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Cuvant nainte

Asigurarea cu energie, necesara desfasurarii activitatilor de baza si a
confortului, conditioneaza evolutia ascendenta a nivelului de trai al populatiei
globului. In fapt, consumul de energie pe cap de locuitor este considerat astdzi ca
un indice al nivelului de trai. Pe fondul cresterii pronuntate a necesarului de energie
al omenirii si al problemelor legate de poluarea mediului, generate de utilizarea pe
scara larga a combustibililor fosili, s-a impus, ca o prioritate absoluta, identificarea
si dezvoltarea de resurse alternative si regenerabile de energie. Dintre acestea,
captarea directa a energiei solare, in special conversia ei directa in energie electrica,
a devenit, pe zi ce trece, tot mai tentanta. Celulele solare fotovoltaice actuale si de
perspectiva, realizate din diferite materiale si cu diverse structuri, urmaresc
indeobste obtinerea unei puteri maxime, la un pret de cost cat mai mic. Chiar daca
nu exceleaza prin performantd, celulele solare fotoelectrochimice pe baza de
semiconductor nanostructurat si colorant au revenit puternic in actualitate, datorita
randamentului bun de conversie si al pretului de cost scazut. Lucrarea de fata
abordeaza atat modalitdti noi si eficiente de producere a nanostructurilor
semiconductoare pentru acest tip de celule, cat si aspecte legate, in special, de
aditivarea electrolitului acestora, in vederea ameliorari performantelor lor.
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Rezumat,

Lucrarea abordeaza problematica conversiei directe in electricitate a
energiei solare prin intermediul celulelor solare fotoelectrochimice cu strat
semiconductor nanostructurat poros si colorant. Primul capitol trateaza
notiuni generale despre importanta, principiile de functionare si principalii
parametri ai celulelor solare. In capitolul al doilea, s-a pus accentul pe
principile de baza, pe functionarea, dar si pe problemele aparute la
constructia celulelor fotoelectrochimice cu colorant. Urmatorul capitol pune
accentul si trateaza amplu, atat obtinerea prin metode solvotermale de
nanostructuri semiconductoare de TiO,, cat si caracterizarea acestora.
Ulterior a fost studiat comportamentul si performantele celulelor
fotoelectrochimice asamblate, supuse iradierii luminoase continue si/sau
pulsatorii, in vederea ameliorarii caracteristicilor acestora. Ultima parte si-a
propus identificarea de metode de crestere a eficientei celulelor
fotoelectrochimice pe baza unor modele matematice asociate.
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Capitolul 1
ENERGIA SOLARA, CELULE FOTOVOLTAICE

1.1. Energia in contextul actual

Cererea de energie a crescut spectaculos in ultimii ani datorita dezvoltarii
economice si tehnologice la nivel global. Consumul primar de energie a crescut cu
2,7%, de la 429 exajoules in 2004, la 441 exajoules in 2005, ajungand la 522
exajoules in 2007. Se prognozeaza un consum de 622 exajoules in 2020,
ajungandu-se la un consum de 780 exajoules in 2035. Ca atare, se estimeaza o
crestere cu 49% a consumului de energie la nivel mondial: 14% in tarile membre
OECD (Organizatia pentru Cooperare si Dezvoltare Economicd) si 84% in tarile
nemembre OECD [1].

In prezent productia de energie este puternic dependentd de combustibilii
fosili (36,4% petrol, 27,8% carbune, respectiv 23,5% gaze naturale) asa cum este
prezentat in figura 1.1 [1,2].

Istorie Prognoza
250
28%
3 200 | /
i - i Carb 22%
2 150 arbune
= 27°% / ~
= @ Gaz natural
8 Energie regenerabila
g 100

23% /(exclusiv biocombustibilii) 14%
10%

S —— - 6%

5, *™Nucleara
D I T T T T T T T T T
1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035

Fig. 1.1. Consumul primar de energie la nivel global [1,2]

Astfel, la nivelul anului 2008 se produceau 175 peta-BTU din petrol si
derivate ale acestuia, 130 peta-BTU din carbune si 115 peta-BTU din gaze naturale.
Trebuie specificat ca 1 BTU (British termal unit) este echivalentul a 1055 J si
reprezinta energia consumata pentru incalzirea unui pound de apa cu un grad
Fahreinheit.

Dupa cum se cunoaste combustibilii fosili sunt pe cale de epuizare. Cu un
necesar zilnic de 82,5 milioane barili de petrol (1 baril este echivalentul a
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10 Energia solara, celule fotovoltaice - 1

aproximativ a 159 litri), rezerva mondiala se va epuiza in urmatorii 40 de ani la
volumul anual actual de consum si la rezervele cunoscute. O situatie mai buna este
in cazul gazului natural, rezervele fiind estimate pentru 60 ani, iar pentru carbune
(cel mai abundent), rezervele sunt estimate pentru 150 de ani. Tindnd seama de
gradul inalt de poluare a mediului, datorat utilizarii pe scara larga a acestor rezerve
de combustibili fosili, se impune ca o prioritate absoluta identificarea si dezvoltarea
de resurse alternative si regenerabile de energie.

