
datoreaza morfologiei poroase a Cu,O ne-hidrogenat si H-Cu,0, ceea ce ofera un bun
contact intre colorant si suprafata semiconductorilor si mai multe cdi conductive
pentru purtatorii de sarcina foto-generati [197, 198].

BUPT



78 Contributii la Tmbunatatirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p — 3

Tabel 3.7. Parametri EIS a celulelor solare sensibilizate cu colorant

Celula DSSC R1 (Q) R2 () R3 (Q)
Cu0 10,45 16,60 40,8
H-Cu,0 10,52 16,71 31,4

Pe de alta parte, rezistenta mai mica de recombinare R3 in cazul probei
hidrogenate comparativ cu cea ne-hidrogenata, sugereaza faptul ca recombinarile de
la suprafata oxid semiconductor/colorant/electrolit este redusa de insertia
hidrogenului in sistem si poate explica cresterea foto-curentului observat in cadrul
studiului proprietatilor electrice de curent-tensiune a celulelor solare pe baza de Cu,0
si H-Cu,0 sensibilizate cu colorant.

Odata cu cresterea curentului de scurt-circuit Jsc are loc si o scadere a duratei
de viata a purtatorilor de sarcind, ducand astfel si la o scadere a tensiunii de circuit
deschis Voc, acest fapt fiind vizibil si in cazul probei hidrogenate [199].

3.2.3. Mecanismul de conducere a DSSC avand la baza oxidul de
cupru hidrogenat

Cunoasterea benzilor energetice specifice materialului semiconductor utilizat
in constructia DSSC, in special a benzilor de conducere si de valentd, este imperios
necesara in vederea intelegerii, explicarii si optimizarii mecanismelor care duc la
generarea fotocurentului in cadrul celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p.

Marginea benzii de valenta, Ey, a semiconductorilor utilizati in acest studiu, si
anume a Cu;0 obtinut prin sinteza hidrotermala si a H-Cu;O obtinut prin tratarea in
atmosfera cu 2% hidrogen a compusului Cu,O obtinut initial, a fost determinata
utilizdnd ecuatiile (3.6) si (3.7) [182].

Astfel, marginea benzii de valenta a probelor analizate a fost determinate ca

fiind 0,534 V vs. NHE in cazul oxidului de cupru ne-hidrogenat, si respectiv 0,558 V
vs. NHE pentru oxidul de cupru hidrogenat.
Tindnd cont si de valorile benzilor interzise specifice Cu,0 si H-Cu,O determinate prin
spectroscopie UV-Vis si prelucrarea spectrului de reflectanta difuza, au fost
determinate si marginile benzilor de conductie a oxizilor de cupru analizati prin calculul
diferentei dintre valorile benzilor de valenta obtinute anterior si cele ale benzilor
interzise specifice acestora.

Astfel, marginea benzii de conductie a probelor analizate a fost determinate
ca fiind -1,48 V vs. NHE in cazul oxidului de cupru ne-hidrogenat, si respectiv -1,22
V vs. NHE pentru oxidul de cupru hidrogenat.

Luand in considerare datele prezentate in studiile realizate de catre Larabi A.
si coautorii [184], si anume faptul ca hidrogenul se localizeaza preferential in siturile
tetraedrice din matricea oxidului de cupru (I) si tinand cont de toate rezultatele
obtinute in studiile prezentate anterior, am realizat o reprezentare schematica a
mecanismului de deplasare a electronilor in cadrul celulei DSSC de tip-p, utilizdnd
fotoelectrodul pe baza de H-Cu,O depus pe substrat de FTO, un contraelectrod pe
baza de platind, colorantul sensibilizator P1 si electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3
(figura 3.30).
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Figura 3.30. Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusa, utilizand fotoelectrodul
pe baza de H-Cu.0 depus pe substrat de FTO, un contraelectrod pe baza de plating,
colorantulP1 si electrolitul bazat pe cuplul redox I/Is".

3.3. Imbunéatatirea performantelor fotovoltaice ale celulelor
solare sensibilizate cu colorant de tip-p pe baza de Cu;O prin
utilizarea unui fotocatod poros si flexibil pe substrat metalic

Celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC) pot fi considerate ca fiind unul
dintre candidatii ideali pentru dezvoltarea celulelor solare flexibile, utilizate atat in
aplicatii exterioare, cat si interioare. Unul dintre componentele cheie ale celulelor
DSSC flexibile este substratul flexibil, printre acestea cele mai utilizate substraturi
raportate in literatura pot fi catalogate in substraturi din materiale plastice (PET,
PEDOT, PEN acoperit cu un strat de ITO sau FTO transparent si conductiv) si
substraturi metalice (Ti, Fe, Zn, Ni, Co, Al) [200-207].

Substraturile de plastic insa nu sunt cea mai buna alegere cand vine vorba de
comercializarea DSSC flexibile, datorita costurilor asociate fabricarii fotoelectrozilor si
limitarii in ceea ce priveste utilizarea temperaturilor mari necesare sinterizarii
substraturilor conductoare. Prezentdnd o conductivitate electricd superioara si un
efect benefic asupra transferului de sarcini electrice, o alternativa potrivitd sunt
substraturile metalice, acestea putand fi utilizate pentru productia de DSSC roll-to-
roll. Totusi DSSC realizate pe substrat metalic prezinta si dezavantaje, precum
reflectivitatea optica ridicata in domeniul vizibil si formarea straturilor izolatoare de
oxid pe suprafata metalica (in cazul Al, Co, Ni), blocand astfel transferul de electroni
[208].

Dintre substraturile metalice cel mai des utilizate sunt foliile de titan, fiind
intens studiate ca si substrat metalic in componenta fotoanozilor celulelor DSSC de
tip-n datorita similitudinilor chimice cu filmul de TiO, mezoporos. Eficienta energetica
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cea mai mare obtinuta sub iradierea de 1 soare, a fost de 7,2 %, utilizand o pasta de
TiO, depusd pe o folie de titan si sinterizatd la temperatura de 500°C [201]. Pe de
alta parte, au fost realizate putine studii privind utilizarea foliillor metalice ca si
substrat al fotocatodului in componenta DSSC de tip-p. Cea mai mare eficienta
obtinuta fiind de 0,0363% prin utilizarea fotocatodului format dintr-un strat de NiO
depus pe o folie de nichel metalic, data de un curent de scurt-circuit (Jsc) 0,899
mA-cm-2, tensiunea (Voc) 132 mV si un factor de umplere (FF) de 30% [202].

Pana in prezent, folia metalica de Cu nu a fost utilizata ca si substrat al
fotocatodului in DSSC de tip-p, numai in componenta contraelectrodului [166]. Cuprul
prezinta insa o buna conductivitate electrica, cu efecte benefice asupra proceselor de
colectare si transfer a sarcinilor electrice, precum si o abilitate sporita de colectare a
radiatiei luminoase data de capacitatea de reflexie a luminii transmise [209].

In acest capitol s-au urmarit performantele date de celulele DSSC de tip-p
alcatuite dintr-un fotocatod bazat pe substrat flexibil de Cu si strat semiconductor de
Cu,0 depus pe acesta printr-un proces hidrotermal la 180°C timp de 24 h, utilizand
etilceluloza (EC) si polivinilpirolidona (PVP) ca si agenti surfactanti pentru realizarea
unor formatiuni poroase capabile de Tmbunatatirea proprietatilor adsorbante a
materialului semiconductor, si testate utilizand contraelectrozi pe baza de platina. Cea
mai buna celuld obtinuta, la iradierea sub un soare, a generat o densitate de curent
de 11,7 mA-cm, tensiunea de 0,502 V si o eficientd de conversie a energiei solare in
energie electrica de 1,32%. S-a obtinut astfel cea mai mare valoare a densitatii de
curent raportata pana in prezent la utilizarea fotocatodului flexibil de Cu,O depus pe
substrat de Cu.

3.3.1. Conditii experimentale

a. Sinteza oxidului de cupru (I) depus pe substratul de Cu si utilizat in
fabricarea fotocatodului

In cadrul prezentei cercetdri, in vederea obtinerii oxidului de cupru (I) -
Cu.0 in faza pura pe substratul metalic de Cu, au fost utilizati ca si precursori ai
cuprului acetatul de cupru (II) monohidrat ( (CH3C0O0),Cu-H,0) si o placuta de cupru
cu dimensiunea de 20x20x0.25 mm?3. Polivinilpirolidona (PVP) si etilceluloza (EC) au
fost utilizati ca si aditivi in vederea obtinerii unei structuri poroase a materialului, cu
scopul unei mai bune adsorbtii a colorantului. Metoda de sinteza utilizata a fost
metoda hidrotermald, fiind aleasa datorita controlului bun al morfologiei produsilor
obtinuti Tn urma reactiilor.

Proiectarea si realizarea experimentelor a fost realizata pe baza protocolului
de lucru prezentat in cadrul subcapitolului 3.1, diferenta este ca au fost utilizate doar
placutele de Cu acoperite cu un strat semiconductor de Cu,O de diferite morfologii
sintetiztate prin metoda hidrotermald in vederea realizarii unor fotoelectrozi flexibili
de tip-p.

Pentru a intelege efectul surfactantilor, respectiv a EC si PVP, asupra
mecanismului de formare a stratului de oxid semiconductor la suprafata placutei
metalice, a fost realizat acelasi experiment fara utilizarea aditivilor. Astfel, placutele
de Cu acoperite cu Cu,O obtinute din sinteza sunt denumite: Cu/CuO (placuta
sintetizata fara agent surfactant prin metoda hidrotermala), Cu/Cu,O_PVP si respectiv
Cu/Cu,0_EC. Conditiile experimentale sunt prezentate in tabelul 3.8.
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Tabelul 3.8. Conditii experimentale de sinteza a materialelor

Material (CHzCO00)> HO PVP EC Timp Temperatura

obtinut Cu-H20 (9) (mL) (g) (g) (h) (@)

Cu/Cu0 2,4 30 - - 24 180
Cu/Cu,O_PVP 2,4 30 1,2 - 24 180
Cu/Cuz0_EC 2,4 30 - 1,2 24 180

b. Realizarea componentelor si asamblarea celulelor solare sensibilizate cu
colorant

Imaginile placutelor de Cu acoperite cu un strat de Cu;O obtinute in urma

procesului de sintezd hidrotermald la 180°C timp de 24h sunt prezentate in figura

3.31.

a)

Figura 3.31. Imaginile fotocatozilor flexibili in dimensiune reald (20mmx20mm) a

Cu/Cu20_EC (a), Cu/Cu20_PVP (b) si Cu/Cu20 (c)

Se poate observa din figura 3.31 calitatea depunerii si a uniformitatii filmelor

date de utilizarea sau nu a agentului surfactant. Realizarea celorlalte componente
necesare in vederea asamblarii celulei DSSC, precum si asamblarea propriu-zisa are
la baza urmatorul protocol de lucru:

Pregatirea fotoelectrodului — fotocatozii astfel obtinuti, si anume Cu/Cu;0,
Cu/Cuz0_PVP si Cu/CuyO_EC, sunt partial slefuiti in vederea indepartarii
stratului de oxid de pe ambele parti ale placutei, pentru realizarea unui mai
bun contact ohmic cand are loc testarea J-V si respectiv EIS a celulelor;
Realizarea contraelectrozilor — in vederea realizarii contraelectrodului pe baza
de platind s-a tratat termic proba la temperatura de 400°C, timp de 30 de
minute o solutie de acid hexa-cloroplatinic (H2PtCle - Sigma Aldrich) de
concentratie 5 mM in izopropanol (Sigma Aldrich) depusa prin metoda spin-
coating la o rotatie de 1000 rpm, timp de 30 secunde pe substratul de FTO;
ca si contraelectrod pe baza de Cu,0 a fost utilizata chiar placuta de cupru
acoperita cu oxidul semiconductor rezultatd in urma procesului de sinteza
hidrotermal3a;

Realizarea electrolitului — pentru obtinerea electrolitului, avand la baza cuplul
redox I/1Is7, s-a utilizat 1-butil-3metilimidazolium iodura (BMII, 99%, Sigma
Aldrich) 1M, iod (I2,) 0,1M si 4-tert-butilpiridind (TBP, 98% Sigma Aldrich) 0,2
M dizolvate in acetonitril.
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- Asamblarea componentelor - celula DSSC realizata prin utilizarea
fotocatodului de Cu,O depus pe substratul metalic de Cu si a
contraelectrodului de platina a fost asamblata utilizand un separator tip grila
din material textil si fixata prin utilizarea unor cleme.

Reprezentarea schematica a celulei asamblate este prezentata in figura 3.32.

Figura 3.32. Reprezentarea schematica a celulei DSSC asamblate, utilizand electrod metalic
Cu/Cuz0 si contraelectrod de platina

3.3.2. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor si celulelor de tip
DSSC realizate

a. Difractie de raze X, DRX

Parametri dimensionali ai cristalelor, planele cristalografice, precum si
spatierea intre acestea au fost studiate prin intermediul difractiei de raze X, utilizand
aparatul PW 3040/60 X'Pert PRO, avéand radiatia Cu-Ka cu lungimea de unda
A=1,5418A, datele fiind colectate in domeniul 26=20-80° si prelucrate cu ajutorul
softului X'Pert HighScore Plus, avand baza de date activa.

In figura 3.33 sunt prezentate spectrele de difractie de raze X ale placutelor
rezultate in urma procesului de sinteza hidrotermala, Cu/Cu,O, Cu/Cu;O_PVP si
Cu/Cu;0_EC, precum si spectrul de difractie de raze X al foliei de cupru utilizate in
sinteza, fiind evidentiate si planele cristalografice (h k I). Astfel, in figura 3.33 este
prezentat spectrul de difractie de raze X realizat pe suprafata placutei de Cu utilizate
ca si precursor in procesul de sinteza hidrotermalda, putand fi observate peak-urile
specifice cuprului metalic, cu structura cubica si grupul spatial Fm-3m, fiind indexat
conform fisei cu numarul 01-085-1326 [167]. Materialul precursor astfel utilizat nu
contine impuritati sau faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (I si II),
demonstrand puritatea acestuia. Peak-urile de difractie regasite la valori ale 26 de
43,5°,50,6° si 74,2° sunt atribuite planelor cristalografice (111), (200) si (220), fiind
observata insa si o orientare preferentialda de-a lungul planului (220), care este de
asemenea indusa si pastrata la cresterea tuturor filmelor subtiri de Cu.O.

In urma tratarii hidrotermale a filmelor de Cu in solutie apoasa, timp de 24 h
la o temperaturd de 180°C, cu si férd adaosul de PVP sau EC in solutia de sintezd, se
preconizeaza formarea fazei de Cu,0 pe folia de Cu in urma reactiei redox dintre Cu2*
si substratul de Cu in solutie apoasa. Filmele prezinta un amestec de Cu si CuO,
maximele de difractie centrate la valori ale 26 de 29,6°, 36,5°, 61,4° si 73,6° fiind
atribuite fazei cubice a Cu,;0, confirmand formarea unor filme de Cu,O cristaline, cu
aceeasi orientare preferentiald de-a lungul planului (220).
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Figura 3.33. Spectrele de difractie de raze X ale placutei de cupru utilizate ca si substrat si al
electrozilor de Cu/Cuz0, Cu/Cu20_PVP si Cu/Cu.0_EC [210]

Dimensiunea cristalitelor si tensiunile de retea au fost determinate pentru
fiecare film subtire conform ecuatiei Williamson-Hall (W-H) [211]:

Bcose=0,9% + 4¢&sinB (3.8)

unde: A - lungimea de unda a radiatiei de raze X;
B - latimea completa la jumatate maxima (FWHM) si
® - unghiul corespunzator maximelor de difractie.

.D" este definit ca fiind marimea efectiva a cristalului cu tensiunile de retea si
€ este valoarea efectiva a tensiunii retelei. Parametrul Bcos8 a fost reprezentat grafic
in functie de 4sin@, iar in urma fitarii liniare, intersectia cu axa X da valoarea lui D,
iar din panta dreptei se determina valoarea lui €.

Tabel 3.9. Dimensiunea cristalitelor si tensiunile de retea ale filmelor de Cu20 depuse.

Proba _Dim_ensiunea Tensiuni de retea
cristalitelor (nm) (g)
Cu;0 54,5 0,0011
Cu0_PVP 88,8 0,0011
Cu;0_EC 215,2 0,0014
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Figura 3.34. Diagramele W-H pentru Cu20 (a), Cu20_PVP (b) si Cu>O_EC (c) [210]

In figura 3.34 sunt prezentate diagramele W-H a filmelor subtiri de Cu,O
crescute pe substratul de cupru. Tensiunea pozitiva a tuturor filmelor a evidentiat
faptul ca sistemul este supus unei tensiuni de intindere. Conform tabelului 3.9.,
prezenta agentilor tensioactivi influenteaza cristalizarea particulelor de Cu0,
mdrimea cristalitelor crescand de la 54,5 nm la 88,8 nm fin cazul utilizarii PVP si,
respectiv la 215,2 nm la utilizarea EC. In acelasi timp, a fost observata o mica crestere
a deformarii retelei in cazul introducerii surfactantului EC.

b. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

in figura 3.35 sunt prezentate morfologiile specifice evolutiei Cu,O de la
octaedrele distorsionate, in cazul probei sintetizate fara adaos de surfactant, pana la
structuri poroase. De asemenea, sectiunile transversale ale probelor obtinute sunt
prezentate in figura 3.36. Filmul de Cu,O (Figura 3.35 (b)) preparat folosind PVP ca
surfactant a crescut in forma unor octaedrii distorsionati care prezintéa morfologii
stratificate, usor poroase. Mecanismul responsabil pentru obtinerea acestei morfologii
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este prezentat anterior (Subcapitolul 3.1.), filmul Cu/Cu>O_PVP fiind investigat ca si
contra-electrod pentru o celuld solara sensibilizata cu colorant de tip-p bazata in
intregime pe electrozi de Cux0.

Figura 3.35. Imaginile SEM ale electrozilor de Cu/Cu20 (a), Cu/Cu2:0_PVP (b) si
Cu/Cu20_EC (c) [210]

In cazul utiliz&rii EC ca surfactant addugat, imaginea SEM (figura 35(c)) arata
faptul ca filmul subtire de Cu,0 consta din granule micrometrice poroase cu forma
mai mult sau mai putin octaedrica, diametrele porilor uniformi fiind de aproximativ
300 nm. Grosimea de cativa microni a filmelor subtiri de Cu,0 a fost subliniata de
SEM, utilizand proba in sectiune transversala (figura 36) si rata de depunere a
procesului a fost de cca. 1 nm/s. Explicatia plauzibild pentru formarea porilor ar putea
fi faptul ca particulele de EC au ,hidrofilizat” in prezenta ionilor OH- ai apei din solutia
apoasa acida [212]. La 180°C, are loc descompunerea particulelor de surfactant, iar
octaedrele distorsionate dezvolta porii observati in imaginea SEM.

De asemenea, a fost studiata si distributia marimii porilor din probe (figura
3.37), obtinandu-se o dimensiunea relativa a porilor intre 140 nm si 498 nm, cu o
medie de 290 nm pentru proba Cu/CuO_PVP, in timp ce proba Cu/Cu,O_EC prezinta
pori cu dimensiuni intre 390 nm si 1400 nm avand media de 880 nm. Astfel, ca si tip
de structura poroasa acestia se incadreaza in tipul macroporilor, prezentand valori
mai mari de 50 nm.
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g AR
Figura 3.36. Sectiunile transversale ale electrozilor de Cu/Cu20 (a), Cu/Cu20_PVP (b) si
Cu/Cu20_EC (c) [210]
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Figura 3.37. Distributia marimii porilor pentru Cu20O_PVP (a) si Cu20_EC (b) [210]
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c. Proprietatile optice

Pentru studierea proprietatilor optice ale fotocatozilor obtinuti am utilizat
spectroscopia UV-Vis. Spectrele de reflectanta difuza au fost colectate pe domeniul
de 350-800 nm la temperatura camerei, iar pentru convertirea lor in spectre de
absorbtie a fost folosita relatia Kubelka-Munk descrisa in subcapitolul 3.1.

Benzile interzise ale materialelor de fotocatod au fost determinate prin
aplicarea relatiei dintre coeficientul de absorbtie si energia fotonica, descrisa in
subcapitolele anterioare, urmata de extrapolarea partii liniare a dreptei obtinute prin
reprezentarea grafica a (ahv)? versus hv, unde a este coeficientul de absorbtie, iar hv
energia fotonilor.