Cresterea temperaturii globale, datorata in principal efectului de sera si
nevoia prevenirii tensiunilor politice avand la baza resursele naturale
neregenerabile, obligd statele lumii sa@ procedeze la revizuirea politicii energetice.
Implicatiile economice si geopolitice ale acestor fenomene sunt discutate pe larg in
"Carta Verde" prezentata la Brussels in anul 2000 [3]. La nivel european s-au impus
obiective precise pentru producerea energiei electrice prin implementarea la scara
larga a tehnologiilor nepoluante. Astfel, s-au creat o serie de linii directoare ale
Comunitatii Europene cu privire la ajutorul de stat pentru protectia mediului,
prezentate la Brussels in 1994 si care au fost reinnoite in 2001 [4]. Aceste prime
linii directoare, care au ca scop protectia mediului, au stat la baza intocmirii si,
ulterior, a negocierii in 1997 a ,Protocolului de la Kyoto” [5] intre 160 de state.
Acordul, intrat in vigoare in 2004, a fost ratificat si de Romania, care participa cu
1,2% la emisiile globale de CO,. In esentd, ,Protocolul de la Kyoto” prevede pentru
statele industrializate reducerea cu 5,2 % a emisiilor de CO, in perioada 2008-2012,
comparativ cu nivelul anilor 1990.

Energiile alternative, in special cele regenerabile, prezinta un interes din ce
in ce mai mare atat datorita amenintarii incalzirii globale, cat si in conditiile
existentei unei rezerve tot mai mici de combustibili fosili. Dintre toate energiile
regenerabile, energia fotovoltaica este studiatda cel mai intens pentru faptul ca
P&mantul primeste de la Soare, in medie, 1370 W/m?. Aceastd lucru este valabil
pentru inca cel putin 5 miliarde ani, perioada estimata pentru ramanerea Soarelui pe
secventa principala. Ca atare, captarea directd a acestei energii a devenit, pe zi ce
trece, tot mai tentanta. Celulele solare actuale si de perspectiva, realizate din
diferite materiale si cu diverse structuri, urmaresc indeobste obtinerea unei puteri
maxime la un pret de cost cat mai mic. Astfel de dispozitive, cu un randament de
peste 30%, au fost obtinute deja in laborator [6].

1.2. Istoric

Omul a folosit energia solara, direct sau indirect, inca din cele mai vechi
timpuri. La inceput - aproximativ secolul 7 - (IH) au fost utilizate lentile pentru
concentrarea radiatiei solare in vederea aprinderii focului. Mai tarziu, in imperiul
Roman, energia solara a fost folosita pentru incalzirea bailor romane prin utilizarea
ferestrelor de dimensiuni mari cu orientare spre sud, (secolul 1-4 DH). Aceste spatii
erau denumite ,heliocamini” (case ale soarelui) [7].

In 1839, tanarul fizician francez Edmund Becqurel (19 ani), a observat
cresterea curentului electric dintre un anod de platind si un catod oarecare intr-o
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1.2. Istoric 11

celula electrolitica in prezenta luminii, ceea ce a constituit descoperirea efectului
fotoelectric [8]. Willoughby Smith a descoperit in 1873 fotoconductivitatea seleniului
prin observarea cresterii conductivitatii acestuia de la 15% la 100%, proportional cu
intensitatea luminii solare [9]. Prima celuld solara pe baza de seleniu a fost
construita trei ani mai tarziu de catre William Grylls Adams si Richard Evans Day
[10].

In 1901, Max Planck a explicat distributia spectrald din radiatia solara. El a
stabilit o relatie cantitativa care explica dependenta radiantei spectrale a corpului
negru de lungimea de unda a radiatiei emise si de temperatura corpului emisiv [11].

In 1905, Albert Einstein publica o scurtd comunicare privind cuantele de
lumina (numite ulterior fotoni) cu ajutorul careia a explicat efectul fotoelectric [12],
ceea ce i-a adus premiul Nobel pentru fizica in 1921. Studiile lui Einstein si Planck
reprezinta baza teoretica pentru toate dispozitivele fotovoltaice si semiconductoare.
Fotonii excita electronii din banda de valenta trecandu-i in banda de conductie, de
unde, devenind electroni liberi, sunt colectati si transportati in circuitul exterior.

Descoperiri importante au fost facute si in domeniul materialelor pentru
celule solare. Primul prototip de celula solara cu jonctiune semiconductoare (cupru-
oxid de cupru) a fost realizat de Wilhelm Hallwachs in 1904. Stratul bariera de la
interfata metal-semiconductor a fost confirmat in 1914 de Goldmann si Brodsky [13]
si studiat in detaliu de Walter Schottky si altii in 1930 [14]. Efectul fotovoltaic al
sulfurii de cadmiu, descoperit in 1932 de catre Audubert si Stora, a deschis calea
spre producerea celulelor fotovoltaice din compusi binari II-VI [15].

In 1939, Russell Ohl descoperd si patenteazd [16] jonctiunea p-n, iar pe
baza acesteia descrie functionarea celulelor solare pe baza de siliciu. Odata cu
dezvoltarea tehnologiei de fabricatie a siliciului monocristalin dupa metoda
Czochralski si a tehnologiei doparii la temperaturi ridicate de catre Fuller (Bell Labs),
a fost posibila realizarea de jonctiuni semiconductoare p-n aproape de suprafata
semiconductorului. Utilizdnd aceste tehnologii, trei cercetatori americani, Gerald
Pearson, Calvin Fuller si Daryl Chapin au realizat in 1954 prima celula pe baza de
siliciu monocristalin, atingdnd un randament de conversie de 6%. In anii urmatori,
au fost studiate jonctiuni p-n cu CdS, GaAs, InP si CdTe, in vederea cresterii
eficientei care rezulta pe baza calculelor teoretice. Datoritd costurilor de fabricatie
foarte mari (de ordinul sutelor de dolari pe watt) celulele solare au fost utilizate la
inceput doar in domeniul spatial. Solar Power Corporation a reusit, la Tnceputul
anilor 70, sa coboare pretul pentru modulul de celule solare din siliciu monocristalin
la 10-20 $/W [17]. Criza energetica din anii 1970 a stimulat interesul pentru gasirea
de resurse alternative de energie, incluzand tehnologia fotovoltaica. Dupa jumatatea
anilor 70, celulele solare, de acum la preturi mai scazute, si-au gasit aplicatie in
electronicd, comunicatii, telecomunicatii, etc. In acesta perioad3d a fost dezvoltatd
generatia a doua de celule fotovoltaice - cele cu siliciu policristalin si amorf, pelicule
subtiri din siliciu, CdTe, CulnSe, (CIS), Cu(In,Ga)Se, (CIGS), precum si tehnologiile
multijonctiune, toate vizand cresterea randamentului de conversie. A treia generatie
de celule fotovoltaice a fost dezvoltata in anii 1990. Aceasta generatie include
celulele solare pe baza de colorant, pe substrat polimer si celulele solare
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12 Energia solara, celule fotovoltaice - 1

nanocristaline. Datoritd costurilor scazute a materialelor, precum si a tehnologiei
simple de fabricatie se astepta ca, in viitorul apropiat, aceste celule sa ocupe un
segment important pe piata celulelor fotovoltaice.

1.3. Radiatia solara

Soarele este steaua aflatd in centrul sistemului nostru solar si este una
dintre miliardele de stele din univers. El este o stea de tip G2, de culoare galbeng3,
care are temperatura la suprafata de aproximativ 5.800 K. Cu o temperatura mai
ridicatd decat Soarele sunt stelele de tip A. Ele au culoare alba si o temperatura la
suprafata de aproximativ 10.000 K. Cele mai fierbinti sunt cele de tipurile B si O si
au culoarea albastra, iar cele mai reci, de tip M, au culoarea rosie cu o temperatura
la suprafata de aproximativ 3.000 K. Conform cercetarilor actuale, varsta Soarelui
este de aproximativ 4,6 miliarde de ani, el aflandu-se pe la jumatatea ciclului
principal al evolutiei (varsta estimata fiind de 10 miliarde ani). Hidrogenul reprezinta
aproximativ 74% din masa Soarelui, heliul 25%, iar restul este constituit din
cantitti mici de elemente mai grele. in centrul sdu, prin reactii de fuziune nuclears,
in fiecare secunda, 564 de milioane de tone de hidrogen se transforma in aproape
560 de milioane de tone de heliu, iar diferenta, de mai mult de 4 milioane de tone
pe secunda, se transforma in energie radiativa (in jur de 383 yottawatt, adica
3,83-10%% W). Luminozitatea soarelui (Ls,) este de 3,827-10%° W, iar radiatia medie
(Iso)) este de 2,009x10” W m™ sr't,

Pamantul orbiteazd in jurul Soarelui la o distantd medie de 1,496-10% km. In
afara atmosferei terestre (AM 0), nivelul de iradiere (incluzand toate tipurile de
radiatie electromagnetica nu doar cele din spectrul vizibil), masurat de sateliti,
variazd cu aproximativ 6,9% pe parcursul unui an (de la 1412 W/m? la inceputul
lunii ianuarie la 1321 W/m? la inceputul lunii iulie) avdnd o valoare medie de 1366
W/m?2. Aceastd variatie este datoratd modificdrii distantei P&méant-Soare [18,19].
Asadar, pentru intreg globul pdmantesc (care are sectiunea de 127,400,000 km?)
iradierea in afara atmosferei este de 1740-10W +/- 3,5%. Ca urmare a absorbtiei
atmosferice, PAmantului este iradiat la suprafatd de citre Soare cu 1.2:10'’W, sau
altfel spus o energie de 3-10%* Joule pe an. Nivelul de iradiere la nivelul solului
depinde de latitudine, fiind dependent de lungimea drumului optic parcurs de
radiatie prin atmosfera terestra. Atenuarea este cu atat mai mare cu cat parcursul
este mai lung si nu este aceeasi pentru toate lungimile de unda (datorita absorbtiei
spectrale specifice a componentelor atmosferice). A fost introdus termenul de
"airmass” (AM). Acesta reprezinta lungimea relativa parcursa de radiatia unei surse
prin atmosfera terestra, raportat la drumul parcurs prin atmosfera de radiatia sursei
aflata la zenit si pana la nivelul marii, deci prin definitie "airmass” la nivelul marii
pentru sursa aflata normal la suprafata considerata orizontald este 1 (AM 1). AM
creste odata cu cresterea unghiului dintre sursa si normala, atingénd valoarea de 38
la orizont si nu tine cont de altitudine, deci, in unele cazuri AM poate fi mai mic
decat 1 [20]. Modulele fotovoltaice sunt de obicei evaluate folosindu-se o iradiere
spectrala corespunzatore unui AM 1,5. Iradierea la nivelul solului pentru un AM 1,5
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este prezentata alaturi de iradierea extraatmosfericda si comparatd cu radiatia
corpului negru la 5525 K in figura 1.2 [21,22].