In cazul probei Cu/Cu,O am obtinut o valoare a energiei benzii interzise de
1,93 eV (figura 3.38), fiind observata o usoara scddere a acesteia, la 1,91 eV si
respectiv 1,87 eV, odata cu adaugarea de surfactanti in sistem (figura 3.39 a si b).
Toate valorile obtinute sunt in concordanta si apropiate cu domeniul de 1,7-2 eV
prezentat in alte studii din literatura de specialitate [213].

—~Cu,0
[
2
£
2
Eg= 1\,23 eV
1,6 1:7 1:3 1:9 2:0 21
hv (eV)

Figura 3.38. Banda interzisa a fotocatodului Cu/Cu.0

a) —Cu,0_PVP b) —Cu,0_EC

(a/v)’(u.a.)
(o/v)(u.a.)

~ ,Eg=187eV

/

T T = T T
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Figura 3.39. Banda interzisa a compusilor Cu/Cu>O_PVP (a) si Cu/Cu,O_EC (b)
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Pentru a obtine mai multe informatii despre efectul surfactantului si al
colorantului asupra performantei fotovoltaice a celulelor solare flexibile pe baza de
Cu20 am realizat spectrele de absorbtie ale fotocatozilor cu si fara colorant adsorbit.

In urma analizarii spectrului de absorbtie (figura 3.40), se poate observa
faptul ca surfactantul a imbunatatit vizibil absorbtia luminii pe intreg domeniul de
lungimi de unda, cu un domeniu de absorbtie considerabil crescut in cazul utilizarii
etilcelulozei. O posibila explicatie a acestui comportament este corelat cu morfologia
specifica a filmului de Cu,0_EC, structura poroasa, actionand ca si capcana de lumina
care are ca rezultat o capacitate foarte eficienta de captare a luminii [214]. Aceasta
extindere a absorbtiei spre regiunea luminii din vizibil este pastratda atat in cazul
fotocatozilor incarcati cu colorant cat si a celor ne sensibilizati, incarcarea cu colorant
prezentand insa un efect de crestere a intensitatii spectrului de absorbtie. O astfel de
absorbtie eficienta a luminii din vizibil are un efect direct asupra densitatii ridicate a
curentului de scurtcircuit generata in celulele solare flexibile pe baza de fotocatozi de
Cu,0 porosi fara lianti organici.
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Figura 3.40. Spectrele de absorbtie a Cu/Cu20 (a), Cu/Cu20_PVP (b) si Cu/Cu20_EC (c) cu
colorant (linie plind) si fara colorant (linie intreruptd)

in plus, capacitatea de incdrcare cu colorant a fiecdrui fotocatod a fost
obtinuta din spectrele de absorbtie a colorantului desorbit de pe suprafata
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fotocatozilor. Inainte de analizarea probelor, cinci concentratii diferite de colorant P1
in solutia de desorbtie au fost masurate utilizand spectroscopia de absorbtie UV-Vis,
pentru a determina curba de calibrare a colorantul (figura 3.41 a, b).

20
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Figura 3.41. Spectrele de absorbtie a colorantului P1 la diferite concentratii stabilite
(@) si curba de calibrare a colorantului (b)

Cantitatea exacta de colorant incarcata pe suprafata fiecarui fotocatod (figura
3.42) a fost determinata prin tehnica de adsorbtie-desorbtie [215] si masurata
utilizand panta dreptei de calibrare realizata anterior. Moleculele de colorant au fost
desorbite de la suprafata fotocatozilor prin imersarea acestora intr-o solutie de NaOH
0.1 M in HxO si etanol (1:1).

Cea mai mare cantitate de colorant adsorbit la suprafata fotocatozilor a fost
determinata pentru proba Cu/Cu,O_PVP (0,82x108 mol-cm2) comparativ cu
Cu/Cu;0_EC (0.66%x10% mol-cm2) si Cu/CuxO (0,62x10® mol-cm-2), confirmand
astfel faptul cd dimensiunea porilor afecteaza direct capacitatea de incarcare a
colorantului si invers capacitatea de recoltare a luminii.

- —Cuzo
L - - - Cu,0_PVP
: - - Cu,0_EC

Absorbanta (u.a.)

- -
— T T T

T ¥ T v T ¥ T T T v T T
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Figura 3.42. Spectrul de absorbtie a Cu/Cu20 (linie plind), Cu/Cu20_PVP (linie punctatad) si
Cu/Cu20_EC (linie intrerupta)

Ca metoda complementard pentru a distinge fazele oxidului de pe suprafata
placutelor de cupru, au fost efectuate masuratori Micro-Raman pe un modul Nanonics
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Raman montat pe un Microscop optic-Olympus. Excitatia Raman a fost realizat cu un
laser cu ioni de argon, de tipul Stellar Pro Modulaser, la o lungime de unda selectata
de 514 nm. Semnalul Raman a fost detectat cu ajutorul spectrometrului ANDOR SR
500i-A-R echipat cu fotoluminiscenta CCD.

Semnalele Raman dominante observate in Cu,O se datoreaza modurilor active
IR sau modurilor caracteristice defectelor, iar singurele vibratii active Raman din Cu,0
apartin simetriei Tyq triplu degenerat. Simetriile modurilor de vibratie la k = 0 sunt
Azy, Eu, Tag, 3Tiu si Tau. Modurile Ag si B; Raman sunt observate numai in cazul
prezentei materialelor CuO sau Cu403 [190, 216, 217].

Spectrele Raman ale tuturor filmelor de Cu,O depuse pe Cu (figura 3.43) au
aratat semnalele Raman cu un mod Ay, la 282 cm™, un mod multi-fotoni la 415 cm™t,
modul Tag la 489 cm si modul Ty, (TO) la 630 cm™!, ceea ce confirma prezenta
exclusiva a oxidului de cupru (II) in totalitate la suprafata fotocatozilor. De asemenea
poate fi observata si o largime a maximelor spectrului in cazul probei Cu/Cu,0_EC,
fapt atribuit izolarii fononilor optici din structura poroasa [218].

T1u

Intensitate (u.a.)

- T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Deplasarea Raman (cm™)

Figura 3.43. Spectrele Raman ale Cu/Cu20, Cu/Cu20_PVP si Cu/Cu20_EC [210]
d. Proprietatile curent-tensiune (J-V) ale DSSC

Pentru a studia caracteristicile de performanta a celulelor solare sensibilizate
cu colorant folosind ca si materiale pentru fotocatod Cu,O depus pe placuta de Cu
utilizand doi compusi surfactanti, PVP si EC, si testati utilizand contra-electrozi de
platina, s-a utilizat un multimetru digital Keithley 2450 SourceMeter de la SMU
Instruments. Masuratorile curent-tensiune (J-V) au fost realizate utilizand un
simulator solar cu puterea de 100 mW-cm2 (1.5G AM) si sunt prezentate in figura
3.44, iar in tabelul 3.10 sunt prezentate valorile parametrilor de performanta obtinute.
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Tabel 3.10. Caracteristicile de performantd a celulelor solare realizate utilizand fotocatozii de
Cuz0/Cu si testate cu un contraelectrod de platina.

Proba (mAvem?) () (%) (o)
Cu;0 0,28 122 : -
Cu>0_Colorant 0,45 300 - -
Cu,0_PVP 1,5 280 22,8 0,094
Cu,0_PVP_Colorant 2,5 313 24,5 0,192
Cu,0_EC 4,27 484 17,5 0,362
Cu,0_EC_Colorant 11,7 502 22,4 1,326

Celula solara realizata cu fotocatodul de Cu/Cu,0 sintetizat fara adaos de
surfactant si ne-sensibilizata cu colorant a dat rezultate scazute, obtinandu-se valori
de 0,28 mA-cm, respectiv 0,12 V. Odata cu incarcarea fotoelectrozilor cu colorantul
P1 o crestere atat a curentului de scurt-circuit, cat si a tensiunii debitate de catre
celuld poate fi observata, ajungand la valori de 0,45 mA-cm=2 si 0,30 V. Eficientele
celulelor astfel testate nu au putut fi calculate datoritda neuniformitatii filmelor, ceea
ce a dus la iregularitati ale curbelor J-V.
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Figura 3.44. Curbele J-V ale compusilor Cu/Cu0_PVP (a) si Cu/Cu-O_EC (b) testati cu si fara
coloranti, utilizand contraelectrozi de platina [210]

O eficienta de 0,094% a fost obtinuta in cazul celulei realizate cu fotocatodul
de Cu/Cu,0O_PVP sintetizat cu adaos de PVP si ne-sensibilizata cu colorant, generand
un curent de 1,5 mA cm2 si o tensiune de 0,280 V. Sensibilizarea fotoelectrodului
duce la cresterea eficientei la 0,19 %, si implicit a parametrilor fotovoltaici la 2,5 mA
cm=2si 0,313 V (Figura 3.44 a).

Din figura 3.44 b se poate observa faptul ca sensibilizarea cu colorant a
electrodului sintetizat cu EC si denumit Cu/Cu,O_EC a dus la o imbunatatire
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remarcabild a performantei generale ale celulei, debitand un curent de 11,7 mA-cm-2
si o tensiune de 0,502 V, comparativ cu 4,27 mA-cm2 si 0,48 V generati de celula
realizata din fotocatodul neincarcat cu colorant. Astfel, chiar daca factorul de umplere
(FF) este scazut, 22,4 %, o eficientd de conversie de 1,32 % a fost obtinuta
reprezentand cel mai mare record pentru DSSC de tip p in conditii similare. Aceasta
valoare scazuta a factorului de umplere este o caracteristica observata si in cazul
utilizarii altor electrozi flexibili, cum este si cazul electrodului metalic de Ni/NiO care
are un FF similar, de 30,6% [202].

De asemenea, din inversul pantei curbei J-V, in jurul valorilor Voc si respectiv
Jsc, au fost calculate rezistenta in serie (Rs) si rezistenta de sunt (Reh), folosind
ecuatiile (3.9) si (3.10) [219] si sunt prezentate in tabelul 3.11:
Vmp—0 _ 4V

Rgn = (3.9)

Isc=Imp Al

_ Voc—Vmp _ AV
R; = T (3.10)

Cresterea valorii Voc corelatd cu scaderea valorilor Ers, Rs si Rsh ale
fotoelectrozilor de Cu/Cu.O sintetizati utilizdnd surfactantii EC si PVP, poate fi
explicata de reducerea mecanismelor de recombinare. Valorile FF si forma curbelor J-
V sunt determinate de valorile rezistentelor Rs si Rsn date de catre celulele solare
[199].

Tabel 3.11. Valorile rezistentelor serie (Rs) si de sunt (Rsh) obtinute din datele J-V

Proba (;s) (R;z's
CuzO_PVP 207,8 173,8
Cu>0_PVP_Colorant 126,2 115,6
Cu>O_EC 162 86,1
Cu>0_EC_Colorant 47,4 38,8

Cresterea concentratiei purtatorilor de sarcind in cazul probei sintetizate
utilizand EC, comparativ cu cea in care se utilizeaza PVP, a cauzat scaderea valorilor
Rs si Rsh. Aceasta scadere a fost si mai mult influentata la incarcarea cu colorant a
fotoelectrodului.

In cazul celulelor solare sensibilizate cu colorant, Rs este suma rezistentelor
de transfer de sarcina de la interfata dintre contraelectrodul de Pt si fotoelectrod,
rezistenta filmului transparent conductor si rezistenta la difuzie a ionilor I3 in
electrolit. In cazul de fata, primele doua rezistente sunt datorate proprietatii
materialului si nu pot schimba valoarea Rs. Astfel, principalul factor responsabil pentru
scaderea rezistentei serie este rezistenta de difuzie a ionilor I35 in electrolit. In cazul
ambelor celule ne-sensibilizate cu colorant, electrolitul se afla in contact direct cu
suprafata filmului de Cu;0O, pe cand in cazul celulelor sensibilizate cu colorant
contactul se realizeaza intre electrolit si suprafata incarcatd cu colorant a CuO,
insemnand o suprafatd mai mare de contact care cauzeazad accelerarea transferului
de sarcini de la electrolit catre colorantul oxidat, imbunatatind astfel rata de reducere
a I3~ si prin urmare scaderea Rs.
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Rezistenta de sunt, Rqh, este data de interfata Cu,O/colorant/electrolit si este
atribuita transferului de electroni inapoi de la CuxO spre electrolit. Astfel, fotocatozii
flexibili de CuO pe substrat de Cu metalic sunt responsabili de rezistenta de sunt
scazutd ce furnizeazd o cale de substitutie pentru curentul generat de radiatia
luminoasa, ducand la o scadere a factorului de umplere.

e. Proprietatile electrochimice

Investigatii electrochimice de tipul analizei Mott-Schottky (M-S) au fost realizate
in vederea determinarii tipului de conducere al materialelor semiconductoare (tip-p
sau tip-n), a potentialului de banda continua (flat-band) al acestora, precum si a
densitatii purtatorilor de sarcind majoritari.

Masuratorile au fost realizate utilizand un potentiostat Autolab model PGZ 402
si o celula cu 3 electrozi, folosind ca si contraelectrod un fir de platina, probele de
analizat Cu/Cuz0, Cu/Cuz0_PVP, Cu/Cu,0_EC si H-CuO ca si electrozi de lucru (1
cm?), ca si electrod de referinta un electrod apos bazat pe Ag/AgCl in contact cu o
solutie saturata de KClI, iar ca si solutie conductoare s-a utilizat o solutie apoasa de
Na,SO4 0,1M. Valoarea capacitantei la interfata a fost masurata in intervalul de
potential -0,2 - 0,8 V, cu pasul potentialului de 25 mV, la o frecventa de 1 kHz si o
amplitudine de 20 mV potential AC. Toate valorile de potential determinate au fost

raportate la electrodul normal de hidrogen (NHE).
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Figura 3.45. Masuratorile Mott-Schottky al compusilor Cu/Cu.0 (a), Cu/Cu.0_PVP (b), si
Cu/Cu20_EC (¢)
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Tipul de conducere al filmelor subtiri de Cu,O depuse pe suprafata metalica de
Cu a fost determinat din panta curbelor masuratorilor M-S, panta negativa a acestora
confirmand obtinerea unor materiale semiconductoare de tip-p (figura 3.45.).
Conform ecuatiei Mott-Schottky [157], potentialul de banda continua (Ers) a fost
determinat prin extrapolarea partii liniare a 1/C2 la 0, obtinandu-se astfel valorile de
0,23 V, 0,336 V, si 0,354 V vs. NHE pentru fotoelectrozii de Cu/Cu,0 sintetizati
utilizdnd EC si PVP, respectiv fara adaos de surfactanti.

Densitatea purtatorilor de sarcind, a acceptorilor de sarcina (Na), a fost calculata
folosind ecuatia 3.5, descrisa in subcapitolul 3.1, tinand cont de panta dreptei si
considerand valoarea constantei dielectrice a Cu>0 ca fiind conform literaturii de 7,6
[178]. O crestere cu doud ordine de marime a purtatorilor majoritari de sarcina (a
golurilor) poate fi observata in cazul placutei Cu/Cu,O_EC cu o valoare de 1,36 x 10-
18 ¢m-3, in comparatie cu valorile obtinute pentru proba sintetizatd cu PVP si cea fara
surfactant, si anume 7,98 x 10715 cm3, respectiv 8,47 x 10716 cm-3,

3.3.3. Mecanismul de conducere a DSSC avand la baza fotocatodul
flexibil de Cu20 sintetizat utilizand etilceluloza

Pentru a reprezenta schematic diagrama energetici a celulelor solare
sensibilizate cu colorant de tip-p pe baza de fotoelectrod poros realizat fara lianti
organici si sintetizat utilizadnd etilceluloza, au fost determinate benzile energetice ale
Cu/Cu;0_EC pe baza masuratorilor Mott-Schottky si UV-Vis-NIR.

Pe baza ecuatiilor 3.6 si 3.7, descrise in subcapitolul 3.1, densitatea starilor
energetice prezente in banda de valenta a fost determinatd ca fiind Ny=1,09x10%°
cm3 in cazul tuturor probelor, iar marginile benzilor de valenta (Ev) a Cu/Cu;0,
Cu/Cu0_PVP, si Cu/Cu0O_EC au fost calculate ca fiind 0,479 V, 0,522 V, respectiv
0,284 V vs. NHE.

Din diferenta dintre valorile benzilor de valenta mai sus obtinute si valorile
benzilor interzise obtinute din analiza UV-Vis, si anume 1,87 eV, 1,91 eV si 1,93 eV
pentru Cu/Cu,O_EC, Cu/Cu0_PVP si Cu/Cu;0, au fost obtinute si valorile benzilor de
conductie a materialelor de fotoelectrod sintetizate la 180°C, timp de 24 h. Astfel, Ec
a fotocatozilor enumerati anterior a fost determinata ca fiind -1,59 V, -1,39 V,
respectiv 1,45V vs. NHE.

In urma determinarii valorii nivelelor energetice, am propus o diagrama de
flux a celulelor solare de tip-p folosind fotocatod pe baza de Cu,O_EC depus pe
substrat flexibil de Cu metalic incarcat sau neincarcat cu colorant si testate utilizand
un contraelectrod pe baza de platind si electrolitul bazat pe cuplul redox I/Is,
diagrama fiind prezentata in figura 3.46.

Principiul de functionare al celulei DSSC de tip-p realizata utillizdnd
fotocatodul pe baza de Cu,O_EC incarcat cu colorant, consta in absorbtia radiatiei
incidente de catre colorantul P1, iar in urma fotoexcitarii acestuia are loc tranzitia
electronilor de la nivelul HOMO (orbitalul molecular ocupat cu cel mai inalt nivel de
energie) la nivelul LUMO (orbitalul molecular neocupat cu cel mai scazut nivel de
energie) al colorantului, urmat de injectarea electronilor in banda de valenta a
electrodului pe baza de Cu,O si transmiterea acestuia prin intermediul benzii de
conductie catre Cu metalic si mai apoi circuitul exterior. La nivelul contra-electrodului
de platind are loc reducerea mediatorului redox care a intervenit de asemenea la
regenerarea colorantului.
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Figura 3.46. Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusa utilizand fotoelectrodul pe
baza de Cu,O_EC depus pe substrat flexibil de Cu metalic, un contraelectrod pe baza de
platind, cu si fara sensibilizarea cu colorantul P1 si electrolitul bazat pe cuplul redox I7/Is".

3.4. Proiectarea si realizarea unor materiale de tip-p pe baza
de oxizi de cupru (I si II) cu banda de valenta scazuta cu scopul
utilizarii in celule solare sensibilizate cu colorant de tip-
tandem

O solutie eficienta pentru depasirea limitarilor actuale ale celulelor solare
sensibilizate cu colorant, in ceea ce priveste eficienta de conversie energetica sunt
celulele de tip-tandem, cu o eficienta teoretica, stabilita si acceptata de catre
comunitatea academica, de peste 40% [39]. O celula de tip-tandem eficienta poate fi
obtinuta atat prin optimizarea continua a DSSC de tip-p, cat si prin imbunatatirea
tuturor componentelor din sistem, precum ambii fotoelectrozi, realizarea de electroliti
mai putini corozivi si coloranti care prezinta absorbtie complementara [67].

Pana in prezent insa, in vederea imbunatatirii performantelor celulelor de tip-
tandem, majoritatea cercetarilor s-au axat pe cresterea curentului de scurt-circuit
(Jsc) prin dezvoltarea de noi coloranti cu capacitate mai ridicata de absorbtie a luminii,
precum si prin realizarea de electroliti mai putin corozivi si cu o transparenta optica
mai buna, cea mai buna celula debitand un curent de 6,73 mA-cm-2, tensiunea de 910
mV si o Aeficienté de 4,1% [220-222].

In acest capitol, sunt propuse materiale pe baza de Cu,0 cu banda de valenta
scazutd, obtinute prin utilizarea unei metode de sinteza simple si rapide de precipitatie
chimica la temperatura mica, in vederea cresterii eficientei celulelor solare de tip-
tandem DSSC prin cresterea fotovoltajului debitat de catre acestea.
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3.4.1. Conditii experimentale

In acest subcapitol au fost sintetizate pulberi mixte de oxid de cupru
(CuO/Cuz0), in diferite proportii, printr-o metoda simpla de precipitare chimica,
utilizdnd ca si precursori, fara o purificare prealabild, clorura de cupru (I) - CuCl,
hidroxidul de sodiu - NaOH si pluronic-P123 (0,01M), iar ca solvent apa (10 mL).