Iradiere spectrala (W/m?/nm)
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Fig. 1.2. Iradierea Pamantului la AM 0 si AM 1,5 comparativ cu radiatia corpului negru

Distributia spectrald a radiatiei emise de Soare este data de legea radiatiei a
lui Plank, fiind in prima aproximatie aceeasi cu cea a corpului negru aflat la aceeasi
temperatura [23]. Ecuatia lui Plank descrie explicit functia I,(A,T). Aceasta relatie
defineste radianta spectrald (energia radiatd in unitatea de timp, de unitatea de
suprafata, pe unitatea de unghi solid, data de unitatea de lungime de unda) din
spectrul electromagnetic, pentru corpul negru aflat intr-o cavitate in echilibru
termodinamic:

1
1 (i) -1
unde:

¢ - viteza luminii in vid (2,9979-10% m/s)

h - constanta lui Planck (6,6261:103%]-s

k - constanta lui Boltzman (1,3806-10723 1/K)
A - lungimea de unda (m)

T - temperatura absoluta (K)

2hc?
L,(A,T) = AEC' (1.1)

Luand in considerare faptul ca intensitatea radiatiei este constanta in toate
directiile, puterea emisiva pe unitatea de suprafata la o anumita lungime de unda
(iradianta sau emitanta radianta) a corpului negru (E,) este:

En/l = T['In/1 (1.2)
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Dupa unii autori [24] se poate scrie:
Cq

Ena = /15-exp(%)—1

(1.3)

unde:

C; = 2-10** - nhc® = 3,7427 - 108 (W - pm* - m™2)

C,= 10° - hc/k = 1,4388 - 10* (um - K)

Cum suprafetele reale emit mai putind energie decat cea emisa de corpul
negru, s-a introdus termenul de emisivitate (g). Emisivitatea este definita ca
raportul dintre puterea totala emisa de o suprafata reald si puterea totala emisa de
corpul negru, aflate la aceeasi temperatura.

_E
£ = E (1.4)

Emisivitatea data de relatia (1.4) este de fapt valoarea medie a acesteia
pentru intreg spectrul si in toate directiile. De fapt, emisivitatea unei suprafete
depinde nu doar de temperatura acesteia, ci si de lungimea de unda si de directie.
Prin emisivitate spectrala (pentru lumind monocromatica) intelegem raportul dintre
puterea totala emisa de suprafata unei surse reale si puterea totald emisa de corpul
negru, aflat la aceeasi temperatura si la aceeasi lungime de unda.
E)

Ena

Datorita emisivitatii suprafetei solare (¢ = 0,95) si pe baza relatiei (1.4) se
explica diferenta de temperatura dintre suprafata solara si temperatura echivalenta
a corpului negru ce ar radia aceeasi cantitate de energie.

Facand abstractie de costurile de instalare si al panourilor, pretul de cost
real al energiei electrice solare depinde de pozitionarea geografica a
amplasamentului de module, fiind direct legat de intensitatea radiatiei solare
incidente. Aceasta intensitate variaza in functie de latitudine, altitudine, precum si in
functie de conditiile atmosferice. Spre exemplu, locuitorii tarilor nordice platesc mai
mult pentru acest tip de energie. Cu toate acestea insd, datorita investitiilor masive
facute, unitatile de productie, cercetare si dezvoltare tehnologica in domeniul
fotovoltaic sunt foarte dezvoltate in aceste tari.

In tarile din sudul Europei, in momentul de fatd, accentul este pus pe
obtinerea energiei termice direct din radiatia solara, in special pentru incalzirea apei
calde menajere. Exceptie face Spania, cel mai insorit stat european si al patrulea
producdtor de echipamente de obtinere a energiei cu ajutorul radiatiei solare [25].
Aici accentul se pune mai ales pe obtinerea energie termice din energie solara (la
temperaturi ridicate prin concentrarea radiatiei), acesta fiind convertitd mai apoi in
energie electrica. Aceastda metoda de conversie este eficienta, dar este restransa la
zonele cu insolatie mare si cu multe zile senine. Panourile fotovoltaice in schimb, pot
fi amplasate practic oriunde in lume, ele convertind lumina direct in electricitate cu
un randament bun si pentru o perioada indelungata de timp. Robustetea panourilor
fotovoltaice, absenta componentelor in miscare (exceptie sistemele hibride), precum
si costul de intretinere deosebit de mic al colectoarelor gata instalate, inclina balanta

& = (1.5)
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mai mult in favoarea transformarii directe a energiei luminii in energie electrica. La
instalarea panourilor PV este bine totusi sa se tina seama si de alte date
suplimentare cum ar fi temperatura aerului, viteza si directia vantului, etc. [26].

Harta potentialului solar pentru Europa si implicit pentru Romania, precum si
potentialul fotovoltaic pentru o orientare optimda a modulelor, este prezentat in
figura 1.3 [27].