Proiectarea si realizarea experimentelor a fost realizata pe baza urmatorului
protocol de lucru, conditiile experimentale fiind prezentate in tabelul 3.12.:

- Prepararea solutiei de baza — am cantarit cu ajutorul balantei analitice masa
necesara de precursori, clorura de cupru (I) - 0,1M (Merck 99.98%) si
hidroxidul de sodiu in diferite cantitati pentru obtinerea unei concentratii de 1
M, respectiv 1,5 M (Sigma Aldrich), fiind introdusi intr-un pahar Berzelius cu
volumul de 50 mL, Tmpreund cu o cantitate de 10 mL de apa bidistilata,
obtinand astfel, in urma unei omogenizari prealabile cu un agitator magnetic
cu 500 rpm, solutiile de concentratii stabilite;

- Introducerea surfactantului/polimerului in sistem - pentru obtinerea
morfologiei si raportului de specii din sistem dorite au fost cantarite si
introduse in solutia cu NaOH 1 M, cantitatea necesara obtinerii unei
concentratii de 0.01 M de polimer Pluronic-P123;

- Stabilirea conditiilor de sinteza — in urma mai multor experimente s-au stabilit
conditiile optime de sinteza in vederea obtinerii materialelor cu caracteristicile
morfo-structurale dorite, astfel solutiile obtinute au fost fincalzite la
temperatura de 50°C pe un agitator magnetic cu incalzire, continuand
agitarea timp de 1 h;

- Filtrare, spalare, uscare - in urma finalizarii procesului de sinteza si racirea la
temperatura ambientald, s-a filtrat si spalat cu apa bidistilata pulberile
obtinute, dupd care s-au introdus in etuvd pentru uscare la 60°C, timp de 1
h.

- Caracterizarea compusilor obtinuti - prin analiza morfo-structurala a
compusilor obtinuti s-a urmarit confirmarea utilizarii precursorilor si a
parametrilor de proces optimi in vederea obtinerii amestecului de oxizi de
cupru cu caracteristicile dorite.

Procedeul de sinteza a materialelor este prezentat schematic in figura 3.47.

Tabelul 3.12. Conditii experimentale de sintezd a materialelor

. . CudCl NaOH P123 H.O0 Temperatura
Material obtinut °
i (9) (9) (9) (mL) (G9)
Cu_1M_NaOH 0,1 0,4 - 10 50
Cu_1,5M_NaOH 0,1 0,6 - 10 50
Cu_1M_NaOH_P123 0,1 0,4 0,66 10 50
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Figura 3.47. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialelor

3.4.2. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor realizate
a. Difractie de raze X, DRX

Caracterizarile structurale ale compusilor obtinuti au fost realizate prin
intermediul difractiei de raze X, utilizand aparatul PW 3040/60 X'Pert PRO, care
ofera date despre parametri dimensionali ai cristalelor, precum si despre planele
cristalografice specifice materialelor sintetizate. A fost utilizata radiatia Cu-Ka cu
lungimea de undd A=1,5418&, datele fiind colectate in domeniul 26=10-70° si
prelucrate cu ajutorul soft-ului X’Pert HighScore Plus, avand baza de date activa.

In figura 3.48 sunt prezentate spectrele de difractie de raze X ale materialelor
rezultate in urma procesului de sinteza prin precipitare, Cu_1M_NaOH,
Cu_1,5M_NaOH, respectiv Cu_1M_NaOH_P123. Formarea compusilor Cu,O/CuO este
confirmata, toate peak-urile de difractie putand fi indexate conform fisei cu numarul
01-075-1531 [223] ca fiind Cuz0 cu structura cubica (grup spatial: Pn-3m), si CuO
cu structura monoclinica (grup spatial: C2/c), indexat conform cu numarul 01-072-
0629 [224]. Efectul NaOH si a P123 asupra proportiei Cu,0O/CuO din sistem este
evidentiatd, astfel, atat cresterea cantitatii de NaOH in sistem cat si adaugarea
surfactantului P123 duc la cresterea fazei CuO in amestecul studiat.

Cresterea bazicitatii solutiei de sintezd a determinat oxidarea Cul* la Cu?*,
astfel faza cristalina CuO devenind majoritara in prezenta P123.
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Figura 3.48. Spectrele de difractie de raze X ale Cu_1M_NaOH, Cu_1,5M_NaOH, respectiv
Cu_1M_NaOH_P123 si proportia Cu.0/CuO aferenta fiecarei probe

b. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

Microstructurile fiecarei probe au fost observate cu ajutorul microscopului
electronic de baleiere InspectS (SEM) la o magnificatie de x12000. Compusii formati
prin adaugarea a 1M, respectiv 1,5M de NaOH (figura 3.49 a, b), in absenta P123, au
cristalizat avand aceeasi morfologie, si anume plachete quasi-cubice micrometrice
(Cu20) si structuri de tip floral formate prin interconectarea unor nanoplachete (CuO).

Din figura 3.49 c poate fi observat rolul de control al morfologiei al P123,
addugarea acestuia in solutia de NaOH 1M, ducand la dezvoltarea unor nanoparticule
sferice. In solutie apoasa, P123 formeaza micelii caracterizate printr-un miez hidrofob
format dintr-un bloc de polipropilen glicol (PPG) si o coroana hidrofila care este
compusa dintr-un bloc de polietilen glicol (PEG). La interfata CuO, surfactantul se
depune sub forma de strat subtire si datorita cantitatii mari de unitati hidrofile PEG
prezente in coroana, are lor formarea morfologiei sferice stabila [225].
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Figura 3.49. Imaginile SEM ale compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv
Cu_1M_NaOH_P123 (c)

c. Proprietatile optice

Spectroscopia UV-Vis-NIR a fost utilizatd pentru a determina banda interzisa
caracteristica fiecarui compus obtinut, utilizdnd un spectrofotometru de tip Lambda
950 UV-Vis-NIR.

Pe baza spectrelor de reflectanta difuza realizate in domeniul 400-1000 nm,
banda interzisa a compusilor Cu,0/CuO poate fi estimata, utilizand dependenta (ahv)?
de (hv) (figura 3.50 a-c), aceasta avand valori de 1,94 eV, 1,52 eV si 1,51 eV pentru
Cu_1M_NaOH, Cu_1,5M_NaOH, respectiv Cu_1M_NaOH_P123, fiind in concordanta
cu rezultatele date de XRD privind proportia de faze, si anume, se observa o
descrestere a benzii interzise odata cu cresterea proportiei de CuO din sistem.
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Figura 3.50. Banda interzisa a compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv
Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) a fost utilizata cu
scopul evidentierii si confirmarii rezultatelor obtinute cu ajutorul difractiei de raze X.
Analizele au fost realizate prin metoda de lucru in pastila, utilizand spectrofotometrul
de transformata Fourier de tipul JASCO-430 si bromura de potasiu (KBr) ca si material
inert. Spectrele FT-IR au fost inregistrate la temperatura camerei in intervalul de
numere de unda 4000-400 cm! si sunt prezentate in figura 3.51, precum si strict
zona specifica prezentei peak-urilor specifice oxizilor de cupru.

Peak-urile situate la in jurul valorilor de 3430 cm™!, respectiv 1630 cm™! sunt
atribuite modurilor de vibratie ale gruparilor hidroxil (O-H) legate chimic si, respectiv
vibratiilor de deformare ale moleculei de apa &(H>0). Din spectrele FT-IR ale probelor
masurate in intervalul 400 - 800 cm™ se pot observa: un mod de frecventa inalta in
jurul valorii de 491 cm atribuit modului vibrational de intindere (Cu-0) al CuO avand
orientarea (101), o banda slaba de absorbtie la 420 cm! corelata cu nanostructurile
monoclinice de tip floral ale CuO, si o banda caracteristicd centrata la 627 cm
atribuita modului de intindere al Cu,0, indicdnd prezenta fazelor mixte in probele
preparate [226, 227].
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Figura 3.51. Spectrul FT-IR al compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv
Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Dependenta spectrala a fotoluminescentei pulberilor mixte de CuO/Cu50, a
fost cercetata la temperatura ambientald, utilizdnd spectroscopia de fotoluminescenta
(PL) pentru a determina nivelele energetice specifice probelor obtinute. A fost utilizat
spectrofluorimetrul Perkin ELmer LS55, aplicdnd o excitatie cu lungimea de unda de
405 nm, fara utilizarea unui filtru. Fanta de emisie este de A = 15 nm si fanta de
excitatie A = 7,5 nm.

Spectrele de fotoluminiscenta (PL) ale probelor analizate sunt prezentate in

figura 3.52 si se caracterizeaza prin largire peak-urilor care se datoreaza suprapunerii
fazelor mixte, Cu,0O/CuO.

Intensitate (u.a.)
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Figura 3.52. Spectrul PL al compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1.5M_NaOH (b), respectiv
Cu_1M_NaOH_P123 (c) [228]

Dupa cum era de asteptat, nici o recombinare radiativa apreciabila nu se

datoreaza fazei CuO, in timp ce seria excitonicd in domeniul energetic al luminii
vizibile: galben (G, 2,03 eV), verde (V, 2,13 eV), albastru (A, 2,27 eV) si indigo (I,
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2,54 eV) sunt prezente in toate probele si apartine fazei Cu;0. Emisia de la 2,13 eV
este atribuita recombinarii marginii benzii si emisia galbend, impreuna cu emisia de
la 1,7 eV, poate fi asociata cu niveluri de energie inter-banda legate de defectele de
oxigen. Intensitatea PL mai mica a Cu_1,5 M indica o rata mai mare de separare a
sarcinilor foto-induse si o diminuare a continutului de defecte.

d. Proprietatile electrochimice

Masuratorile electrochimice au fost realizate pe un potentiostat de tipul
Autolab model PGZ 402, utilizdnd o celula electrochimica formata din trei electrozi,
un contra-electrod de platind, electrodul de referinta a fost unul pe baza de
Ag/AgCI/KCl sat., si electrodul de lucru cu dimensiunea de 0,28 cm?. Toate valorile de
potential determinate au fost raportate la electrodul normal de hidrogen
(NHE).Valoarea capacitantei la interfata a fost masurata utilizand o solutie de Na>S04
1M ca si mediu conductor, in intervalul de potential 0,4 - 1,4 V, cu pasul potentialului
de 50 mV, la o frecventa de 1000Hz si o amplitudine de 20 mV potential AC.
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Figura 3.53. Masuratorile Mott-Schottky al compusilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b),
respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c)

Conform masuratorilor de tip Mott-Schottky ale filmelor subtiri de Cu,0/CuO,
acestea prezintd o pantd negativa, fiind in conformitate cu caracteristicile
semiconductorilor de tip-p. Prin extrapolarea partii liniare a curbei la 1/C? = 0, valorile
potentialelor de banda ale semiconductorilor (Ers) au fost determinate ca fiind 0,816
V si 1,316 V in cazul probelor sintetizate doar cu NaOH, si respectiv 1,007 V in cazul
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probei sintetizate cu P123. Utilizadnd ecuatia Mott-Schottky prezentatad in capitolele
anterioare, densitatea purtatorilor de sarcina, a acceptorilor (Na) pentru probele mixte
de Cuy0/CuO sunt de ordinul 2,71x101% cm-3, 1,89%x101%cm-3 si respectiv 4,33x1017
cm3 (figura 3. 53 a-c).
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Figura 3.54. Pozitiile absolute ale benzilor de valentd a materialelor sintetizate in acest studiu
comparativ cu cele ale altor materiale studiate in literatura [228]

Valorile benzilor de valenta (Ey) calculate utilizand ecuatia benzii de valenta
descrisa in subcapitolul 3.1, ale probelor mixte de Cu_1M_NaOH, Cu_1,5M_NaOH,
respectiv Cu_1M_NaOH_P123 sunt 0,973 V, 1,605 V si 1,196 fata de NHE.

Pe baza estimarii tensiunii de circuit deschis (Voc) data de o celula ipotetica
de tip tandem-DSSC, avand fotoanod pe baza de TiO,, compusul mixt Cu,0/CuO
format prin adaugarea a 1,5 M NaOH in procesul de sinteza sugereaza performante
fmbunatatite ale Voc, de 2,10 V. Rezultatele de mai sus evidentiaza faptul ca variatia
concentratiei de NaOH duce la o crestere a valorii benzii de valenta. Acest lucru se
datoreaza faptului ca pozitiile marginilor benzilor de valenta a materialelor pe baza de
oxid de cupru depind in mod normal de incarcarea suprafetei, care este de asemenea
dependenta de defectele de suprafata. Mai mult, P123 are un efect benefic asupra
densitatii purtatorilor de sarcina, oferind astfel o solutie pentru optimizarea ambilor
parametri, atat a pozitiei absolute a benzii de valenta, cat si a densitatii acceptorilor.

O comparatie intre benzile de valenta obtinute in acest studiu si benzile de
valentd al altor materiale de tip-p cercetate in literatura, cum sunt CuAlO;
experimental [229], CuAlO, teoretic [230], NiO [230], CuyO si CuO [231] sunt
prezentate in figura 3.54. Linia punctata reprezinta pozitia absoluta a benzii de
conductie a TiO, [220], iar liniile verticale o estimare a tensiunii de circuit deschis
(Voc) ce ar putea fi obtinute in cazul testarii in format tandem al celulei. Astfel cea
mai mare valoare a Voc-ului a fost obtinuta pentru proba realizata in acest studiu si
anume cea sintetizata folosind 1,5 M de NaOH in procesul de sinteza.
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3.5. Concluzii

A fost propusd o metoda simpla de sinteza hidrotermald, la temperatura de
180°C, timp de 24 h si cu un cost scazut utilizand polivinilpirolidona (PVP) ca agent
surfactant si acetatul de cupru impreuna cu o placutd de cupru ca si sursa de cupru
in vederea obtinerii, in urma unei singure sinteze, atat a materialului pentru fotocatod,
catsia contraelectrodului pe baza de Cu,O depus pe substrat metalic de Cu flexibil.

In urma acesteia, a fost realizatd o celula solara sensibilizatd cu colorant de
tip-p bazata exclusiv pe oxidul de cupru (I), atat in componenta fotocatodului, cat si
a contraelectrodului si testatd, utilizand colorantul P1 specific celulelor DSSC de tip-p
si electrolit pe baza de cuplul redox I/I5".

Conform rezultatelor obtinute in urma microscopiei electronice de baleiaj s-a
constatat faptul ca pulberea obtinuta in urma sintezei hidrotermale prezinta o
structurd poroasa, cu doua tipuri de morfologii prezente, octaedre poroase si o
morfologie de tip ,stabilopozi”, iar placuta de cupru acoperitd cu un strat de Cu,0
prezinta o morfologie stratificata, fiind formata din straturi suprapuse de oxid.

Am realizat un studiu pentru a investiga influenta polivinilpirolidonei (PVP)
asupra procesului de formare a structurilor poroase, utilizdnd aceleasi conditii
experimentale. Rezultatele au demonstrat ca in absenta PVP-ului, nu s-au format
structuri poroase, indicand astfel importanta acestuia in generarea porilor.

Totodata, am realizat un studiu pentru a intelege mai bine procesele care duc
la formarea structurilor poroase regasite in componenta compusilor studiati, variind
cantitatea de acetat de cupru si timpul de sinteza. Astfel, prin utilizarea unei cantitati
de 4 ori mai mici de acetat de cupru in sinteza si prin reducerea timpului de reactie la
3 h, s-a observat atat in pulberea obtinuta, cat si la suprafata placutei, Cu,O sub
forma de microsfere. Prin cresterea timpului de reactie la 6 h s-a observat cristalizarea
Cu,0 sub forma octaedrica, microsferele fiind inca prezente la suprafata acestora, iar
prin cresterea in continuare a timpului de reactie la 24 h a avut loc dizolvarea graduala
a microsferelor, ducand astfel la formarea structurii poroase in cadrul octaedrilor
printr-un proces de recristalizare a microsferelor, proces numit si maturare Ostwald.

Am comparat parametrii fotovoltaici ai celulei realizatd exclusiv cu
fotoelectrod pe baza de oxid de cupru cu cei ai unei celule realizate folosind
contraelectrod de platina. Conform rezultatelor obtinute, celula solara sensibilizata cu
colorant de tip-p bazata in intregime pe electrozi de Cu;0, a furnizat valori duble ale
Jsc si Voc comparativ cu celula de tip DSSC care utilizeaza contraelectrod de platina.
Eficienta de conversie a energiei solare in energie electrica a fost imbunatatita cu un
procent de 60% utilizdnd contraelectrodul de Cu,0 pe substrat metalic comparativ cu
cel pe baza de platina.

Am realizat un studiu asupra rezistentelor prezente in interiorul celulelor de
tip DSSC, prin intermediul spectroscopiei de impedanta electrochimica si s-a observat
ca valoarea rezistentei ohmice de la interfata Cu,O/(Cu/Cu,0) este mult mai mica
decat cea de la interfata Cu,O/Pt, fapt ce se datoreaza conductivitatii electrice ridicate
a particulelor de Cu,O crescute direct pe suprafata substratului metalic de Cu. S-a
demonstrat faptul ca valorile mari obtinute pentru Jsc, respectiv Voc sunt datorate
minimizarii recombinarilor de la interfata oxid semiconductor/colorant/electrolit, iar
scaderea factorului de umplere la utilizarea Cu/Cu>0 ca si contraelectrod este datorata
valorii mari a rezistentei interne comparativ cu a platinei.

In continuare am urmarit imbunatatirea materialului de fotocatod cu scopul
cresterii eficientei celulei DSSC de tip-p si am propus o metoda de tratare termica la
200°C, in atmosfera cu 2% hidrogen si 98 % argon, a pulberii de Cu,0O utilizata in
realizarea fotocatodului. Am demonstrat astfel efectul benefic al hidrogenului asupra
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mecanismului celulelor DSSC de tip-p prin realizarea unui studiu experimental al
interfetei dintre colorant si semiconductorul hidrogenat, un parametru critic in
functionarea DSSC, iar prezenta hidrogenului in structura oxidului de cupru a fost
dovedita prin realizarea analizelor UV-Vis-NIR, FT-IR, PL si Mott-Schottky.

Tratamentul de hidrogenare realizat la o temperatura de 200°C nu duce la
formarea de impuritati sau faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (II)
- CuO sau cuprul metalic (Cu), demonstrand obtinerea cu succes a fazei pure de Cu.0,
iar morfologia compusului nu este influentata de catre acesta.

Am demonstrat ca hidrogenul suplimentar din sistem promoveaza o
chemosorbtie puternica a gruparilor de ancorare COOH ale colorantului pe substratul
de Cu,0 determinand o adsorbtie mai mare a colorantului, fapt ce a dus implicit la o
crestere cu 98% a curentului de scurt-circuit, imbunatatind astfel eficienta energetica
a DSSC de tip-p. Aceasta crestere a curentului de scurtcircuit a fost sustinuta si de
rezultatele obtinute prin analizarea compusilor prin spectroscopia de impedanta
electrochimica, rezistenta mai mica de recombinare in cazul probei hidrogenate
comparativ cu cea ne-hidrogenatd, sugerand faptul ca recombinarile de la suprafata
oxid semiconductor/colorant/electrolit sunt reduse de insertia hidrogenului in sistem.

Am urmarit mai apoi imbunatatirea electrodului depus pe substrat metalic
utilizdnd pe langa polivinilpirolidona si etilceluloza (EC) cu rol de formare a structurilor
poroase, acesta fiind utilizat ca fotoelectrod si testat utilizand contraelectrod de
platina.

Prin analizarea tensiunilor de retea, determinate utilizand ecuatia Williamson-
Hall (3.8), s-a evidentiat faptul ca sistemul este supus unei tensiuni de intindere, iar
prezenta agentilor tensioactivi influenteaza cristalizarea particulelor de Cu,O, in
special in cazul utilizarii etilcelulozei.

A fost realizat un studiu comparativ al celulelor atat in prezenta cat si in
absenta colorantului la suprafata placutelor de cupru acoperite cu oxid de cupru (I),
fiind demonstrat efectul benefic al surfactantilor asupra parametrilor fotovoltaici, in
special cel al etilcelulozei, atat in cazul celulelor sensibilizate cu colorant, cat si a celor
nesensibilizate. Cea mai buna celuld obtinuta, utilizdnd EC, a generat un curent de
scurt-circuit de 11,7 mA-cm2, o tensiune de 0,502 V si o eficienta de conversie a
energiei de 1,32%, confirmand astfel proprietatile benefice ale structurii poroase
asupra eficientei. Cresterea Jsc odata cu fincarcarea cu colorant a celulelor
demonstreaza prezenta in sistem a doua materiale fotoactive, atat colorantul depus
pe suprafata, cat si oxidul de cupru crescut la suprafata placutei. Etilceluloza este
responsabila de valoarea crescuta a Jsc datorita efectului acesteia asupra imbunatatirii
calitatii filmului depus si a cresterii porozitatii, ceea ce duce la o0 mai buna fixare a
colorantului si implicit la o capacitate mai mare de absorbtie a radiatiei luminoase,
cantitatea exacta de colorant incarcatda pe suprafata fiecarui fotocatod fiind
determinata prin tehnica de adsorbtie-desorbtie. Valoarea mare a tensiunii (Voc) data
de celula cu fotoelectrodul de Cu/Cu,O_EC este atribuita diferentei dintre potentialul
redox al electrolitului si nivelul quasi-Fermi format la contactul intre semiconductorul
Cu20 si substratul de cupru metalic.

In continuare am propus o serie de materiale mixte pe baza de oxizi de cupru
(I si II) cu banda de valenta scazuta, obtinute prin utilizarea unei metode de sinteza
simple si rapide de precipitatie chimica la temperaturd mica, utilizdnd hidroxidul de
sodiu si Pluronic P123 ca agent tensioactiv in vederea modificarii nivelului benzii de
valentd a materialelor pe baza de oxizi de cupru (I si II) spre valori mai pozitive.
Materialele au fost propuse cu scopul utilizarii acestora in celule solare de tip-tandem
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DSSC, in vederea imbunatatirii eficientei prin cresterea fotovoltajului debitat de catre
celule.

In urma analizelor de difractie de raze X s-a constatat faptul cd, att cresterea
cantitatii de NaOH in sistem cat si adaugarea surfactantului P123 duc la cresterea
fazei CuO In amestecul studiat. Cresterea bazicitatii solutiei de sinteza a determinat
oxidarea Cu'* la Cu?*, astfel faza cristalind CuO devenind majoritara in prezenta P123.

S-a evidentiaza faptul ca, variatia concentratiei de NaOH duce la o crestere a
valorii benzii de valenta, fapt datorat pozitiilor marginilor benzilor de valenta a
materialelor pe baza de oxid de cupru ce depind in mod normal de incarcarea
suprafetei, care este de asemenea dependenta de defectele de suprafata. Mai mult,
P123 are un efect benefic asupra densitatii purtatorilor de sarcina, oferind astfel o
solutie pentru optimizarea ambilor parametri, atat a pozitiei absolute a benzii de
valentd, cat si a densitatii acceptorilor. Efectul benefic al cantitatii de NaOH asupra
benzii de valenta a fost demonstrat, obtindndu-se cea mai mare valoare comparativ
cu alte materiale de tip-p analizate in literatura, de 1,605 V.

A fost estimat cel mai bun fotovoltaj in cazul unei celule ipotetice de tip
tandem-DSSC, avand fotoanod pe baza de TiO; si compusul mixt Cu,O/CuO obtinut
cu 1,5 M NaOH ca fotocatod, sugerand performante imbunatatite ale Voc, de 2,10 V.
Materialul astfel obtinut prezinta caracteristici optime pentru implementarea acestuia
ca si material pentru fotocatodul din componenta DSSC de tip-tandem, insa
implementarea si testarea acestuia este conditionatd de a proiecta si sintetiza noi
coloranti organici ca sensibilizatori pentru DSSC-uri de tip-p, caracterizati prin
niveluri de energie HOMO mai mari de 1,605 V vs. NHE.

Rezultatele obtinute prin spectroscopia UV-Vis-NIR au aratat faptul ca toate
materialele obtinute in cadrul acestor studii au benzile interzise in conformitate cu
cele prezentate in studiile de literaturd, si anume valori cuprinse intre 1,7 eV si 2,2
eV pentru Cu;0, iar in cazul compusilor micsti CuO/Cu>0 s-a observat o descrestere
a benzii interzise odata cu cresterea proportiei de CuO din sistem.

Rezultatele obtinute prin analiza Mott-Schottky au evidentiat tipul de
conducere al tuturor materialelor semiconductoare caracterizate in acest capitol,
panta negativa a dreptei demonstrand conductia de tip-p a materialelor. De
asemenea, In urma determinarii valorii nivelelor energetice, au fost propuse si
reprezentate schematic diagramele energetice ale celulelor de tip DSSC construite in
cadrul studiilor prezentate in acest capitol.
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_ CAPITOLUL 4. CONTRIBUTII LA
IMBUNATATIREA CELULELOR SOLARE
SENSIBILIZATE CU COLORANT DE TIP-N

4.1. imbunététirea performantelor fotovoltaice ale celulelor
solare sensibilizate cu colorant de tip-n pe baza de TiO: si
colorant cu absorbtie in vizibil prin adaugarea apei in electrolit

Datorita toxicitatii si a riscului de aprindere, fiind substante puternic
inflamabile, electrolitii care au bazd organica duc la degradarea durabilitatea si
siguranta celulelor solare sensibilizate cu colorant. Astfel, apa poate fi considerata ca
fiind o variantda buna ca si mediu solvent in componenta electrolitilor, asigurand
realizarea unor dispozitive prietenoase cu mediul, mai sigure si care au costuri de
producere relativ mici, depasind in acelasi timp stabilitatea la umiditate redusa [232].

Addugarea apei in electrolit poate contribui, de asemenea, si la alinierea
nivelelor energetice, avand un efect direct asupra imbunatatirii eficientei fotovoltaice
a DSSC.

In acest subcapitol este propusa construirea si testarea unor celule solare
sensibilizate cu colorant pe baza de TiO; prin utilizarea unor electroliti pe baza cuplului
redox I-/I3" care contin apa in diferite concentratii pentru imbunatatirea performantei
fotovoltaice a celulelor (Jsc, Voc, FF). Fotoelectrodul de TiO; a fost realizat si testat cu
doua tipuri de electroliti pe baza de iodura/triodura si cu 0%, 10%, 20% si 40% apa3,
fata de acetonitril si doi coloranti organici, N719 (cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-
bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II) bis-tetrabutylammonium), respectiv N3
(Cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato)ruthenium(II)).

4.1.1. Conditii experimentale

a. Sinteza pulberii de TiO2

In acest subcapitol a fost sintetizatd pulberea de TiO; printr-o metoda simpl&,
utilizdnd ca si amestec de precursori ai titanului, tetraclorura de titan (TiCls) si
tetraizopropoxidul de titan (TTIP), ca si agent surfactant Pluronic-P123, iar ca solvent
alcoolul izopropilic.

Proiectarea si desfasurarea experimentelor a fost realizatd pe baza
urmatorului protocol de lucru, conditiile experimentale fiind prezentate in tabelul 4.1.
si reprezentate grafic in figura 4.1:

- Prepararea solutiei cu continut de surfactant - s-a cantarit cu ajutorul balantei
analitice 1 g de surfactant P123 (Sigma-Aldrich) si s-a introdus intr-un pahar
Berzelius cu volumul de 50 mL, impreuna cu 10 mL de izopropanol, in vederea
dizolvarii prealabile a acestuia la temperatura camerei, pe un agitator
magnetic, cu 500 rpm;
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Introducerea precursorilor de titan in solutie - in solutia astfel obtinuta se
adauga 0,35 mL de TiCls si 2 mL TTIP, in picaturi si se continud omogenizarea
solutiei timp de 3 ore la temperatura ambiental3d;

Uscare, Calcinare - in urma finalizarii procesului de sinteza, solutia astfel
obtinutd este introdusd in etuvd pentru uscare la 60°C, timp de 24 h, si apoi
calcinata la 450 °C timp de 1 h;

Caracterizarea materialului obtinut - prin analiza morfo-structurald a
materialului obtinut s-a urmarit confirmarea obtinerii TiO, cu caracteristicile
dorite.

Tabelul 4.1. Conditii experimentale de sinteza a materialului
Material TiCls TTIP P123 Izopropanol
obtinut (mL) (mL) (g) (mlL)
TiO>2 0,35 2 1 10
P12
3, Izopropanol TiCl, si TTIP
Pluronic (10 mL) %
(1g) Pulbere TiO,
./ 4
Caracterizare
Agitare Agitare Uscare o j'
25°C/1h 25°C/3h Calcinare @
450 °C/1h

o) Co

Figura 4.1. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialului pentru fotoanod

b. Realizarea componentelor si asamblarea celulelor solare sensibilizate cu
colorant

Procesul de realizare a pastei pentru electrod, depunerea acesteia, precum si
realizarea celorlalte componente necesare in vederea asamblarii celulei DSSC are la
baza urmatorul protocol de lucru:

Realizarea pastei din materialul obtinut In urma sintezei- intr-un mojar de
agat am amestecat pulberea obtinuta impreuna cu o solutie de etanol care
contine etilceluloza (EC - Sigma Aldrich), a-terpineol (Sigma Aldrich), acid
acetic glacial (Merck) si apa bidistilata in proportiile prezentate in tabelul 3.2
din cadrul subcapitolului 3.1., avand la baza acelasi protocol de lucru;
Depunerea pastei pe substratul FTO -pasta astfel obtinuta a fost depusa pe
substratul FTO (Sigma Aldrich, rezistivitate 13 Q/cm?) care a fost anterior
spalat in alcool etilic si acetona, timp de 30 de minute pentru fiecare
substanta; iar apoi, pentru o indepartare completa a impuritatilor, filmele au
fost supuse unui tratament cu ozon-UV timp de 30 de minute.

Realizarea fotoelectrodului — am depus pasta obtinuta pe substratul FTO prin
metoda doctor-blade si am supus-o unui tratament termic la o temperatura
de 500 °C, timp de 1 ord cu panta de crestere a temperaturii de 1°C/min, in
vederea indepartarii constituentilor organici si o0 mai buna ancorare a filmului
de substratul FTO; a urmat o etapa de tratare a filmului cu o solutie de TiCl4
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40 mM, la 70°C, timp de 1 h, urmat3 de incd un tratament termic la 450°C
pentru 1 h, cu 1°C/min;

Incarcarea cu colorant —filmele au fost introduse in douad solutii diferite de
coloranti pe bazad de ruteniu in etanol, si anume colorantul N719 (cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II) bis-
tetrabutylammonium) (0.4 mM, Solaronix) Si N3 (Cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato)ruthenium(II)) (0.3
mM, Solaronix), timp de 5 h, fiind incdlzite timp scurt la 100°C, pentru o mai
buna adsorbtie a colorantului;

Realizarea contraelectrozilor - s-au realizat contraelectrozii pe baza de platina
prin depunerea unei solutii de acid hexa-cloroplatinic (HzPtCls - Sigma
Aldrich) 5 mM in izopropanol (Sigma Aldrich) prin metoda spin-coating, la o
rotatie de 1000 rpm, timp de 30 secunde pe substratul de FTO; s-au tratat
termic contraelectrozii la 400°C, timp de 30 de minute.

Realizarea electrolitilor- electrolitii utilizati in acest studiu denumiti E1 si E2
au la baza cuplul redox I/Is3, si contin 1-butil-3metilimidazolium iodura
(BMII), iod (I.), 4-tert-butilpiridind (TBP) si tiocianat de guanidina (GuSCN)
dizolvate in acetonitril (AN) si valeronitril (VN) in diferite proportii prezentate
in tabelul 4.2. Cantitatea de apa introdusa in sistem (prin inlocuirea celorlalti
solventi) este notatd cu 0%, 10%, 20% si 40%.

Asamblarea componentelor -s-au realizat celule de tip sandwich prin
asamblarea fotoanodului de TiO, si a contra-electrodului de Pt, prin presare
la cald la 120°C cu etansantul Meltonix 1170-60 de 60 um, electrolitii fiind
injectati in spatiul dintre electrozi utilizand un sistem de umplere cu vid. Am
realizat contacte de indiu pentru a reduce rezistenta de contact.

Tabel 4.2. Compozitia electrolitilor utilizati in acest studiu

Electrolit L2 BMII  4-TBP GuSCN AN/VN
M) (M) (M) (M) (v/v)
El 0,03 0,6 0,5 0,1 85/15
E2 0,05 2 0,5 0.1 100/0
N719 . N3 = ]
N719 ‘
i"‘f,:- ¥
1 5 e - % | h;> g,?;
| 6
a)

Figura 4.2. Fotoanodul pe baza de TiO: inainte si dupa sensibilizarea cu coloranti (a) si
celulele DSSC asamblate cu contraelectrozi de platina (b)
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4.1.2. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor si celulelor de tip
DSSC realizate

a. Difractie de raze X, DRX

Puritatea materialului si structura cristalind a TiO, a fost caracterizata prin
difractie cu raze X pe pulbere, utilizand un difractometru modelul PW 3040/60 X'Pert
PRO cu radiatia Cu-Ka (A = 1,5418 &) in intervalul 26 = 10-70.

Spectrul DRX al pulberii de TiO, obtinute prin metoda sol-gel, este prezentat
in figura 4.3. Toate maximele de difractie sunt indexate ca fiind TiO; cristalizat sub
forma de anatas, avand structurd tetragonald si fiind incadratd in grupul spatial
I141/amd, conform fisei cu numarul 01-084-1286 [233]. Forma de cristalizare al TiO>
de tip anatas este preferata in utilizarea in celulele solare sensibilizate cu colorant
datorita valorii mari a benzii interzise. Nu sunt observate alte faze de cristalizare ale
TiO2, cum sunt rutilul sau brookitul.

TiO,

-

<

-

S

&

3 = .

= = TiO, - Anatas

= =

g 01-084-1286
~ 8 R
g Sz I ¢
AL A U A »

10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 4.3. Spectrul de difractie de raze X al TiOz sintetizat [234]
b. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

Pentru a studia morfologia suprafetei si calitatea fotoanodului, realizat
utilizand pulberea de TiO, analizata anterior prin difractia de raze X si a unui strat
ulterior de TiO; format prin depunerea si tratarea termica a unei solutii de TiCls, s-a
utilizat un microscop electronic de baleiaj (SEM), modelul Inspect S.

Imaginile SEM ale fotoanodului sunt prezentate in figura 4.4. Se observa
cateva fisuri la suprafata filmului, formarea acestor fisuri, putand fi pusa pe seama
fortelor capilare care apar la evaporarea rapida a solventului din pasta in timpul
procesului de uscare.
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Figura 4.4. Imaginile SEM ale fotoanodului pe baza de TiO: la diferite magnificatii

c. Proprietati optice

in continuare, s-au investigat propriettile optice ale fotoanodului, realizat
utilizdnd pulberea de TiO; sintetizata prin metoda sol-gel si a unui strat ulterior de
TiO, format prin depunerea si tratarea termica a unei solutii de TiCly, fiind determinata
banda interzisd necesara studierii benzilor energetice si implicit a mecanismului de
functionare a celulelor. Spectrele de reflectanta difuza au fost inregistrate in domeniul
350-1000 nm, cu ajutorul unui spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR echipat cu
sfera integratoare de 150 mm ce a permis inregistrarea spectrului dat direct de catre
fotocatod.In figura 4.5, este reprezentata banda interzisa a foto-electrodului pe baza
de TiO; cristalin si este determinata prin extrapolarea partii liniare a dreptei (ahv)?
vs. hv la 0, avand o valoare de 3,34 eV fiind in concordanta cu valorile cuprinse intre
3,2 eV si 3,35 eV raportate in literatura pentru filmele subtiri de TiO, [235].

(ahv)? (u.a.)

E=334eV

LU UL LA B B A L R B B
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
hv (eV)

Figura 4.5. Banda interzisa a fotoelectrodului pe baza de TiO> [234]
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d. Proprietatile curent-tensiune (J-V) ale DSSC

Performantele fotovoltaice ale celulelor cu fotoanod de TiO, si testate,
utilizdnd contra electrozi pe baza de platind, doua tipuri de coloranti cu absorbtie in
vizibil (N719 si N3) si electroliti cu diferite concentratii ale cuplului redox I-/I3” care
contin cantitati diferite de apa si anume: 0%, 10%, 20%, respectiv 40%, au fost
evaluate prin masurarea curbelor J-V cu ajutorul multimetrului Keithley 2450 de la
SMU Instruments si iradiind celulele cu un simulator solar la intensitatea de 100 mW
cm2,

Figurile 4.6 si 4.7 prezinta rezultatele masuratorilor J-V ale celulelor testate
cu doua tipuri de coloranti si doi electroliti cu continut variabil de apa. Aceste rezultate
sunt prezentate de asemenea, si in tabelul 4.3. Poate fi observata o crestere clara a
eficientei celulelor odatd cu addugarea apei in electrolit, acest adaos fiind insa
favorabil doar pana la un procent de 20% de apa adaugata.

a9l ——N719-E100% 9
——N719-E110%
— =N719-E120%
------ N719 - E140%

—N719 - E2 00%
——=N719 - E2 10%
- =N719-E220%
------ N719 - E2 40%

v - v -y

Densitate de curent (mAIcmz)
Densitate de curent (mAIcmZ)

a) 1 b)

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 80O 900
Tensiune (mV)

Tensiune (mV)
Figura 4.6. Masuratorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N719 si testate cu electrolitii E1 (a) si
E2 (b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40% apa

12 12
11+ ——N3-E100% 1 ——N3- E2 00%
— 10] ——N3-E110% —~ 10] ——N3- E2 10%
4 — -N3-E120% < — =N3-E220%
L e N3- E140% L e N3- E2 40%

Densitate de curent (mA/cm
L))

a) 14 b}

T T T T T T T T T - T T T T T T T T T T M
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tensiune (mV) Tensiune (mV)

Figura 4.7. Masuratorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N3 si testate cu electrolitii E1 (a) si E2
(b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40% apa
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Tabel 4.3. Parametri fotovoltaici a DSSC pe baza de TiO: testati cu doi coloranti care absorb in
vizibil (N719 si N3) si electroliti pe baza de I'/I5" aflati in diferite concentratii si care contin diferite
concentratii de apa

. Jsc Voc FF n

Electrod Colorant Electrolit (mA-cm?)  (mV) (%) (%)
E1-00% 6,23 781 249 121

. . E1-10% 8.64 851 36,8 2,70
TiOz +TiCla N719 E1-20% 7,66 817 444  2.80
E1-40% 4,45 829 549 200

E1-00% 7,94 810 254 162

. . E1-10% 10,3 870 326 292
TiO + TiCly N3 E1-20% 8,25 863 435  3.00
E1-40% 5,4 848 477 217

E2-00% 8.9 787 294  2.06

TO> +TiCl 740 E2-10% 96 824 385 296
E2-20% 8,29 814 492 332

E2-40% 5.17 770 62 2,47

E2-00% 8,98 793 27,6 1,96

TiOs + TiCla \3 E2-10% 9,63 857 379 312
E2-20% 9,44 848 423 3,39

E2-40% 7,79 811 495 313

Adaosul de apa in ambii electroliti a Tmbunatatit factorul de umplere a
celulelor, datoritd, in principal, caracteristicii catalitice a acesteia, ducand la o
fmbunatatire a eficientei de conversie energetica in cazul celulelor testate cu ambii
electroliti, obtindndu-se valori de pana la 3,39 % pentru electrolitul E2.

O crestere mai pronuntata e eficientei in cazul fotoelectrodului sensibilizat cu
colorantul N3 fata de N719 poate fi datorata cresterii umectabilitatii dintre colorantul
adsorbit si electrolit.

Cresterea cantitatii de apa din electrolit de pana la 40% duce la o scadere
drastica a eficientei energetice, cu pana la 25-30% in comparatie cu cazul in care s-a
adaugat 20% apa. Acest fapt, poate fi datorat desprinderii colorantului de pe
suprafata semiconductorului, proces favorizat de cresterea cantitatii de apa din
sistem, ceea ce duce implicit la scaderea densitatii de curent debitate de catre celula.
Alti factori favorizati de cresterea apei in sistem sunt formarea de iodati si scaderea
duratei de viata a electronilor [236].

e. Proprietatile electrochimice

Analiza Mott-Schottky a fost realizata pentru a determina tipul conductiei
materialului, a potentialului de banda continua (flat-band) si a densitatii purtatorilor
de sarcing, cu un potentiostat Autolab model PGZ 402, intr-o celuld cu un singur
compartiment, utilizand 3 electrozi: un contra-electrod pe baza de fir de plating,
electrodul de lucru, avand aceeasi configuratie ca si fotocatodul, si un electrod de
referinta de Ag/AgCl (sat. KCl). Masuratorile au avut loc intr-o solutie conductoare de
Na,S04 0,1 M, utilizdnd o treapta de potential de 50 mV, fiind aplicata o frecventa de
1000 Hz si o amplitudine de potential de 20 mV. Toate valorile de potential au fost
mai apoi raportate la electrodul normal de hidrogen (NHE).
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In urma masurétorilor Mott-Schottky prezentate in figura 4.8 a probei TiO;
obtinute prin sinteza sol-gel, poate fi observata caracteristica pozitiva a pantelor
dreptelor, aceasta fiind in conformitate cu particularitatea asteptata a
semiconductorilor de tip-n.