A
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Yearly sum of global irradiation incident on optimally-inclined south-oriented Giobal iradiation (KWh/m?]
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Ittt e frc.oc our opa euipvgis/
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Fig. 1.3. Potentialul solar in Europa si Romania [27]
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16 Energia solara, celule fotovoltaice - 1

Dupa cum se observa, iradierea cea mai mare este in sudul Europei, in
special in tarile mediteraneene. Acest lucru se datoreaza insolatiei ridicate, factorului
AM mai redus decat in zonele nordice si numarului mare de zile insorite pe perioada
unui an. In cazul Romaniei, cel mai mare potential solar este in Dobrogea, Bardgan,
Transilvania si in zona Banat-Crisana.

1.4. Situatia actuala si strategiile de viitor

In 2000 piata de desfacere a celulelor fotovoltaice a depdsit 300 MW,
cresterea anuald ulterioarda a depasit prognozele anterioare cu peste 300%, pentru
perioada 2000-2010. Ca atare, productia de panouri fotovoltaice a prezentat un
interes tot mai mare si a cunoscut o dezvoltare fara precedent. Productia de panouri
solare pe plan mondial, precum si primele zece firme producatoare de panouri
fotovoltaice, dupad capacitatea de productie, sunt prezentate in figura 1.4 [28].
Productia mondiala de energie electrica obtinuta din energie solara a depasit 3,8 GW
in 2007.
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Fig. 1.4. Productia de panouri fotovoltaice si principalele firme producatoare [28]

in prezent, perioada de recuperare a investitiilor pentru sistemele
fotovoltaice depinde nu numai de energia furnizata de intregul sistem fotovoltaic, ci
si de conditiile de iradiere locala. Conversia fotovoltaica este suta la suta ecologica
daca se face abstractie de procedurile de obtinere a celulelor. De asemenea,
depinzand de tehnologie, celulele pot contine anumite cantitati de materiale,
considerate toxice, ca de exemplu Cd, Pb si Se.

Pretul de productie al panouri fotovoltaice (in €/W), pe o scara logaritmica,
raportata la puterea cumulata produsa (in MW) pentru perioada 1987 - 2009 este
prezentatd in figura 1.5 [29].
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Fig. 1.5. Pretul de productie al panourilor fotovoltaice raportat la puterea cumulata
produsa [29]

Se poate observa ca productia cumulata a crescut de la 100 MW in 1987 la
1000 MW in 1999, in timp ce costul de productie pe watt a scazut de aproximativ
doud ori. Cresterea cu inca un ordin de marime pentru productia cumulatd de
panouri a fost atinsa in 2007 cand s-au realizat 10.000 MW la un cost mediu de 2,5
€/W. Acest trend descrescator al costului de productie per watt, respectiv scaderea
cu aproximativ 20% pentru fiecare dublare a productiei cumulate, a intrecut chiar si
cele mai optimiste previziuni. Datorita cresterii productiei si a scaderii costului per
watt de dupa 2007, se prognozeaza ca, in urmatoarea decada, electricitatea
obtinuta cu ajutorul panourilor solare o sa devind competitiva in raport cu
electricitatea obtinuta conventional. Se considera ca intr-un interval de timp chiar
mai scurt, cuprins intre trei si sapte ani, in tari insorite ca Italia, Spania sau Japonia,
pretul energiei solare il va egala pe cel al energiei produse prin tehnologii
conventionale poluante [30].

Se estimeaza ca in Statele Unite pretul energiei electrice obtinute cu ajutorul
panourilor fotovoltaice va atinge si chiar va cobori sub pretul energiei electrice
obtinute conventional in urmatorii ani. Acest pronostic a fost facut de Stephen
O'Rourke, analist de capital pentru materiale si echipamente semiconductoare
(Deutsche Bank Securities - New York City) si prezentat de SEMI (Semiconductor
Equipment & Materials International) la simpozionul pentru strategii industriale
(ISS) ce a avut loc in 2008 la Half Moon Bay, California [31]. El a spus ca "De
aceasta data, industria solara fotovoltaica nu va cadea inapoi in obscuritate ca si in
trecut”. Luand in considerare tehnologiile fotovoltaice existente si costul electricitatii
solare, costul mediu al electricitatii produse prin metode conventionale si tendinta
lui de crestere (aproximativ 4,5% pe an) si extrapoland pana in 2020, a ajuns la
concluzia ca se va ajunge la o convergenta a preturilor in urmatorii 5 ani (figura 1.6)
[32]. "Este vorba de vanzare de energie, nu despre celule fotovoltaice, module sau
sisteme" a spus O'Rourke.
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Fig. 1.6. Perspectiva industriei fotovoltaice [32]

Acesta ar putea fi doar Iinceputul, deoarece noi tehnologii vor fi
implementate, iar cand aceste tehnologii vor fi introduse in industrie, pretul energiei
electrice produse cu ajutorul panourilor fotovoltaice ar putea scadea sub pretul
estimat de cele mai optimiste previziuni.

Cum am mentionat deja, costul electricitatii generate prin captarea si
conversia energiei solare este influentat nu numai de costul intregului sistem
fotovoltaic, ci si de nivelul de iradiere local. De asemenea, tipul sistemului
influenteaza costul acestuia, sistemele autonome cu baterii si generatoarele de
energie auxiliare fiind Tn general mai scumpe. Reducerea costului energiei furnizat
de celulele solare se poate face, intre altele, avandu-se in vedere mai multe
posibilitati. Aici putem mentiona:

Strategia randamentului de conversie ridicat

Deoarece pretul de fabricare in $/m? este mare pentru modulele fotovoltaice
existente, este necesar un randament ridicat de conversie care s@ compenseze
costurile. Randamentul celulelor solare poate fi ridicat pana la un anumit punct prin
dezvoltarea metodelor de fabricatie, prin ingineria materialelor si dispozitivelor
necesare in tehnologia fotovoltaica (cum este cazul celulelor fotovoltaice cu siliciu).
Tendinta pentru viitor este dezvoltarea de tandemuri sau celulele multi-jonctiune cu
absorbtie specifica (care sa acopere cat mai bine spectrul solar) precum si
dezvoltarea de sisteme care concentreaza radiatia.

Strategia costurilor mici de fabricatie

in principiu cu cat este mai mic randamentul (cazul costurilor mici de
fabricatie), cu atat este mai mare aria totald necesarda pentru a obtine o putere
debitata similard de catre celulele solare. Tinand cont de majoritatea aplicatiilor
practice, acest lucru nu constituie un impediment major, in majoritatea cazurilor

BUPT
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terestre este preferabila marirea suprafetei de captare pentru obtinerea aceleiasi
cantitati de energie, la un pret semnificativ mai scazut.

in momentul de fatd celulele solare cu siliciu ocupd aproximativ 80% din
piata fotovoltaica. Puterea totald generata, in aplicatii terestre la nivel mondial, in
functie de tipul si tehnologia celulelor fotovoltaice pana in 2012 este prezentata in
figura 1.7 [33].

Mw Source: SRI Consulting.
25000

DSSC

CdTaCdSe

CIGS

a-Simu-Si Dual Cells
a-Si

Other Second Gereration
Thin Siicon Wafers
Polysilicon & Monosilicon [ s e ="

20000

B00oe0oeo

15.000

10000 _— - R -

DD P e e e . Eve i) —— 4 - 4

2006 2006 2007 2008 2009 2010 am az

Fig. 1.7. Puterea totalad generata estimata in functie de tipul celulei [33]

1.5. Tehnologii fotovoltaice
Tehnologiile fotovoltaice utilizate care s-au impus in prezent sunt:
Celule solare cu siliciu monocristalin si policristalin

Randamentul atins fin laborator de o celula fotovoltaica cu siliciu
monocristalin (Sandia Laboratory) este de 25%, in timp ce randamentul panourilor
solare (cu siliciu monocristalin) este, in cele mai bune cazuri, de maximum 22,9%.
In cazul siliciului policristalin randamentul atins in laborator pentru celule este de
20,4% (NREL), respectiv de 15,5% pentru module [34]. Este de mentionat ca
randamentul celulelor comerciale este, in general, mai scazut cu cateva procente,
atingand valori de 18% si respectiv 15% [35].
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20 Energia solara, celule fotovoltaice — 1

Celule solare cu filme subtiri

Siliciul cristalin face parte din prima generatie de tehnologie fotovoltaica, in
timp ce, din a doua generatie, fac parte celulele cu filme subtiri din materiale cum ar
fi: siliciul cristalin (Si-c), siliciul amorf (Si-a), telura de cadmiu (CdTe), diselenura de
cupru-indiu (CIS) si diselenura de cupru-indiu-galiu (CIGS).

Telura de cadmiu (CdTe) are o banda interzisa optima si poate fi depusa
usor prin tehnologia filmelor subtiri. Randamente de conversie de peste 16% au fost
demonstrate in cadrul laboratoarelor de cercetare, in timp ce pentru panouri, s-a
atins un randament de aproximativ 9% [35]. Dezvoltarea acestor tipuri de celule
risca insa sa fie franata datorita toxicitatii cadmiului.

Disulfura de cupru-indiu (CIS) este unul din cele mai promitatore materiale
in momentul de fata datorita atdt absorbtiei bune cat si stabilitatii excelente sub
actiunea iluminarii. Celulele din disulfura de cupru-indiu la care se adauga si galiu
(CIGS) [36], prezinta caracteristici imbunatatite, avand o absorbtie foarte buna. Au
fost obtinute, pentru celula cu pelicule subtiri, randamente de conversie de 19,4%
(in laborator) [37], respectiv de 16,7% pentru submodule [38]. Pentru panourile
solare comerciale au fost atinse randamente de conversie de 13,5% [34]. O
caracteristica aparte a acestui tip de celule este faptul ca randamentul acestora
tinde sa creasca in primele 10 - 30 minute de la expunerea la lumina [39].

Celulele solare cu siliciu amorf (Si-a) in tehnologia peliculelor subtiri, sunt
disponibile pe piata fotovoltaica de cativa ani si ocupa aproximativ 13% din aceasta.
Randamentul atins de aceste celule in laborator este de aproximativ 10,5 % fin timp
ce pentru panourile comercializate s-a atins un randament de 8,2 %. Problema
celulelor fotovoltaice cu siliciu amorf consta in aceea cd randamentul lor scade in
timp datorita efectului Stéber-Wronski [40]; randamentul stabilizat, obtinut pentru
celulele solare cu o jonctiune, fiind de doar 4 - 5%.