Conform ecuatiei Mott-Schottky prezentate fin subcapitolele anterioare,
potentialul de banda continua specific semiconductorului de tip-n (Ers) este
determinat prin extrapolarea capacitantei 1/C2 la 0. S-a obtinut valoarea de -0,37 V
ca fiind potentialul de banda continua (flat-band). De asemenea, din panta dreptei a
fost determinata si densitatea purtatorilor de sarcing, respectiv a numarului de donori,
obtinandu-se o valoare de Np=1,16 x 1018 cm3.
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Figura 4.8. Masuratorile Mott-Schottky specifice materialului TiO> utilizat in componenta
fotocatodului [234]

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) a fost utilizata pentru o mai
buna intelegere a dinamicii sarcinilor in cadrul celulelor DSSC de tip-n, utilizdnd TiO2
ca si material pentru fotoelectrod si testate impreuna cu contraelectrodul pe baza de
platina, doua tipuri de coloranti cu absorbtie in vizibil (N719 si N3) si electroliti cu
doua concentratii diferite ale cuplului redox I-/I3~ care contin 0%, respectiv 20% apa.

Pentru inregistrarea masuratorilor de impedanta electrochimica a fost utilizat
acelasi potentiostat utilizat si in cazul masuratorilor de tip Mott-Schottky. Testarile au
fost realizate in prezenta luminii (100 mW-cm-2) la potentialul debitat de catre fiecare
celuld, in domeniul de frecventa de 0,001 - 10 kHz, cu semnalul de modulatie de 10
mV.

Figurile 4.9 a si 4.10 a prezinta diagramele Nyquist ale DSSC de tip-n pe baza
de TiO2 sensibilizate cu ambii coloranti cu absorbtie in vizibil si testate cu ambii
electroliti propusi, fara si cu 20% apa. Din circuitul echivalent prezentat in figurile 4.9
b si 4.10 b, R1 corespunde rezistentei ohmice in serie, si anume rezistenta interna a
celulei, R2 reprezinta rezistenta la transferul de sarcina la interfata dintre
contraelectrod si electrolit, iar R3 descrie rezistenta de transfer de sarcini intre
semiconductor, colorant si electrolit. Valorile rezistentelor asociate cu fiecare proces
de interfata in cadrul DSSC sunt prezentate in tabelul 4.4.
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-Z"/Ohm

8
a) —=—N719 - E1

1 —e—N719 - E1 20%
6 ——N3-E1

1 —o—N3-E120%
4
24 K
0 T T

6 8 14 16 18 20

Figura 4.9. Masuratorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 si testate cu
electrolitul E1 cu 0% si respectiv 20% apa (a) si circuitul echivalent (b)
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La adaugarea apei in ambii electroliti, atat in cazul testarii fotoanodului
fncarcat cu colorantul N719, cat si cel cu N3, se observa o crestere a valorii rezistentei
R3, ceea ce indica o imbunatatire a generarii de electroni si transportul acestora.
Aceste rezultate sunt in concordanta cu datele obtinute la analizarea J-V a celulelor,
si anume cu cresterea curentului de scurt-circuit, prezentate anterior.

Cand se utilizeaza electrolitul E1, valorile rezistentei dintre contraelectrod si
electrolit au o tendinta de scadere odata cu aditia apei in sistem, ducand astfel la o

T T T T
18 20 22 24 26

Z''Ohm

b)

R1

R2

R3

—M

CPE1

CPE2

b)
R1 R2 R3
— WV A% MV
| |
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Figura 4.10. Masuratorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 si testate cu
electrolitul E1 cu 0% si respectiv 20% apa (a) si circuitul echivalent (b)

eficienta imbunatatita a celulelor solare sensibilizate cu colorantii N719 si N3.
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Tabel 4.4. Valorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719 si N3 si testate cu electrolitii E1 si E2,
si cu 0% si respectiv 20% apa

R1 R2 R3
Fotoanod Colorant Electrolit
() () ()
E1-00% 6,97 1,16 6,67
N719
E1-20% 7 0,61 11,5
N3 E1-00% 6,95 0,87 8,16
E1-20% 6,8 0,54 12,0
TiO2 + TiCls
E2-00% 6,73 1,40 7,35
N719
E2-20% 6,87 3,83 14,7
N3 E2-00% 7,06 1,71 7,45
E2-20% 7,01 1,4 8,16

4.1.2. Mecanismul de conducere a DSSC-urilor avand la baza
fotocatodul de TiO: si sensibilizate cu N719 si N3

Diagrama energetica a celulelor solare sensibilizate cu doua tipuri de coloranti
cu absorbtie in vizibil de tip-n, pe baza de TiO, este reprezentatd utilizand datele
obtinute in urma masuratorilor Mott-Schottky si UV-Vis.

Pozitia marginii benzii de conductie (Ec) a materialului de fotoanod, TiO,, este
determinatd tindnd cont de nivelul fermi al semiconductorului si folosind ecuatiile
(4.1) si (4.2) [237].

Ec— Ep="2 lnx—g
unde: Er - nivelul Fermi al semiconductorului (eV);
ks - constanta Boltzman (1,3806504 x 10-23]-K—1);
T - temperatura absoluta (K);
Na - densitatea purtatorilor de sarcina (cm-3) obtinuta in cadrul subcapitolului
4.1. prin intermediul analizei Mott-Schottky;
Nc - densitatea starilor energetice prezente in banda de conductie (cm3).

(4.1)

Densitatea starilor energetice prezente in banda de conductie (Nc) a fost
determinata ca fiind 7,86 x 1020 cm-3, utilizand ecuatia 4.2.

(2nmikgT)3/?

NC:2 3

(4.2)

unde: h - constanta Plank (6,62607004 x 10734 J-s1);
m}; - masa efectiva a golurilor si egala cu 10 mg, unde mo este masa de repaus
a electronului si are valoarea de 9.1096 x10-3! kg (kg).

Astfel, marginea benzii de conductie (Ec) a TiO; a fost calculata ca fiind -0,42 vs.
NHE, iar reprezentarea schematica a mecanismului celulelor sensibilizate cu cei doi
coloranti, N719 si N3, este prezentata in figurile 4.11 si 4.12, valorile HOMO (orbitalul
molecular ocupat cu cel mai inalt nivel de energie) si LUMO (orbitalul molecular
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neocupat cu cel mai scazut nivel de energie) ale colorantului fiind luate din datele
oferite de catre furnizor.
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Figura 4.11. Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe baza de TiO: sensibilizatad cu
colorantul N719 si testata cu un contraelectrod pe baza de platina si electrolitul bazat pe cuplul

redox I7/Is".
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Figura 4.12. Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe baza de TiO: sensibilizatad cu
colorantul N3 si testata cu un contraelectrod pe baza de platina si electrolitul bazat pe cuplul
redox I/I5".

Principiul de functionare al celulelor de tip-n compuse dintr-un fotoelectrod de
TiO, sensibilizat cu colorantii N719 si N3, contraelectrozi pe baza de platina si electrolit
de tipul I-/I3~ se bazeaza pe transportul sarcinilor negative, generate la nivelul
colorantului, in sistem.
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Astfel, la iluminarea celulei are loc absorbtia radiatiei incidente cu lungime de
unda corespunzatoare spectrului vizibil de catre colorant (N719 sau N3), in urma
fotoexcitarii acestuia avand loc tranzitia electronilor de la nivelul HOMO la nivelul
LUMO al colorantului, urmat de injectarea electronilor in banda de conductie a
electrodului de TiO; si transmiterea acestuia in circuitul exterior. Colorantul astfel
oxidat este redus la starea initiala prin primirea unui electron de la nivelul
electrolitului. Totodata, la nivelul contraelectrodului de platina are loc si reducerea
mediatorului redox care a intervenit la regenerarea colorantului.

4.2. imbunétitirea performantelor fotovoltaice ale celulelor
solare sensibilizate cu colorant de tip-n pe baza de TiO: si
colorant cu absorbtie in ultraviolet prin optimizarea
configuratiei fotoanodului si adaugarea apei in electrolit

Realizarea unor fotoelectrozi mai eficienti reprezinta unul din factorii cheie
necesari in cresterea performantei celulelor solare sensibilizate cu colorant, fiind
responsabili de capacitatea de ancorare a colorantilor si de transferul electronilor in
sistem. In acest scop, au fost propuse diverse strategii pentru Tmbunatatirea
fotoanozilor, inclusiv suprapunerea stratului de TiO; cu particule de CdSe pentru un
transfer de electroni mai bun [238], doparea dioxidului de titan cu argint ducand la o
crestere semnificativa a densitatii de curent [239], sau un strat intermediar polimeric
in DSSC pe baza de TiO, pentru prevenirea recombinadrii sarcinii si pentru a facilita
conducerea ionica [240].

In acest capitol este propusa sinteza a doua tipuri de TiO3, cu diferite roluri in
arhitectura fotoelectrodului si optimizarea acestuia prin depunerea mai multor straturi
functionalizate succesive. Totodata este propusa (i) utilizarea unui colorant cu
absorbtie in UV cu scopul de absorbtie partiala a radiatiei ultraviolet din spectrul solar;
(ii) introducerea apei in electrolit pentru realizarea unor celule solare mai sigure, cu
un cost mai redus si prietenoase cu mediul; (iii) transparenta pe intreg domeniul
radiatiei fotosintetic active (PAR) si (iv) imbunatatirea performantelor energetice ale
celulelor solare sensibilizate cu ajutorul colorantului sintetic cu absorbtie in vizibil.

4.2.1. Conditii experimentale

a. Sinteza nanoparticulelor de TiO: utilizate ca prim-strat in componenta
fotocatodului

A fost sintetizata pulberea de TiO; utilizata ca prim-strat in componenta
fotocatodului printr-o metoda simpla de sinteza de tip sol-gel, utilizand ca precursor
al titanului, tetraizopropoxidul de titan (TTIP), ca si agent surfactant Pluronic-P123,
iar ca si solvent alcoolul izopropilic.

Conditiile experimentale sunt prezentate in tabelul 4.5. si reprezentate grafic
in figura 4.13 a, iar protocolul de lucru aplicat este urmatorul:

- Prepararea solutiei cu continut de surfactant a fost realizata ca si in cazul

subcapitolului 4.1;

- Introducerea precursorului de titan in solutie - in solutia astfel obtinuta se
adauga o cantitate de 2 mL de TTIP, in picatura si se continud omogenizarea
si agitarea solutiei timp de 3 h la temperatura ambiental3;
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- Imbé&trénirea solutiei - dupd agitarea solutiei are loc un proces de imbé&tranire
a solutiei timp de 24 h cu scopul formarii unui gel;

- Uscare, Calcinare - gelul astfel format este introdus in etuva pentru uscare la
60°C, timp de 24 h, fiind mai apoi calcinat la 450°C timp de 1 h;

- Caracterizarea materialului obtinut - prin analiza morfo-structuralda a
materialului obtinut s-a urmarit confirmarea obtinerii TiO, cu caracteristicile
dorite.

Tabelul 4.5. Conditii experimentale de sinteza a materialului

. . TTIP P123 Izopropanol
Material obtinut
’ (mL) (9) (mL)
TiO> 2 1 10

b. Sinteza particulelor de TiO; utilizate in componenta fotocatodului ca strat
de imprastiere a luminii

Cele doua pulberi de TiO, propuse ca strat de imprastiere in componenta
fotocatodului au fost realizate prin aplicarea a doua etape de sinteza prin metoda
hidrotermald, utilizand ca precursor al titanului, clorura de titan (III) (TiCl3, 15 wt%,
Merck).

Conditiile experimentale pentru obtinerea primelor particule de imprastiere
propuse prin metoda hidrotermald, si notate TiO,_SI1 sunt prezentate in tabelul 4.6si
reprezentate grafic in figura 4.13 b, iar protocolul de lucru este urmatorul:

- Prepararea solutiei precursoare - a fost realizata prin adaugarea de TiCls in

30 mL de apa bidistilata, iar solutia rezultata a fost Iasatd sa se omogenizeze

timp de 10 minute la temperaturda ambientald, la 350 rpm;

- Introducerea clorurii de sodiu in solutia precursoare - in solutia astfel obtinuta
se adauga 6mL de solutie suprasaturata de clorurd de sodiu (NaCl) si se
continud omogenizarea si agitarea solutiei timp de incd 10 minute la
temperatura ambiental3;

- Introducerea solutiei in autoclavd - dupa dizolvarea precursorilor, am
transferat solutia astfel obtinuta in autoclava de teflon;

- Stabilirea conditiilor de autoclavare — s-a ermetizat autoclava si s-a introdus
in etuva; In urma mai multor experimente s-au stabilit conditiile optime de
autoclavare in vederea obtinerii materialului cu caracteristicile structurale si
morfologice dorite, acestea fiind prezentate in tabelul 4.6;

- Spalare, uscare - in urma finalizarii procesului de autoclavare si racirea la
temperatura ambientala, s-a spalat cu apa bidistilata si alcool etilic prin
centrifugarea la 8000 rpm a solutiei scoasa din autoclava, in urma procesului
rezultand o pulbere care apoi a fost pusa la uscat la 30°C timp de 24 h;

- Caracterizarea materialului obtinut - prin analiza morfo-structurala a
materialului obtinut am urmarit confirmarea obtinerii TiO, cu caracteristicile
dorite.

Un al doilea tip de particule de imprastiere au fost propuse, notate TiO,_Si2, iar
conditiile experimentale pentru obtinerea acestora prin metoda hidrotermald sunt
prezentate in tabelul 4.6si reprezentate grafic in figura 4.13 ¢, urmand urmatorul
protocol de lucru:
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120 Contributii la imbunatatirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-n - 4

Prepararea solutiei bazice — a fost realizata prin addaugarea a 6 g de NaOH in
30 mL apa, amestecul fiind mai apoi supus omogenizarii cu scopul formarii
unei solutii bazice de concentratie 5 M;

Addugarea de precursor - in solutia bazica obtinutd a fost adaugata o
cantitatede 0,1 g din pulberea sintetizatd anterior (TiO._SI1), fiind ulterior
omogenizata la temperatura camerei, cu 350 rpm, timp de 10 minute;
Introducerea solutiei in autoclavd - dupa omogenizare, solutia a fost
transferata in autoclava de teflon, in vederea tratarii hidrotermale a solutiei;
Stabilirea conditiilor de autoclavare — s-a ermetizat autoclava si s-a introdus
in etuva; in urma mai multor experimente s-au stabilit conditiile optime de
autoclavare, prezentate in tabelul 4.6, in vederea obtinerii materialului cu
caracteristicile structurale si morfologice dorite;

Filtrare, spalare - in urma finalizarii procesului de autoclavare si racirea la
temperatura ambientald, pulberea obtinuta a fost filtrata pe o hartie de filtru
de 100x100 mm si spalata cu o solutie de 0,1 M de HCI, pana cand solutia
rezultatd in urma spalarii a avut un pH<7;

Uscare, Calcinare - pulberea a fost mai apoi uscata, direct pe filtru, prin
introducerea acestuia in etuva la o temperatura de 30 °C, timp de 24 h, mai
apoi fiind calcinata la 400 °C timp de 30 minute;

Caracterizarea materialului obtinut - prin analiza morfo-structurald a
materialului obtinut s-a urmarit confirmarea obtinerii TiO, cu caracteristicile
dorite.

Tabelul 4.6. Conditii experimentale de sinteza a materialului

Materialul
, ':.OI fle Precursor H>.0 Nacl NaOH Temperatura Timp
imprastiere (mL) sat. (9) (°C) (h)
a luminii (mL)
obtinut
Tio,_si1  Tics > 30 6 - 160 2
mL
Tio,_si2 Tio, si1 Oél 30 - 6 140 24

c. Realizarea componentelor si asamblarea celulelor solare sensibilizate cu
colorant

Realizarea pastelor pentru electrod, depunerea acestora, precum si realizarea
celorlalte componente necesare in vederea asamblarii celulei DSSC au la baza un
protocol de lucru similar cu cel prezentati in subcapitolul anterior, astfel:

Realizarea pastelor din materialele obtinute si depunerea pe substratul
conductor - a fost urmat acelasi procedeul de lucru prezentat in tabelul 3.2
din cadrul subcapitolului 3.1.;

Incarcarea cu colorant - s-a realizat prin introducerea fotoanozilor intr-un
colorant cu absorbtie in, si anume colorantul DN-FO1 (0,3 mM Dyenamo
Yellow, 4-(diphenylamino)phenylcyanoacrylic acid) de la Dyenamo) in alcool
etilic absolut, timp de 5 ore, dupa o scurt3 inc3lzire a filmelor la 100°C pentru
0 mai buna adsorbtie a colorantului;

Realizarea contraelectrozilor - a urmat procedeul de lucru prezentat in
capitolele anterioare;

BUPT



4.2 — Imbunétatirea performantelor DSSC de tip-n prin optimizarea fotoanodului 121

- Realizarea electrolitilor- electrolitul utilizat in acest studiu a fost denumit E,
are la baza cuplul redox I7/I3°, si contine 1-butil-3metilimidazolium iodura
(BMII), iod (I2), 4-tert-butilpiridina (TBP) si tiocianat de guanidina (GuSCN)
dizolvate in acetonitril (AN) si valeronitril (VN) in diferite proportii prezentate
in tabelul 4.7. Cantitatea de apa introdusa in sistem (prin inlocuirea celorlalti
solventi) este notatd cu 00%, respectiv 10%;

- Asamblarea componentelor - a urmat procedeul de lucru prezentat in
subcapitolul anterior (figura 4.13 d);

Tabel 4.7. Compozitia electrolitului utilizat in acest studiu

Electrolit L BMII 4-TBP GuSCN AN/VN
M) (M) (M) (M) (v/v)
F 0,03 0,6 0,5 0,1 85/15
PIPUS. Izopropanol TiCl, si 1 d)
l(l;‘O)nlC (10 mL) TTIP Pulbere
v/ s TiO, NP
S
Agitare Agitar Uscare S
25 °C/1h 55 Calcinare Film TiO, nanoparticule
_ ) °C/3h 450 °C/1h
a) [‘\’./° L2, u] [:lo 2 u]
1,0 Sol. Sat. B § :
TiCly (5 TL) 10 mL) K{)Nacl (6 mL) 1}:'(1)1:’;%1 W K |

Tratament
Agitare
e s

Film ‘THO, strat de im[!rfwtiere

termis, centrifugarg
25°C 160 Uscare
/10min i i °C/2h
b) o ) >
A" A"
NEOH 3];101 Ti0, Si1 Pulbere -—
6o, mb) 0.1g) 10512 Film TiO,_S sensibilizat
1 Tratament Spélare prin e —
Agitare termic centrifugare
140 Uscare
S °C/24h
c) [oo @ ]

Figura 4.13. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialelor pentru
fotoanod: nanoparticulele de TiO2 (a), nanoparticule cu rol de imprastiere a luminii (b), (c), a
fotoanodului Tnainte si dupad incdrcarea cu colorant, precum si a unei celule asamblate (d).
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d. Determinarea straturilor depuse in vederea optimizarii
fotoelectrodului

Pentru realizarea fotoanodului optimizat, mai multe straturi au fost depuse pe
substratul FTO (Sigma Aldrich, rezistivitate 13 Q/cm?) care a fost anterior spalat prin
ultrasonare in alcool etilic si acetona, si suspus unui tratament cu ozon-UV timp de
30 de minute. Etapele de depunere sunt urmatoarele:

- Primul strat a constat in depunerea nanoparticulelor de TiO, obtinute prin

sinteza sol-gel si tratare termicd la 500°C, timp de 1 h cu panta de crestere

a temperaturii de 1°C/min, in vederea indep&rtarii constituentilor organici;
A urmat un strat dublu de dioxid de titan cu proprietati specifice de
imprastiere a luminii (TiO,_SI1 sau TiO,_SI3) fiind supus si acesta la un
tratament termic la 500°C, timp de 1 h cu panta de crestere a temperaturii
de 1°C/min in vederea indep&rtarii constituentilor organici si o mai buna fixare
a filmului pe substratul FTO;
Ultima etapd a constat in tratarea filmului cu o solutie de TiCl4 40 mM la 70°C
timp de 1 h, urmatd de incd un tratament termic la 450°C pentru 1 h, cu
1°C/min;

Configuratia optimizata a electrodului a fost determinata prin testarea mai multor
fotoanozi realizati cu un numar diferit de straturi si de materiale pe baza de TiO..

Pentru o mai buna vizualizare a configuratiei straturilor prezente in fotoelectrozi,
o reprezentare schematica este prezentata in figura 4.14.