In cazul celulelor solare fabricate din siliciu cristalin prin tehnologia filmelor
subtiri, randamentul de conversie este mai mare, dar si costurile de fabricatie sunt
mai ridicate. Au fost publicate randamente de conversie de 16,7% pentru celule
individuale in laborator, respectiv de 10,5% pentru panourile fotovoltaice (ansamblu
de 20 celule) [34]. Pentru reducerea costurilor de fabricatie se poate reduce
cantitatea de material prin confinare optica. Cand stratul de siliciu cristalin este
depus pe suprafata unui reflector Lambertian, grosimea stratului de Si poate fi
redusa pana la 5-20 uym. Un astfel de strat subtire de siliciu necesita un substrat
suport, care poate fi din siliciu inferior sau alte materiale, cum ar fi grafitul sau
sticla.

Semiconductori din grupele III-V

Materialele semiconductoare de tipul GaAs, GaAlAs, GalnAs, GalnP, InSb si
InP sunt intens studiate in vederea construirii de celule solare deoarece au benzi
interzise apropiate de valorile optime si o stabilitate remarcabild pe termen lung.
Randamentele de conversie atinse in laborator sunt deosebit de ridicate, ajungand la
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26,1% pentru GaAs, respectiv 22,1% pentru InP. Randamente mari au fost obtinute
pentru  celulele solare  multijonctiune, respectivv de 33,8%  pentru
GalnP/GaAs/GalnAs, de 32% pentru GalnP/GaAs/Ge, de 30,3% pentru GalnP/GaAs
si de 25,8% pentru GaAs/CIS [34]. Prin concentrarea radiatiei se poate realiza o
imbunatatire a randamentului de conversie. Au fost obtinute randamente de
conversie ale celulelor (in laborator) de 40,8% pentru GalnP/GaAs/GalnAs respectiv
40,7% pentru GalnP/GaAs/Ge [41,42]. Aceste materiale, precum si tehnologiile de
obtinere a celulelor fotovoltaice de acest tip, prezinta interes tehnologic in special
pentru energetica solara spatiala datorita costurilor mari de fabricatie.

Celule solare fotoelectrochimice

Cel mai vechi tip de celula fotovoltaica este celula solara foto-electrochimica.
Aceasta a condus la descoperirea efectului fotovoltaic de catre Becquerel, in 1839.
In esentd acestea constau dintr-un fotoanod semiconductor si un catod metalic,
imersate intr-un electrolit. In celulele solare foto-electrochimice stratul fotoactiv
este jonctiunea semiconductor-electrolit. Randamentul obtinut pentru celulele solare
fotoelectrochimice, folosind un fotoelectrod semiconductor cu un colorant adsorbit
pe suprafata, este in jurul valorii de 11% [34]. Datorita instabilitatii lor pe termen
lung si a produselor de fotocoroziune, pana recent importanta lor practica a fost
relativ redusa. Odata cu rezolvarea acestor probleme este de asteptat introducerea
pe scara larga a acestui tip de celule intrucat raportul pret de cost/putere debitata
este foarte bun.

Randamentul de conversie al celulelor solare fotovoltaice a crescut constant
in timp datorita cercetarilor realizate si a investitiilor facute in conversia energiei
solare. Evolutia eficientei energetice a diverselor tipuri de celule solare este
prezentatd in figura 1.8 [6].
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Fig. 1.8. Evolutia randamentului celulelor solare [6]

1.6. Principiile de functionare a celulelor fotovoltaice

In esentd, celulele solare sunt dispozitive care transforma direct energia
electromagnetica din spectrul vizibil in energie electrica. O celuld solara consta din
douad sau mai multe straturi de material semiconductor, de tip diferit, ,n” si ,p”, care
formeaza jonctiuni. Un semiconductor de tip n are electronii majoritari si, respectiv,
unul de tip p are golurile majoritare. In general, tipul de conductivitate al unui
semiconductor se poate modifica prin dopare. Prin doparea siliciului cristalin cu
atomi pentavalenti (de exemplu fosfor sau arsen), pentru o conductie de tip n,
dopantul substituie siliciul in reteaua cristalina si formeaza 4 legaturi covalente cu
atomii de siliciu invecinati pentru completarea octetului; ultimul electron ramane
liber sub actiunea unui mic aport energetic. Prin deplasarea electronului in retea, in
locul de unde a plecat ramane o sarcina pozitiva imobilda (gol). Similar,
conductivitatea de tip p se poate obtine prin dopare cu atomi acceptori trivalenti
cum ar fi aluminiul sau galiul.

Nivelul Fermi al semiconductorului de tip n este deplasat inspre banda de
conductie, in timp ce nivelul Fermi al semiconductorului de tip p este deplasat inspre
banda de valenta, valoarea deplasarii fiind determinata de gradul de dopare cu
atomi de impuritate.
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Fig. 1.9. Mecanismul formarii unei jonctiuni p-n si crearea campului electric intern

La punerea in contact a celor doud tipuri de semiconductor se formeaza o
jonctiune p-n. La inceput, electronii, respectiv golurile, strabat jonctiunea pentru a
restabilii starea de echilibru (in absenta unui camp electric extern), fapt ce conduce
la echilibrarea nivelului Fermi, el are in acest fel o valoare constanta (figura 1.9).
Surplusul de electroni din regiunea de tip n difuzeaza in regiunea p. Similar,
surplusul de goluri din regiunea p difuzeaza in regiunea n. De ambele parti ale
jonctiunii, electronii difuzati, respectiv golurile, se recombina si se anuleaza reciproc.
Datorita acestui fapt regiunea n ramane cu atomi donori ionizati pozitiv in timp ce
regiunea p ramane cu atomi acceptori ionizati negativ. Se creeaza astfel un camp
electric intern (cdmpul electric al jonctiunii) care se opune difuziei purtatorilor de
sarcind. Echilibrul este restabilit cand campul este suficient de puternic pentru a opri
difuzia purtatorilor de sarcina. Electronii si golurile difuzati initial se anihileaza
reciproc. Acest lucru creeaza o regiune golita de purtatori de sarcind (regiune de
baraj). Campul electric intern din regiunea golita de purtatori de sarcina creeaza o
bariera de potential care este egala cu diferenta dintre nivelele Fermi initiale ale
semiconductorului de tip n, respectiv p.