S
=
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= e o
£ =
- <]
\
-
—_—
g Tratament TiCl,
Nanoparticule de TiO, TiO, Si2 | q.«moparticule de TiO,
E TiO, Si2
- 2
S
S
= d
] Cc o=
= ) 2 )
= =5

Figura 4.14. Reprezentarea schematica a configuratiei straturilor in Fotoanodul 1 (a),
Fotoanodul 2 (b), Fotoanodul 3 (c) si Fotoanodul 4 (d)
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Astfel, fotoanozii au fost numerotati cu numere de la 1 la 4, avand urmatoarele
straturi:
- Fotoanod 1 - format dintr-un singur strat de TiO; sintetizat prin metoda sol-
gel;
- Fotoanod 2 - format dintr-un strat de TiO; sintetizat prin metoda sol-gel si un
strat dublu de TiO,_SI1;
- Fotoanod 3 - format dintr-un strat de TiO; sintetizat prin metoda sol-gel si un
strat dublu de TiO,_SI2;
- Fotoanod 4 - format dintr-un strat de TiO> sintetizat prin metoda sol-gel, un
strat dublu de TiO,_SI2 si un strat format in urma tratarii filmului cu o solutie
de TiCls 40 mM;
Celulele solare sensibilizate cu colorant realizate din fotoelectrozii enumerati
anterior si testate cu electrolit bazat pe cuplul redox I/I5" si contraelectrod de platina
sunt denumite in continuarea subcapitolului astfel: DSSC1, DSSC2, DSSC3 si

respectiv, DSSC4.

4.2.2. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor si celulelor de tip
DSSC realizate

a. Difractie de raze X, DRX

Structura cristalina a materialelor obtinute prin cele douda metode de sinteza,
sol-gel si hidrotermala, a fost determinata prin intermediul difractiei de raze X (XRD).

Spectrele DRX ale particulelor obtinute prin metoda sol-gel sunt prezentate in
figura 4.15 a. Toate maximele de difractie sunt indexate ca fiind TiO, cristalizat in
forma de anatas, avand structura tetragonald, cu incadrare in grupul spatial 141/amd
si indexat in baza de date conform fisei cu numarul 01-073-1764 [241]. Nu pot fi
observate alte faze cristaline ale dioxidului de titan, precum rutilul sau brookitul.

® Anatas
4 Rutil
a) ] . o TiO,_NP
* * *
. -
b) ol e . TiO,_Si

TiO,_Si2

intensitarte (u.a.)

-
o
=

g“:

T

=8 Anatas
A

Rutil

110)
—(101)
(200)
(111)
(210)
L__(211)
(220)

—
>

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 4.15. Spectrele de difractie de raze X ale pulberilor de TiO2 sintetizate prin metoda sol-

gel (a) si hidrotermala (b si c)
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Spectrele DRX ale microparticulelor obtinute cu scopul utilizarii acestora ca si
strat de imprastiere a luminii in configuratia celulelor solare sunt prezentate in figura
4.15 b si c. Proba sintetizata hidrotermal utilizand TiCl; ca si precursor, la 160 °C
timp de 2 h, TiO,_SI1, a cristalizat in forma rutil a TiO2-ului, cu structura tetragonala
si grup spatial P42/mnm, conform bazei de date cu numarul 00-021-1276 [242]. Cea
de-a doua proba realizata prin tratarea hidrotermala suplimentara a pulberii TiO,_SI1,
la 140 °C pentru 24 h, avand de asemenea rol de imprdstiere a luminii, si anume
TiO,_SI2, a cristalizat sub forma unui amestec de faze polimorfe cu continut de ~46%
rutil si ~54% anatas.

A fost determinata, de asemenea, si dimensiunea cristalitelor in cazul celor 3
probe obtinute, acesta fiind calculata prin utilizarea ecuatiei Scherrer descrisa in
capitolul 3.1, fiind luata in considerare latimea maximelor de difractie la jumatatea
inaltimii acestora. Astfel, valoarea medie a dimensiunii cristalitelor determinata prin
difractia de raze X pentru TiO2 obtinut prin metoda sol-gel este de ~15 nm, de ~25
nm pentru TiO,_SI1 si respectiv de ~33 nm si ~23 nm pentru fazele anatas si rutil
ale pulberii TiO,_SI2.

b. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

Prin utilizarea microscopiei electronice de baleiaj (SEM) s-a determinat atat
morfologia particulelor de TiO,_SI1 si TiO,_SI2 sintetizate cu scop de imprastiere a
luminii, cat si morfologia de suprafata si uniformitatea fotoanozilor realizati (figura
4.16).

Figura 4.16. Imaginile SEM ale pulberilor TiO2_SI1 (a) si TiO2_SI2 (b) cu rol de imprastiere a
luminii [243]
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AN
Figura 4.17. Imaginile SEM obtinute la diferite magnificatii ale fotoanozilor Fotoanod 1 (a),
Fotoanod 2 (b), Fotoanod 3 (c), si Fotoanod 4 (d)
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Figura 4.16 prezinta imaginile SEM ale celor doua ,arhitecturi” propuse cu rol
de imprdstiere a luminii, astfel, TiO,_SI1 este compus din microsfere cu structura
solida, iar TiO,_SI2 din structuri dendritice formate la randul lor prin aglomerarea de
nonoroduri.

Totodata caracterizarea prin imagistica SEM a fotoelectrozilor descrisi
anteriori a fost realizata cu scopul determinarii morfologiei suprafetei si a uniformitatii
filmelor obtinute prin depunerea straturilor prin metoda doctor blade.

Din figura 4.17 se poate observa faptul cd morfologia particulelor de
imprastiere a luminii a fost mentinuta chiar si in urma realizarii pastei, a depunerii
acesteia prin metoda doctor blade, cat si a tratamentului termic la care acestea au
fost supuse. De asemenea, filmele prezinta uniformitate pe toatda suprafata
electrodului, o caracteristica importanta in functionarea corespunzatoare a DSSC-
urilor.

c. Proprietatile optice a pulberilor si fotoanozilor realizati

Materialele obtinute prin cele doud metode de sinteza, precum si fotoanozii
realizati utilizdnd aceste materiale au fost caracterizati prin spectroscopie in
Ultraviolet-Vizibil (UV-Vis), utilizdnd un spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR, si
prin spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) realizata cu
spectrofotometrul in infrarosu cu transformata Fourier model JASCO-430.

——TiO, NP a) ——Tio,_si1 b)

(afv)(u.a.)

(ahv)(u.a.)

——Tio,_siz

(afv)¥(u.a.)

- y
3,0 31 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6
hv (eV)

Figura 4.18. Benzile interzise ale nanoparticulelor de TiO: sintetizate prin metoda sol-gel (a)
si nanoparticulelor de imprastiere TiO2_SI1 (b) si TiO2_SI2 (c)
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Astfel, atat spectrele de reflectanta difuza, cat si cele de absorbtie sau
transmitanta au fost inregistrate in domeniul 350-1000 nm echipat cu sfera
integratoare de 150 mm, care a permis inregistrarea spectrului dat, direct de catre
fotocatod, dar si utilizdnd modulul de lichide in vederea analizarii solutiei de colorant
utilizat.

Din spectrul de reflectanta difuza al pulberilor sintetizate, prezentat in figura
4.18, a fost calculatd banda interzisa a materialelor utilizdnd diagrama Tauc si prin
interceptarea partii liniare a dreptei (ahv)?2 vs. hv la 0. Valorile obtinute sunt de 3,12
eV pentru pulberea de TiO> realizata prin metoda sol-gel, si de 3,09 eV pentru proba
TiO,_SI1, obtinutd in prima etapa de sinteza hidrotermald. Valorile obtinute sunt in
concordanta cu datele raportate in literatura de specialitate oferite pentru structurile
polimorfe ale dioxidului de titan [244]. N

Valoarea de 3,36 eV obtinutd in cazul probei TiO>_SI2, obtinuta prin retratarea
hidrotermala a TiO,_SI1 in mediu bazic, este mult mai mare decat valorile raportate
in alte cazuri ale prezentei in sistem de structuri polimorfice mixte precum anatas-
rutil [245]. In general, valorile benzii interzise a particulelor de TiO2 cu structura mixta
de anatas si rutil continua sd scada odata cu cresterea proportiei de rutil. Aceasta
crestere observata in cazul probei TiO,_SI2 se poate datora prezentei la suprafata
materialului a speciilor Ti-hidroperoxo, specii care vor fi identificate ulterior prin
analizarea spectrofotometrica a probei.

A fost inregistrat si spectrul UV-Vis al colorantului sintetic DN-FO1 cu absorbtie
spre domeniul ultraviolet (figura 4.19). Acesta prezintda un domeniu de absorbtie
destul de larg in domeniul de 350-480 nm, cu maximul de absorbtie in jurul valorii de
421 nm. Pentru realizarea spectrului de absorbtie, solutia de colorant utilizata pentru
sensibilizarea filmelor a fost diluata cu acetonitril.

1,2
1 e COOH

1,0 H 421 nm N CN

0,8 © DN-F01

0,6 -

0,4 -

Absorbanta (u.a.)

0,2

0,0 —7T 1 r 111t T °t°r 717
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Lungime de unda (nm)

Figura 4.19. Spectrul de absorbtie UV-Vis pentru colorantul DN-FO1 utilizat la sensibilizarea
filmelor
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Pentru a investiga efectul de imprastiere a luminii a particulelor de TiO;
sintetizate in acest scop, au fost realizate si spectrele de reflectanta al fotoelectrozilor
propusi (figura 4.20).
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Figura 4.20. Spectrul de reflectanta UV-Vis a fotoanozilor TiO:

Poate fi observata o reflectanta mai mare a fotoanozilor 2, 3 si 4 in domeniul
de lungimi de unda cuprins intre 400 nm si 800 nm, comparativ cu fotoanodul 1
realizat doar din nanoparticulele de TiO; sintetizate prin metoda sol-gel, confirmand
faptul ca filmele compuse din agregatele sferice de TiO2 au o capacitate mai mare de
imprastiere a luminii datorita diametrelor mai mari ale particulelor care sunt
comparabile cu lungimile de unda din spectrul vizibil.

Distanta parcursa de Iumina incidenta prin fotoelectrod este extinsa
semnificativ de catre particulele de imprastiere a luminii, ducand astfel si la o crestere
a capacitatii de colectare a fotonilor de catre moleculele de colorant si astfel la un
fotocurent generat mai mare [246].

De asemenea, a fost analizata si transmitanta celulelor realizate utilizand
fotoanozii propusi si testate utilizand contraelectrozi identici de platina si electrolitul
fara continut de apa. Astfel, in figura 4.21 se pot observa spectrele de transmitanta
a celor patru DSSC-uri studiate, fiind evidentiata o absorbtie ridicata a radiatiei UV,
cu pana la 95 %, si o transparenta a celulelor pe intregul domeniu PAR (radiatia
fotosintetic activa) comparabila cu datele prezentate in literatura [247]. Depunerea
succesiva a straturilor de imprastiere a luminii, a dus implicit si la o diminuare a
transparentei celulelor, valorile depasind totusi un procent de 20%.
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Figura 4.21. Spectrul de transmitanta al DSSC construite cu cei patru fotoanozi

Pentru a analiza efectul apei din electrolit asupra transparentei celulelor a fost
realizata o comparatie a celulei DSSC 4 cu si fara continut de apa in sistem prin
masurarea transmitantei acestora (figura 4.22). Astfel, poate fi observata o crestere
a absorbantei radiatiei UV de catre celula testata utilizénd electrolit cu 10% apa de
pana la 98%.

25

——DsscC4
1= - -DSSC410%

Transmitanta (%)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Lungime de unda (nm)
Figura 4.22. Spectrul de transmitantd a celulei DSSC4 cu si fara 10% apa
Materialele sintetizate, TiO,, TiO,_Si1 si TiO,_SI2, au fost analizate si prin

spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), spectrele fiind masurate
in domeniu de numere de unda de 4000-400 cm™ si sunt prezentate in figura 4.23.
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Figura 4.23. Spectrul FTIR al pulberilor TiO> (a), TiO2_Si1 (b) si TiO2_Si2 (c) [243]

Primele doua benzi observate la numerele de unda de 3438 cm™ si 1630 cm-
1 corespund vibratiilor de intindere a gruparilor hidroxil (O-H), respectiv al vibratiilor
de deformare a moleculelor de apa d(H;0) [248]. Banda intensa de domeniul extins
intre 881 cm™ si 408 cm™, cu maximul la 481 cm este atribuita legaturilor Ti-O si
Ti-O-Ti corespunzatoare vibratiilor de intindere si_deformare prezente in TiO» cu
structurd purd de anatas [249]. Pulberea TiO,_SI1, prezinta o banda intensa in
domeniul 881-452 cm™ cu maximul la 620 cm™ atribuita vibratiilor Ti-O a rutilului
[250]. In cazul probei TiO,_SI2, aceasta banda este extinsa pe domeniul 1025-408
cm1, si prezintd doua maxime corespunzatoare atat rutilului, cat si formei anatas a
TiO,, fapt ce confirma prezenta ambelor faze polimorfe in material, fapt determinat si
prin analiza de difractie de raze X.

De asemenea, molaritatea crescuta a solutiei de NaOH utilizata in sinteza
hidrotermald a pulberii TiO,_SI2 a dus la formarea la suprafata a speciilor
hidroperoxo, si anume TiOOH, care prezinta o banda de absorbtie la numarul de unda
de 970 cm™! datorata modurilor vibrationale.

d. Proprietatile curent-tensiune (J-V) ale DSSC

Caracteristicile curent-tensiune ale celulelor sensibilizate cu colorantul UV
(DN-FO1, Dyenamo Yellow, 4-(diphenylamino)phenylcyanoacrylic acid), avand la baza
fotoanozi de TiO; si testate, utilizdnd contraelectrozi de platina si electrolit cu /I3 ca
si cuplu redox cu 10% apa sau fara, sunt prezentate in figurile 4.24si 4.25, iar valorile
parametrilor fotovoltaici sunt descrise in tabelul 4.8.

Toate masuratorile au fost realizate utilizand un multimetru Keithley 2450,
SMU Instruments iar celulele au fost iradiate cu un simulator solar la intensitatea de
100 mW-cm=2,

Au fost efectuate masuratori pentru toate celulele realizate cu fotoanozii
construiti, si anume DSSC1, DSSC2, DSSC3, respectiv DSSC4. O crestere vizibila a
eficientei poate fi observata odatd cu addugarea fiecarui strat semiconductor n
componenta fotoelectrodului (figura 4.24). Astfel, structura micrometrica sferica a
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stratului TiO,_SI1 a avut un efect benefic asupra cresterii parametrilor de performanta
comparativ cu utilizarea singulara a stratului nanometric de TiO2, respectiv DSSC2
comparat cu DSSC1, datorita capacitatii acesteia de imprastiere a luminii.

De asemenea, depunerea stratului de imprastiere TiO,_SI2 a dus la o crestere
semnificativa a eficientei, cu mai mult de 50%, iar tratarea in continuare cu TiCl4 a
fotoelectrodului a dus la o si mai buna imbunatdtire, cu pand la 136% comparativ cu
DSSC1. Acest efect pozitiv al stratului TiO,_SI2 asupra parametrilor fotovoltaici este
cauzat de catre morfologia dendritica formata din amestecul de faze polimorfice, rutil
si anatas, precum si de speciile hidroperoxo, TiOOH, prezente la suprafata. Cresterea
densitdtii de curent, de 1,5 ori, este determinata direct atat de catre faza rutil a
structurii microdendritice de TiO,_SI2, cat si de indicele de refractie ridicat,
nrti=2,8736, ce reflecta lumina incidenta asupra colorantului, crescadnd capacitatea
acestuia de absorbtie a radiatiei luminoase.

In plus, continutul de rutil al stratului de imprastiere determina transferul de
electroni de la nivelul acestuia spre anatas unde sunt captati, acest efect sinergic duce
la inhibarea aparitiei recombinarilor electron-gol si astfel la cresterea performantelor
celulelor solare sensibilizate cu colorantul care absoarbe in ultraviolet [251].

Densitate de curent (mA/cm?)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tensiune (mV)

Figura 4.24. Masuratorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizdnd cei 4 fotoanozi propusi,
sensibilizate cu DN-F01 si testate cu electrolitul E1

Ancorarea puternica a moleculelor de colorant pe suprafata fotoanozilor 3 si
4 se datoreaza gruparilor hidroxil (-OH) date de speciile TiIOOH de pe suprafata,
precum si tratamentul cu TiCls al filmului, in cazul DSSC 4.

In plus, imbundtatirea Voc, cu mai mult de 40 de mV, este datorata valorii
mai mari a benzii interzise a TiO,_SI2 comparativ cu celelalte probe sintetizate in faza
anatas, valoare care se reflecta doar in cel mai negativ nivel al benzii de conducere
(EC), nivelul benzii de valenta (Ev) fiind similar in cazul ambelor faze polimorfe, atat
rutil, cat si anatas.

Au fost obtinute eficiente mai mari decat cele raportate pana in prezent in
literatura de specialitate in cazul utilizarii colorantului DN-FO1 ca si sensibilizant [252],
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arhitectura complexa a fotoanodului 4 fiind validata pentru optimizarea in continuare
a electrolitului, o altd componenta importanta a DSSC.

Reducerea volatilitatii, toxicitatii si a inflamabilitatii electrolitului, precum si
depasirea stabilitatii slabe a acestora la umiditate, repreziljté unul dintre pasii
importanti in realizarea de dispozitive prietenoase cu mediul. In acest scop, efectul
apei asupra performantelor DSSC a fost de asemenea studiat prin Tnlocuirea unui
procent de 10% din cantitatea de solvent cu apa (figura 4.25). Se poate observa o
mbunatatire clara a eficientei tuturor celulelor odata cu adaugarea apei in electrolit,
fapt datorat in principal cresterii tensiunii Voc cu pana la 51 de mV mai mult decat la
utilizarea electrolitului fara apa. Aceste rezultate pot fi explicate prin diferenta de
solubilitate Tn apa a ionilor electrolitului, ionul I~ fiind mai solubil decat 157, ceea ce
duce la o deplasare pozitiva a potentialului [253].

9
] ——DSSC 110%
8- ——DSSC 2 10%
1 — —DSSC 3 10%
2 I — DSSC 4 10%

Densitate de curent (mA/cm?)

y T ¥ T ¥ T ¥ T t T ¥ T ¥ T . T J
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tensiune (mV)

Figura 4.25. Masuratorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizdnd cei 4 fotoanozi propusi,
sensibilizate cu DN-FO1 si testate cu electrolitul E1-10%.

Tabel 4.8. Parametri fotovoltaici a DSSC pe bazda de TiO,, cu diferite configuratii ale
fotoelectrodului, testate cu un colorant cu absorbtie in ultraviolet si un electrolit pe baza de I7/Is
cu si fara continut de apa

Celula Colorant  Electrolit (mAJ-i:cm'z) (:1,10‘?) (E/:) (ol)o)
DSSC1 4,15 738 42,7 1,30
DSSC 2 E 4,2 743 49,7 1,55
DSSC 3 5,76 778 43,8 1,96
DSSC 4 6,38 741 65,3 3,08
pssc1  DNFOl 4,35 726 50,0 1,57
DSSC 2 E10% 4,32 703 47,7 1,44
DSSC 3 6,06 761 50,2 2,31
DSSC 4 7,01 792 64,7 3,47
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4.3. Concluzii

Am realizat un studiu asupra efectului apei din componenta electrolitului
asupra performantelor fotovoltaice ale celulelor DSSC de tip-n prin utilizarea unor
electroliti pe baza cuplului redox I'/I3” care contin apa in diferite concentratii, de ala
0% la 40%. In acest scop am utilizat dioxidul de titan (TiO;) ca material
semiconductor cu conductie de tip-n, fiind propusa o metoda simpla de sinteza de tip
sol-gel la temperaturda scazutd utilizand Pluronic P123 ca agent surfactant, iar
tetraclorura de titan (TiCls) si izopropoxidul de titan (IV) (TTIP), ca amestec de
precursori ai titanului. Adaosul de apa in electroliti pana la 20% s-a dovedit eficient
asupra imbunatatirii eficientei DSSC, actiondnd asupra cresterii curentului de scurt-
circuit si a factorului de umplere, insa cresterea cantitatii de apa din electrolit de pana
la 40% duce la o scadere drastica a eficientei energetice, cu pana la 25-30%, scadere
datorata favorizarii desprinderii colorantului de pe suprafata semiconductorului.

Am realizat un studiu privind efectul raportului iodura/triiodura asupra
performantelor energetice ale celulelor solare sensibilizate cu doi coloranti sintetici cu
absorbtie Tn vizibil (N719 si N3), prin utilizarea a doi electroliti cu proportii diferite ale
cuplului I-/I5- (denumiti E1 si E2). S-a observat o crestere mai pronuntata a eficientei
in cazul fotoelectrodului sensibilizat folosind colorantul N3 fatd de N719, iar cea mai
mare eficienta a fost obtinuta la utilizarea electrolitului E2 si a colorantului N3, si
anume o valoare de 3.39%. Astfel, aditia apei in electroliti a dus la cresterea eficientei
cu pana la 130% in cazul sensibilizarii cu N719 si cu 73% la sensibilizarea cu N3.

Rezultatele obtinute prin analiza Mott-Schottky au evidentiat tipul de
conducere a pulberii semiconductoare obtinute, panta pozitiva a dreptei demonstrand
conductia de tip-n a materialului. De asemenea, in urma determinarii valorii nivelelor
energetice, au fost propuse si reprezentate schematic diagramele energetice ale
celulelor de tip DSSC construite in cadrul studiului prezentat.

In continuare am propus doua metode de sinteza hidrotermala la temperaturi
de 160 °C si 140 °C, timp de 2 h, respectiv 24 h, pentru obtinerea a doua
micromorfologii a dioxidului de titan cu rol de imprastiere a luminii, prezentand doua
forme de cristalizare, rutil si amestec de ~46% rutil si ~54% anatas. Cu acestea, am
proiectat si construit patru fotoanozi cu arhitecturi diferite si sensibilizati folosind
colorantul DN-FO1 cu absorbtie in ultraviolet, in vederea optimizarii acestora pentru
testarea lor cu contraelectrozi de platina si electroliti cu si fara continut de apa. Prin
microscopia electronica de baleiaj am demonstrat mentinerea morfologiei particulelor
obtinute la suprafata fotoanozilor, chiar si in urma procesului de realizare a pastei, a
depunerii acesteia si a tratamentului termic la 500 °C.

Am studiat utilizdnd spectroscopia UV-Vis-NIR, spectrele de reflectanta a
fotoanozilor si spectrele de transmitanta a celulelor realizate utilizdnd fotoanozii
propusi, confirmand faptul ca filmele compuse din agregatele sferice de TiO, au o
capacitate mai mare de imprastiere a luminii datoritd diametrelor mai mari ale
particulelor care sunt comparabile cu lungimile de unda din spectrul vizibil si o
transparenta a celulelor pe intregul domeniu al radiatiei fotosintetic active. De
asemenea s-a constatat faptul ca depunerea succesiva a straturilor de imprastiere a
luminii, a dus implicit si la o diminuare a transparentei celulelor, valorile depasind
totusi un procent de 20%.

Am studiat rolul fiecarui strat din componenta fotoanodului asupra
performantelor energetice ale celulelor, o crestere vizibila a eficientei fiind observata
odata cu adaugarea fiecarui strat semiconductor in componenta fotoelectrozilor,
dovedind astfel efectul benefic al particulelor de imprastiere a luminii asupra
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performantelor celulelor, acestea ducand la o crestere a eficientei cu mai mult de
50%, iar tratarea in continuare cu TiCl, a fotoanodului a dus la o si mai buna
fmbunatatire, cu pana la 136% comparativ cu stratul simplu de nanoparticule de TiOx.

A fost dovedit faptul cd, si in cazul utilizarii colorantului cu absorbtie n
domeniul ultraviolet, adaosul de apa in electroliti intr-un procent de 10% are un efect
benefic asupra imbunatatirii eficientei DSSC, actionand asupra cresterii tensiunii de
circuit deschis, cu pana la 51 de mV, si a factorului de umplere, fiind obtinute eficiente
mai mari decat cele raportate pana in prezent in literatura de specialitate in cazul
utilizarii colorantului DN-FO1 ca si sensibilizant, fiind astfel validat succesul in
optimizarea fotoanozilor prin arhitectura complexa a fotoanodului cu numarul 4, cu o
valoare a eficientei energetice de 3,47%.
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CAPITOLUL 5. STUDIUL EFECTULUI
INTENSITATII LUMINOASE SI A TEMPERATURII
ASUPRA PERFORMANTELOR DSSC DE TIP-N SI
POTENTIALUL DE APLICARE IN SERELE CU
SELECTIVITATE A LUMINII

5.1. Studiul efectului intensitatii luminoase asupra
performantelor celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-
n pe baza de TiO: si colorant cu absorbtie in ultraviolet, cu si
fara continut de apa in electrolit, si potentialul de aplicare in
serele cu selectivitate a luminii

Procesul de fabricatie simplu si care genereaza costuri scazute, flexibilitate in
scalare, consum redus de materiale [185, 210, 228] si sensibilitate chiar si la radiatie
luminoasa scazutd, dar in principal variatia de culoare si transparenta a fotoanodului
fmpreuna cu cea a contraelectrodului [254, 255], sunt caracteristici esentiale care ar
putea face din DSSC candidatul ideal pentru aplicare in sera [256-258].

Chiar daca sunt mai putin eficiente in producerea de energie electrica, datorita
constructiei si a principiul de functionare, celulele solare sensibilizate de colorant
permit o adaptare usoara la conditiile impuse de functionare optima a serelor. Astfel,
culoarea DSSC-urilor poate fi selectata prin posibilitatea utilizarii colorantului dorit,
acesta avand si rolul de regulator de crestere a plantelor, sau poate servi ca acoperire
foto-selectiva pentru a manipula spectrul luminii care patrunde in sera. Aceasta
tehnologie ar putea oferii beneficii impresionante, in contrast cu panourile fotovoltaice
din prima sau a doua generatie, datorita posibilitatii de manipulare a radiatiei solare
prin alegerea fotosensibilizatorului optim.

Utilizand acest tip de celule solare mai putin studiate ca sursa de electricitate
pentru o sera autonoma si, in general, din perspectiva demonstratiei teoretice a
conceptului, acest studiu si propune sa demonstreze experimental faptul ca cerintele
impuse de o sera pot fi asigurate prin utilizarea DSSC-urilor [124, 256, 257].

Pentru a realiza acest lucru, am pornit de la urmatoarele premise: (i) alegerea
unui colorant comercial cu absorbtie in UV, o radiatie nociva pentru ADN-ul plantelor,
si cu transmitanta pentru intreg domeniul radiatiei fotosintetic active (PAR), si anume
colorantul DN-FO1; (ii) optimizarea unui electrolit comun si inlocuirea partialda a
solventului organic cu apa; (iii) proiectarea si optimizarea fotoanodului pe baza de
TiO2 pentru acest colorant si electrolit; (iv) cresterea performantei energetice a DSSC
pe baza de colorant UV atat pentru conditii de iluminare intensa, cat si pentru conditii
de umbrire, fara a afecta insa PAR.

Primele trei cerinte au fost studiate si indeplinite in capitolul anterior, iar cel
de-al patrulea indicator, care urmareste sustenabilitatea pe toata durata anului, fiind
si unul dintre cele mai importante avantaje ale DSSC cu rol fundamental in
implementarea cu succes intr-o serd cu selectivitate a luminii, este urmarit in acest
studiu.
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In acest scop, fotoanodul cu arhitecturd complexd pe bazé de TiO. optimizat
in studiul anterior (capitolul 4.2), si sensibilizat folosind colorantul DN-FO1, a fost
testat utilizand electrolit cu 10% apa si fara apa in diferite conditii de iluminare, intre
20-100 mW-cm-2, pentru a simula conditiile exterioare, de la soare puternic pana la
conditii de umbra. Astfel, efectul diferitelor intensitati ale Iluminii asupra
performantelor fotovoltaice ale celulei optimizate a fost investigat si este prezentat in
figura 5.1, iar parametri fotovoltaici sunt descrisi in tabelul 5.1.

De asemenea, pentru o mai buna intelegere a dinamicii sarcinilor in cadrul
celulelor DSSC realizare cu anodul optimizat, incarcate cu colorant de absorbtie in
ultraviolet si testate cu electrolit pe baza cuplului redox I/I5" cu si fara apa, precum
si efectul apei asupra acestora, a fost realizata analiza de impedanta electrochimica
(EIS) aplicand valorile tensiunilor debitate de catre celule, la diferite valori ale
intensitatii luminoase. Circuitul echivalent specific celulelor este prezentat in figura
5.2, unde R1 reprezinta rezistenta interna a celulelor asamblate, R2 este rezistenta
de transfer a sarcinilor la interfata contraelectrod/electrolit, iar R3 reprezinta
rezistenta de transfer a sarcinilor la interfata semiconductor/colorant/electrolit.
Totodatd, in tabelul 5.2 sunt prezentate valorile rezistentelor asociate cu fiecare
proces de interfata din cadrul DSSC-urilor.

Tabel. 5.1. Parametri fotovoltaici a celulelor realizate cu fotoanodul optimizat (DSSC4) si
testate, utilizand electrolit cu si fara apa, in diferite conditii de iluminare

Pin i Isc Voc P FF n
(MW-cm-2) Electrolit Colorant (mA-cm2) (mV) (uW) (%) (%)
20 0,85 648 387 70 1,92
30 0,90 647 409 70 1,35
40 1,25 661 579 69,7 1,43
50 1,46 670 671 68,4 1,33
60 E DN-FO1 3,89 729 1926 67,8 3,20
70 4,25 728 2101 67,8 2,99
80 5,00 732 2435 66,5 3,04
90 5,56 736 2681 65,3 2,96
100 6,38 741 3087 65,3 3,08
20 0,80 668 368 68,8 1,83
30 0,82 659 361 68,5 1,23
40 1,21 680 564 68,2 1,40
50 1,43 697 681 68,0 1,35
60 E10% DN-FO1 4,06 768 2105 67,5 3,50
70 4,23 771 2202 67,6 3,14
80 4,86 776 2509 66,4 3,13
90 5,87 786 3032 65,6 3,36
100 6,78 792 3474 64,7 3,47

Din figura 5.1 si tabelul 5.1 se poate observa faptul ca celulele realizate din
fotoanodul incarcat cu colorantul sintetic DN-FO1 de absorbtie in ultraviolet, si testate
sub influenta radiatiiei luminii la diferite intensitati luminoase, debiteza valori ale
densitatii de curent aproximativ identice, atat la utilizarea electrolitului cu solvent in
intregime organic, cat si la utilizarea electrolitului cu 10% apa. Prin testarea sub
diferite intensitati luminoase a celulelor au fost obtinute valori intre 0,8 mA-cm™2 si
6,7 mA-cm~2, cu o crestere vizibila la iluminarea la 60 mW-cm-2.

Din valorile obtinute In urma analizarii impedantei electrochimice a celulelor
in diferite conditii de iluminare, reiese faptul ca, valorile Jsc cresc direct proportional
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cu valorile rezistentelor R2, respectiv R3. Spre exemplu, la intensitatile de 60 mW-cm-
251 100 mW-cm2, cresterea Jsc este determinata de scaderea rezistentelor de transfer
de sarcina de la interfata dintre fotoelectrod, colorant si electrolit si de imbunatatirea
activitatii fotocatalitice, in principal la utilizarea apei in sistem.

8 8
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Figura 5.1. Performantele fotovoltaice ale DSSC testate fara (a) si cu (b) apa in electrolit.

Tabel 5.2. Valorile rezistentelor rezultate in urma analizarii EIS a celulei DSSC4 testata in
diferite conditii de iluminare.

Pin : R1 R2 R3
Colorant (MW-cm2) Electrolit Q) (2) (R)
60 E 7,15 3,2 12,4
100 7,14 2,26 7,56
100 ° 6,82 1,27 8,27

Tensiunea de circuit deschis creste usor odatd cu cresterea intensitatii
luminoase si devine aproape constanta dupa iluminarea la 60 mW-:cm-2. Dependenta
dintre puterea maxima debitata si tensiune (P=IxV), in diferite conditii de iluminare
si la utilizarea ambilor electroliti, este prezentata in figura 5.3. Puterea maxima
debitata creste odata cu cresterea intensitatii luminoase aplicate pana la obtinerea
unei valori de 3087 uW pentru celula fara continut de apa, si de 3474 uW pentru
celula cu 10% apa in electrolit, la 100 mW:cm-2. De asemenea, dependenta tuturor
parametrilor fotovoltaici de intensitatea luminoasa este reprezentata in figura 5.4 a si
b.

Eficienta cea mai buna a fost obtinuta prin addaugarea apei in electrolit,
rezultand valori de aproximativ 3,5% la intensitati luminoase cuprinse intre 60 si 100
mW-cm-2, cu maximul eficientei obtinut la 60 mW-cm-2.

Stabilitatea celulelor testate odata cu cresterea intensitatii luminoase este
evidentiatd prin cresterea aproape constanta a factorului de umplere, chiar si la
adaugarea de 10% apa in electrolit.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Astfel, celulele solare sensibilizate cu colorantul cu absorbtie in ultraviolet, o
radiatie nociva pentru ADN-ul plantelor, si cu apa in sistem, testate in acest studiu,
au demonstrat performante excelente, chiar si in conditiile de iluminare scazuta care
pot aparea si in aplicatiile reale realizate in exterior, precum n sere [259] in diferite
momente ale zilei, lunii sau anului.

5.2. Studiul stabilitatii termice a celulelor solare sensibilizate
cu colorant de tip-n pe baza de TiO: si colorant cu absorbtie in
ultraviolet, cu si fara apa in electrolit, si potentialul de aplicare
in serele cu selectivitate a luminii

Studiile realizate anterior, in subcapitolele precedente, au demonstrat faptul
ca cerintele impuse pentru implementarea DSSC in cadrul unei sere au fost
indeplinite. Astfel, prin utilizarea unui fotoanod de TiO; cu arhitectura complexa a fost
obtinuta o eficienta in jurul valorii de 3.5 % sub iluminarea intre 60-100 mW-cm2,
corespunzatoare intensitatii maxime a luminii in toate anotimpurile, si o transparenta
pe intreg domeniul radiatiei fotosintetic active. Totodata, prin utilizarea colorantului
cu absorbtie in UV, este indeplinita atat functia de fotosensibilizare, cat si functia de
filtru UV al radiatiei, acesta avand rol nociv asupra plantelor, ducénd la accelerarea
degradarii celulare.

Pe baza acestora, urmatorul pas in implementarea la scara larga a acestui
concept este optimizarea DSSC pe baza de colorant UV pentru conditii de exterior,
fiind conditionata de stabilitatea lor pe termen lung si in conditii reale de expunere,
tinand cont de factorii climatici si de mediu, precum temperatura si umiditatea. In
acest scop, s-a incercat imbunatatirea stabilitatii termice a DSSC-urilor, eforturile de
cercetare, fiind concentrate insa doar asupra mecanismelor de deteriorare a
moleculelor de colorant vizibil adsorbite si a electrolitului in conditii de exterior [260,
261].

in acest studiu s-a urmaérit stabilitatea termicd a parametrilor fotovoltaici ai
celulei solare realizata utilizdnd fotoanodul cu arhitectura complexa pe baza de TiO>
optimizat in studiul anterior (capitolul 4.2), si sensibilizat cu colorantul DN-FO1, fiind
testata, utilizand electrolit cu 10% apa si fara apa in diferite conditii de temperatura,
pentru a simula conditiile exterioare. Astfel, efectul variatiei temperaturii asupra
performantelor fotovoltaice ale celulei optimizate a fost investigat si este prezentat in
figura 5.5, iar parametri sunt descrisi in tabelul 5.3. Masuratorile parametrilor
fotovoltaici au fost realizate utilizand un multimetru Keithley 2450 de la SMU
Instruments, sub iradierea de 100 mW-cm-2, datele fiind colectate din grad in grad,
iar setarea temperaturii ambientale a fost realizata cu ajutorul unei camere climatice
de testare.

De asemenea, efectul apei asupra stabilitatii termice a celulelor solare
sensibilizate cu colorant cu absorbtie in UV este evidentiat in valorile tuturor
parametrilor fotovoltaici, si prezentat in figurile 5.6 si 5.7, respectiv tabelul 5.3.
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Figura 5.5. Masuratorile J-V ale DSSC testate cu si fara apa in electrolit la 25°C, respectiv
60°C [262]

Tabel 5.3. Stabilitatea termica a parametrilor fotovoltaici a DSSC testatd cu si fara apa in
electrolit la 25°C, respectiv 60°C

Celuli Jsc (mA-cm-2) Voc (mV)
I>s I60 (a) [%/°C] V25 Veo (B) [%/°C]
DSSC_0% H>0 8,52 9,55 0,38% 746 665 -0,33%
DSSC_10% H>0 8,96 9.,46 0,12% 776 692 -0,34%
] Prmax (MW) FF (%) n (%)
Celula P2s Pso (Y) [%/°C] FF2s FFeo nN2s Neo
DSSC_0% H,0 4,04 3,73 -0,22% 64,1 59,2 4,08 3,75
DSSC_10% H>0 4,44 3,83 -0,40% 63,7 58,7 4,43 3,81

Pentru a cuantifica impactul variatiei temperaturii asupra celulelor, trei
coeficienti de temperatura, caracterizati in principal pentru descrierea celulelor
fotovoltaice din alte categorii au fost calculati si descrisi in tabelul 5.3. De asemenea,
valorile acestor coeficienti de temperatura caracteristici altor tipuri de celule
fotovoltaice prezentate in literatura [263] sunt descrise in tabelul 5.4. Cei trei
coeficienti de temperatura descriu curentul de scurt-circuit (a), tensiunea de circuit-
deschis (B) si puterea maxima debitata de catre celula (y), fiind utilizati in analizarea
variatiei parametrilor fotovoltaici in functie de temperatura.

Un coeficient termic redus inseamna ca DSSC-urile sunt mai putin sensibile la
schimbarile de temperatura in ceea ce priveste performanta lor fotovoltaica. Cu alte
cuvinte, mici variatii de temperatura vor avea un impact mai mic asupra performantei
celulelor solare sensibilizate cu colorant.
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Tabel 5.4. Valorile coeficientilor de temperatura pentru alte tipuri de celule fotovoltaice

Tipul celulei (a) (%/°C) (B) (%/°C) (y) (%/°C)
Mono c-Si (IBC Mono) 0,06 -0,28 -0,38
HIT (Panasonic) 0,03 -0,25 -0,29
Poly c-Si (IBC Poly) 0,041 -0,31 -0,411
CIGS (Solibro) 0 -0,29 -0,38

Efectul benefic al apei asupra performantelor fotovoltaice este evidentiat prin
cresterea valorii Voc-ului cu pana la 30 mV, crestere datorata solubilitatii crescute in
apa a ionului I- comparativ cu cea a ionului I37, ceea ce duce la o deplasare pozitiva a
potentialului [253]. Coeficientul B a ramas aproape constant in cazul ambelor celule.

Prezenta apei in sistem poate contribui la reducerea coeficientului termic a,
ceea ce inseamna ca DSSC-urile vor putea mentine o performanta fotovoltaica mai
stabild Tn conditii termice variabile. Cu toate acestea, este important de mentionat ca
prezenta apei poate avea si alte efecte, cum ar fi detasarea colorantului de la
suprafata semiconductorului, ceea ce poate afecta in mod negativ performanta
celulelor solare. Chiar si cu acest efect negativ asupra stabilitatii colorantului si implicit
asupra curentului de scurt-circuit, toti parametrii fotovoltaici ce descriu functionarea
DSSC raman superiori in cazul celulelor cu apa in electrolit la testarea in conditii de
temperatura de 60°C.

Trebuie mentionat faptul ca senisibilizatorul UV actioneaza si ca un filtru,
diminuédnd epuizarea I3~ din electrolit si, prin urmare, nu a fost observata nicio
reducere a Jsc, prin limitarea difuziei. Datorita acestei functii suplimentare a
colorantului, in DSSC-urile studiate, electrolitul este caracterizat de o concentratie
ridicata de I3~, favorizand simultan eficienta fotovoltaica buna si stabilitate termica.
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Figura 5.6. Variatia Jsc si a Voc functie de temperatura pentru DSSC testate cu 10% apa si

fara

Valorile coeficientilor de temperatura care descriu stabilitatea puterii maxime
debitate de catre celule (y) sunt superioare sau comparabile cu cele prezentate n
literatura pentru alte tipuri de celule fotovoltaice (tabel 5.4), fapt care poate fi datorat
prezentei starii polimorfe a TiO, si anume a rutilului prezent in structura.

BUPT



142 Efectul intensitatii luminoase si a temperaturii asupra performantelor DSSC - 5

Imbunatstirea stabilititii termice a colorantului adsorbit se reflectd direct in a
ridicat (4+0,38%/°C) si un excelent coeficient termic al puterii maxime (-0,22%/°C),
superior sau comparabil cu cel al altor generatii comerciale de celule solare.
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Figura 5.7. Variatia Pmax Si @ n functie de temperatura pentru DSSC testate cu 10% apa si fara

Pe baza mecanismului DSSC, posibilele modificari induse de temperatura ar
putea fi formarea de noi specii la suprafata TiO2 sau ruperea legaturilor dintre TiO; si
moleculele de colorant urmata de dizolvarea colorantului Tn solutia ionica a
electrolitului. Pentru a explora aceste ipoteze, a fost propusa analiza FT-IR a
fotoanozilor Tncarcati cu colorantul cu absorbtie in UV (DN-F01), Tnainte si dupa
testarea DSSC-urilor in intervalul de temperatura de la 25°C la 60°C sub o iluminare
solara de 100 mW-cm-2 (figura 5.8).
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Figura 5.8. Spectrele FT-IR ale colorantului cu absorbtie in ultraviolet (DN-F01) si a
fotoanodului ncdrcat cu colorant fnainte si dupa testarea termica
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Toate spectrele FT-IR evidentiaza amprenta moleculara a semiconductorului
TiO2, a colorantului si a apei. Primul maxim este observat la 3438 cm™! si corespunde
vibratiilor de intindere ale gruparii hidroxil O-H a moleculelor de apa. Banda larga si
intensa intre 890 cm! si 410 cm! este atribuitd vibratiilor de intindere si incovoiere
Ti-O si Ti-O-Ti cu valorile caracteristice ale polimorfilor TiO2, cum ar fi 481 cm™ pentru
anatasul pur, sau 620 cm™! pentru rutil [248-250].

Astfel, pe baza amprentei vibrationale similare a fotoanozilor caracterizati
fnainte si dupa testarea DSSC-urilor in intervalul de temperatura de la 25°C la 60°C,
sub o iluminare de 100 mW-cm2, formarea de noi specii la interfata semiconductorului
din cauza electrolitului si activata de temperatura este exclusa.

S-a investigat ruptura legaturilor dintre TiO, si moleculele de colorant, ca
urmare a dizolvarii colorantului in solutia ionica a electrolitului. Mult mai semnificativa
din perspectiva fixarii/adsorbtiei colorantului, evolutia benzii de absorbtie la ~2200
cm!, corespunzatoare intinderii C=N a colorantului UV, a oferit informatii despre
efectul polimorfismului anatas-rutil asupra stabilitatii termice.

Una dintre cele mai frecvent utilizate legaturi de fixare, denumite si de
»ancorare” in DSSC-uri este acidul carboxilic, iar studiile anterioare au aratat ca acest
grup de fixare este sensibil la defectele de suprafata de la nivelul TiO,. Fixarea ridicata
a moleculelor de colorant UV pentru polimorful rutil poate fi pusa pe seama defectelor
intrinseci, mai reactive si mai stabile de la suprafata filmului, decét in pulbere, si
anume prezenta grupului -COO- fiind adsorbit de catre cationii de Ti situati in
vecinatatea unui oxigen liber. De asemenea, prezenta gruparilor -OH date de speciile
de suprafatd TiOOH ale rutilului polimorf contribuie la adsorbtia colorantului pe
suprafetele oxidului prin legaturile de hidrogen. Aceste cai de fixare cresc stabilitatea
termica a colorantului UV pe suprafata rutilului. Datorita rutilului polimorf, legaturile
nedorite de rupere dintre TiO; si moleculele de colorant sunt reduse semnificativ, fiind
una dintre principalele limitari ale performantei si stabilitatii in aer liber a celulelor.

Chiar daca opinia generala este ca, umiditatea prezentd in mediul de
fabricatie, Tmpreund cu umiditatea provenitd din conditiile exterioare sunt
responsabile de degradarea celulelor solare cu colorant, conform acestui studiu,
utilizand o arhitectura speciala a fotoanodului, pana la 60°C, nu a fost observat nici
un efect de degradare a performantei fotovoltaice a DSSC cu 10% apa. Dimpotriva,
o concentratie mica de apa are un efect benefic asupra stabilitatii termice a DSSC.
Mai mult, acest studiu a relevat faptul ca tehnologiile specifice si costisitoare utilizate
cu scopul evitarii contaminarii cu apa pe parcursul intregului proces de fabricatie al
DSSC-urilor s-ar putea sa nu fie necesare pentru a proteja durata de viata in aer liber
a DSSC pe baza de colorant cu absorbtie in UV.

Pe baza datelor obtinute in cadrul acestui capitol am propus o schema a
conceptului de sera cu selectivitate a luminii, rezumand principalele cerinte necesare
a fi indeplinite si rezultatele obtinute, in vederea implementarii celulelor DSSC
construite in cadrul acestor studii intr-un astfel de concept (figura 5.9).

Astfel, prin mentinerea unei eficiente maxime pe parcursul intregului an si
prin capacitatea de absorbtie selectivd a radiatiei ultraviolete (UV), care poate fi
daunatoare pentru ADN-ul plantelor, permitadnd in acelasi timp trecerea radiatiei
fotosintetic active necesare cresterii plantelor in sera, studiile realizate in cadrul
acestui capitol au demonstrat faptul ca integrarea celulelor solare sensibilizate cu
colorant (DSSC) in sere autonome reprezinta un concept tehnic si economic viabil
pentru productia in serie a astfel de sere in viitor. Acest lucru deschide posibilitati noi
si interesante pentru utilizarea energiei solare in agricultura si pentru crearea unor
medii de crestere sustenabile si eficiente din punct de vedere energetic.
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Figura 5.9. Conceptul de sera cu selectivitate a luminii si integrarea celulelor construite in
acest concept

5.3. Concluzii

Am realizat un studiu asupra efectului intensitatii radiatiei luminoase, precum
si a efectului temperaturii asupra performantelor energetice ale celulelor solare DSSC
de tip-n realizate folosind fotoanodul cu arhitectura complexda pe baza de TiO;
optimizat in studiile anterioare, sensibilizat folosind colorantul DN-FO1 cu absorbtie in
ultraviolet si testat folosind electrolit pe baza de cuplul redox I-/I57, cu si fara continut
de apa, cu scopul implementarii acestora intr-o sera cu selectivitate a luminii.

Am demonstrat faptul ca, iluminarea celulelor in conditii exterioare, de la
soare puternic, pana la conditii de umbra, si anume intre 20 mW-cm=2 si 100 mW-cm-
2, a dus la obtinerea unor valori ale curentului de scurt-circuit cuprinse intre 0,8
mA-cm2 si 6,7 mA-cm2, cu o crestere vizibild la iluminarea la 60 mW-cm2, atat la
utilizarea electrolitului cu solvent in intregime organic, cat si la utilizarea electrolitului
cu 10% apa. In urma studierii tensiunii de circuit deschis am observat cad acest
parametru creste usor odata cu cresterea intensitatii luminoase si devine aproape
constant dupa iluminarea la 60 mW-cm~2, iar puterile maxime debitate de catre celule
au fost obtinute sub iluminarea la 100 mW-cm-2,

Eficienta cea mai buna a fost obtinuta la utilizarea electrolitului cu 10% apa,
rezultand valori de aproximativ 3,5%, acest maxim al eficientei fiind obtinut la 60
mW-cm2, iar stabilitatea celulelor testate odata cu cresterea intensitatii luminoase
este evidentiata prin cresterea aproape constanta a factorului de umplere, chiar si la
addugarea de 10% apa in electrolit.

In urma studierii rezistentelor interne ale celulelor testate la 60 mW:cm-2 si
100 mW-cm-2, s-a observat faptul cd, scaderea rezistentelor de transfer de sarcina de
la interfata fotoelectrod/colorant/electrolit duce la cresterea curentului de scurt-
circuit, iar in cazul utilizarii apei In sistem aceasta crestere este datorata si de
fmbunatatirea activitatii fotocatalitice.
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Am realizat un studiu asupra stabilitatii termice a celulelor investigand efectul
variatiei temperaturii asupra performantelor fotovoltaice ale celulelor cu si fara
continut de apa in electrolit, iar pentru a cuantifica impactul acesteia am analizat 3
coeficienti de temperatura caracteristici curentului de scurt-circuit (a), tensiunii de
circuit-deschis (B) si puterii maxime debitate de catre celula (y). S-a constatat efectul
benefic al apei asupra performantelor fotovoltaice, acesta fiind evidentiat prin
cresterea valorii tensiunii de circuit deschis cu aproximativ 30 mV. Aceasta crestere
este rezultatul solubilitatii mai mari a ionului I- in apa in comparatie cu ionul I3, ceea
ce determind o deplasare pozitiva a potentialului. Prin urmare, prezenta apei in
sistemul DSSC contribuie la o imbunatatire a tensiunii generate de celula in stare
deschisa. De asemenea, coeficientul termic a, este redus vizibil de catre prezenta apei
in sistem, Tmbunatatirea stabilitatii termice a colorantului adsorbit reflectandu-se
direct In a ridicat (+0,38%/°C), iar un excelent factor de putere maxima (-
0,22%/°C), superior sau comparabil cu alte generatii comerciale de celule solare a
fost obtinut.

Am studiat prin intermediul spectroscopiei in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR) fotoanodul sensibilizat folosind colorant inainte si dupa testarea DSSC-urilor in
intervalul de temperatura de la 25°C la 60°C sub o iluminare solara de 100 mW-cm™2
pentru a oferii informatii despre efectul polimorfismului anatas-rutil asupra stabilitatii
termice si s-a constat ca prezenta rutilului in structura fotoanodului face ca legaturile
nedorite de rupere dintre TiO, si moleculele de colorant cu absorbtie in UV sa fie
reduse semnificativ in urma testarii.
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CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE SI
PERSPECTIVE DE VIITOR

6.1. Concluzii generale

Cercetadrile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea de materiale
semiconductoare, si anume a oxizilor de cupru, respectiv de titan si aplicarea acestora
in celulele de tip DSSC, cu scopul imbunatatirii proprietatilor acestora.

Contributii la imbunatatirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-
p

e Am propus o metoda simpld de sintezd hidrotermald, la 180°C, in vederea
obtinerii, in urma unei singure sinteze, atat a materialului pentru fotocatod, cat
si a contraelectrodului pe baza de Cu,O depus pe substrat metalic de Cu flexibil.

e Am realizat pentru prima datd o celuld de tip DSSC bazata integral pe oxid de
cupru (I) atat in componenta fotocatodului, cat si a contraelectrodului si testata,
utilizdnd colorantul P1 specific celulelor DSSC de tip-p si electrolit pe baza de
cuplul redox I7/I5".

o Am realizat un studiu asupra proceselor ce duc la formarea structurilor poroase
regasite in componenta compusilor studiati, de la formatiuni de tip microsfere la
formatiuni octaedrice poroase, variind cantitatea de precursor si timpul de
sinteza. S-a observat ca procesul care sta la baza formarii structurilor poroase
este cel numit maturare Ostwald.

. Atat materialele obtinute in urma sintezei hidrotermale, cat si celulele DSSC
construite pe baza acestora au fost analizate din punct de vedere morfo-
structural, optic si electric, confirmand obtinerea de materiale si implicit
dispozitive cu caracteristicile dorite, date comparate cu cele obtinute in literatura
de specialitate.

o Parametrii fotovoltaici ai celulei bazate integral pe fotoelectrozi de Cu;0 au fost
comparati cu cei ai unei celule DSSC de tip-p clasica utilizand fotoelectrodul de
Cu;0 si contraelectrod de platina. S-au obtinut valori duble ale curentului de
scurt-circuit si a tensiunii de mers in gol, iar eficienta de conversie a energiei
solare in energie electrica a fost imbunatatita cu un procent de 60% comparativ
cu celula de tip DSSC care utilizeaza contraelectrod de platina.

e Am urmarit imbunatatirea materialului de fotocatod cu scopul cresterii eficientei
celulei DSSC de tip-p si am propus o metoda de tratare termica la 200°C, in
atmosfera cu 2% hidrogen si 98% argon, a pulberii de Cu,0 utilizata in realizarea
fotocatodului. Am demonstrat ca hidrogenul suplimentar din sistem promoveaza
o chemosorbtie puternica a colorantului pe substratul de Cu,O fapt ce a dus
implicit la o crestere cu 98% a curentului de scurt-circuit, imbunatatind astfel
eficienta energetica a DSSC de tip-p.

e Am urmarit Tmbunatatirea electrodului depus pe substrat metalic, fiind
demonstrat efectul benefic al surfactantilor asupra parametrilor fotovoltaici, in
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special cel al etilcelulozei. Cea mai buna celula obtinuta, utilizdnd EC, a generat
un curent de scurt-circuit de 11,7 mA-cm™, o tensiune de 0,502 V si o eficienta
de conversie a energiei de 1,32%.

o Am propus o serie de materiale mixte pe baza de oxizi de cupru (I si II) cu banda
de valenta scazutd, obtinute prin utilizarea unei metode de sinteza simple si
rapide de precipitatie chimica la temperatura mica cu scopul utilizarii acestora n
celule solare de tip-tandem DSSC, in vederea imbunatatirii eficientei prin
cresterea fotovoltajului debitat de catre celule. A fost estimat cel mai bun
fotovoltaj in cazul unei celule ipotetice de tip tandem-DSSC, avand fotoanod pe
bazd de TiO2 si compusul mixt Cu,O/CuO cu rol de fotocatod, sugerand
performante imbunatatite ale Voc, de 2,10 V.

Contributii la imbunatatirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-
n

o Am sintetizat nanoparticule de dioxid de titan (TiO3) utilizand metoda de sinteza
sol-gel la temperatura scazuta, utilizand Pluronic P123 ca agent tensioactiv, iar
tetraclorura de titan (TiCls) si izopropoxidul de titan (IV) (TTIP), ca amestec de
precursori ai titanului.

e Am obtinut prin douda metode de sinteza hidrotermala la temperaturi de 160 °C
si 140 °C, timp de 2 h, respectiv 24 h, doua micromorfologii ale dioxidului de
titan cu rol de imprastiere a luminii, prezentand doua forme de cristalizare, rutil
si amestec de ~46% rutil si ~54% anatas.

o Cu acestea, am proiectat si construit patru fotoanozi cu arhitecturi diferite si
sensibilizati folosind coloranti cu absorbtie in vizibil (N719 si N3) si cu absorbtie
in domeniul UV (DN-FO1), in vederea optimizarii acestora pentru testarea lor
folosind contraelectrozi de platina si electroliti cu si fara continut de apa.

o Am studiat rolul fiecarui strat din componenta fotoanodului asupra
performantelor energetice ale celulelor, o crestere vizibila a eficientei fiind
observata odata cu adaugarea fiecarui strat semiconductor in componenta
fotoelectrozilor, dovedind astfel efectul benefic al particulelor de imprastiere a
luminii asupra performantelor celulelor, acestea ducand la o crestere a eficientei
cu mai mult de 50%, iar tratarea in continuare a fotoanozilor cu TiCls a dus la o
si mai buna imbunatatire, cu pana la 136% comparativ cu stratul simplu de
nanoparticule de TiOx.

o Am realizat un studiu asupra efectului apei din componenta electrolitului asupra
performantelor fotovoltaice ale celulelor de tip-DSSC sensibilizate cu colorantii
N719, N3 si DN-FO1, prin utilizarea unor electroliti pe baza cuplului redox I/I3
care contin apa in diferite concentratii, de ala 0% la 40%. S-a constatat ca
adaosul de apa in electroliti cu pana la 20% a dus la imbunatatirea eficientei
celulelor DSSC, actionand asupra cresterii curentului de scurt-circuit, a tensiunii
de circuit deschis si a factorului de umplere, insa cresterea cantitatii de apa din
electrolit de pana la 40% duce la o scadere drastica a eficientei energetice, cu
pana la 25-30%, scadere datorata favorizarii desprinderii colorantului de pe
suprafata semiconductorului. Astfel, aditia apei in electroliti a dus la cresterea
eficientei cu pana la 130% in cazul sensibilizarii cu N719 si cu 73% la
sensibilizarea cu N3, iar in cazul utilizarii colorantului cu absorbtie in ultraviolet
(DN-F01) s-au obtinut eficiente mai mari decat cele raportate pana in prezent in
literatura de specialitate, cu o valoare a eficientei energetice de 3,5%, fiind astfel
validat si succesul in optimizarea fotoanozilor cu arhitectura complexa.
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Studiul efectului intensitatii luminoase si a temperaturii asupra
performantelor DSSC de tip-n si potentialul de aplicare in serele cu
selectivitate a luminii

o Am realizat un studiu pentru a evalua impactul intensitatii radiatiei luminoase si
temperaturii asupra performantelor energetice ale celulelor solare DSSC de tip-
n. Am folosit un fotoanodul cu arhitectura complexa bazat pe TiO,, optimizat in
studiile anterioare, si sensibilizat folosind colorantul DN-FO1, care prezinta
absorbtie in ultraviolet. Pentru testare, am utilizat electrolit bazat pe cuplul redox
I-/I57, atat cu continut de apa, cat si fara apa. Scopul acestor studii a fost de a
evalua potentialul implementarii acestor celule solare intr-o sera cu o selectivitate
a luminii corespunzatoare.

o Am demonstrat ca iluminarea celulelor solare DSSC in diferite conditii exterioare,
cu o intensitate a radiatiei luminoase cuprinsa intre 20 mW-cm= si 100 mW-cm-
2, duce la o crestere vizibila a curentului de scurtcircuit, atat in cazul utilizarii
electrolitului cu solvent complet organic, cat si in cazul utilizarii electrolitului cu
10% apa, iar eficienta cea mai bund a fost obtinuta la utilizarea electrolitului cu
10% apa, rezultand valori de aproximativ 3,5%, aceste maxime fiind obtinute la
0 iluminare de 60 mW-cm™.

o In ceea ce priveste tensiunea de circuit deschis, am observat ca acest parametru
creste usor odatd cu cresterea intensitatii luminoase si devine aproape constant
dupa iluminarea la 60 mW-cm-2,

o Stabilitatea celulelor testate odata cu cresterea intensitatii luminoase este
evidentiatd prin cresterea aproape constanta a factorului de umplere, chiar si la
adaugarea de 10% apa in electrolit.

o Performantele excelente ale celulelor DSSC obtinute au fost demonstrate chiar si
in conditiile de iluminare scazutd care pot aparea si in aplicatiile reale realizate
in exterior, precum in sere in diferite momente ale zilei, lunii sau anului.

o Prin studierea stabilitatii termice a celulelor, aplicand o variatie a temperaturii
intre 25°C si 60°C, s-a observat o reducere vizibila a coeficientului termic
caracteristic curentului de scurt-circuit (a) odatd cu introducerea apei in
electrolit, imbunatatirea stabilitatii termice a colorantului adsorbit reflectandu-se
direct in a ridicat (+0,38%/°C), iar un excelent factor de putere maxima (-
0,22%/°C), superior sau comparabil cu alte generatii comerciale de celule solare
a fost obtinut.

o Am studiat efectul polimorfismului anatas-rutil asupra stabilitatii termice prin
intermediul spectroscopiei in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) si s-a
constat ca prezenta rutilului in structura fotoanodului face ca legaturile nedorite
de rupere dintre TiO, si moleculele de colorant cu absorbtie in UV sa fie reduse
semnificativ in urma testarii.

6.2. Perspective de viitor

Concluziile temei de doctorat au demonstrat ca acest domeniu este actual si
de interes, celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC) putand fi aplicate cu succes
in diferite aplicatii atat de exterior cat si de interior.

In viitoarele cercetari se va urmérii:
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o Explorarea in continuare a hidrogenarii semiconductorilor cu o concentratie mai
mare de hidrogen, aceasta prezentand o noud oportunitate de imbunatatire a
performantei DSSC de tip-p.

o Continuarea cercetarii asupra sintetizarii de materiale cu aplicatii in domeniul
DSSC, atét de tip-p, cat si n, in special a materialelor cu efect de imprastiere a
luminii.
eficientei energetice.

o Utilizarea si a altor cupluri redox in componenta electrolitului, cum sunt
Co2*/Co3+, Cu?*/Cu*.

o Utilizarea si a altor coloranti cu absorbtii in diferite domenii de lungimi de unda,
sau co-sensibilizarea fotoelectrozilor.

o Testarea celulelor de tip-DSSC si in alte conditii de iluminare (iluminare
interioara) si de temperatura (domenii mici de temperaturd), si studierea
parametrilor interni ai celulelor.

o Analiza IPCE (Incident Photon-to-Current Efficiency) a celulelor de tip-DSSC
construite pentru evaluarea eficientei de conversie a celulelor solare in functie de
lungimea de unda a radiatiei luminoase incidente.

o Implementarea DSSC-urilor in diverse aplicatii de interior sau exterior.

Cercetarile originale prezentate in aceasta teza de doctorat s-au concretizat prin
publicarea a 5 lucrari stiintifice in reviste indexate in Web of Science, Clarivate
Analytics, incadrate Q1 si Q2, 2 lucrari comunicate la manifestari stiintifice
nationale si internationale, 2 cereri de brevet. H-index este 6 si FIC este 15,17.
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