O radiatie luminoasa din domeniul de absorbtie fundamentala a
semiconductorului care este incidentd, spre exemplu pe suprafata regiunii p,
determina migrarea spre interior a purtatorilor de sarcind. Concentratia acestora
scade insd datoritd recombindrii. Purtdtorii care nu se recombina si ajung in zona
campului intern al jonctiunii, sunt separati de catre aceasta, electronii sunt antrenati
in regiunea “n” a structurii, golurile de neechilibru sunt “blocate” de bariera in
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24 Energia solara, celule fotovoltaice — 1

regiunea p, cele doud regiuni incarcandu-se negativ, respectiv pozitiv, pana la
atingerea unui regim stationar datoritd concurentei proceselor de generare si
recombinare. Aceasta incarcare conduce la aparitia unui cdmp electric stationar opus
celui al jonctiunii, care se distribuie tot in zona stratului de baraj si care micsoreaza
bariera de potential la fel ca la aplicarea unei tensiuni directe.

In circuit deschis curentul total este nul, astfel incat curentii directi de
difuzie determinati de scaderea barierei de potential compenseaza total atat curentii
de camp generati termic, cat si pe cei determinati de sarcinile de neechilibru
generate optic (curenti inversi). In acest caz, la bornele dispozitivului apare o
diferentd de potential V=V,,., iar polaritatea acestei tensiuni este determinata de
semnele sarcinilor acumulate: ("*+” la p) si (*-” la n). Daca dispozitivul este legat in
serie cu o rezistenta de sarcina, in circuit apare un fotocurent opus ca sens celui
care ar trece prin sarcina daca jonctiunea neiluminatad ar fi polarizata de la o sursa
externa, la aceeasi tensiune (directd), adica fotocurentul are acelasi sens ca si
curentul invers de generare al jonctiunii neiluminate (curentul de saturatie). Prin
urmare dispozitivul functioneaza ca generator de curent; in regim de scurtcircuit
(R=0) fotocurentul este maxim si tensiunea la borne este nula (V=0).

Materialele semiconductoare alese pentru constructia celulelor solare trebuie
s& fie adaptate caracteristicilor radiatiei electromagnetice. In principal, diferenta de
energie intre banda de conductie si banda de valenta a semiconductorului determina
tensiunea maxima teoretica care poate fi debitata de catre celuld. Ca atare, celulele
care utilizeaza semiconductori absorbanti, cu bandad interzisa larga, asigura o
tensiune la curent nul mai mare decat cele cu banda interzisa ingusta. Fractiunea
din lumina solara utilizatd este in acest caz mai redusa si ca atare intensitatea
curentului de scurtcircuit este mai mica. Astfel, trebuie facut un compromis intre
tensiunea si curentul debitat. Cele mai mari eficiente de conversie se obtin cu
semiconductori ce au valoarea benzii interzise cuprinsa intre 1,3 si 1,5 eV [43,44].

Valoarea coeficientului de absorbtie a semiconductorului este deosebit de
importanta celulele cu strat subtire. Ea este proportionald, pentru o anumita energie
a radiatiei, cu probabilitatea tranzitiei de pe nivelul fundamental pe cel excitat, cu
densitatea electronilor pe nivelul fundamental si cu densitatea starilor energetice ale
nivelului excitat pe care acesti electroni ajung in urma absorbtiei cuantei de radiatie
[45].

Energia necesara unei tranzitii banda valenta - banda conductie intr-un
semiconductor cu tranzitie directa (unde tranzitia nu implicd participarea unui
fonon) trebuie sa fie cel putin egald cu diferenta energetica dintre benzi pentru ca
tranzitia sa poata avea loc. Energia totald si momentul impulsului tuturor
particulelor implicate in procesul de absorbtie trebuie s se conserve. in afard de
tranzitia directda, exista si alte tipuri de absorbtii, mai putin importante, cum ar fi
absorbtia radiatiei de energie joasa de catre un purtator liber (de exemplu un
electron aflat deja in banda de conductie) cu trecerea sa pe un nivel energetic
superior in interiorul aceleiasi benzi, sau absorbtia de pe nivele de impuritati aflate
in interiorul benzii interzise. Coeficientul de absorbtie total este, deci, o suma a
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coeficientilor datorati acestor tranzitii particulare. Golul ramas ca urmare a tranzitiei
electronice se gaseste in banda de valenta iar electronul in banda de conductie.

1.7. Principalii parametri ai celulelor solare

Neglijand fenomenele de recombinare generate in stratul de baraj al
jonctiunii neiluminate si considerédnd o tensiune V aplicata la borne, prin jonctiune
va trece curentul [46]:

qava
IA = IS (e kT — 1) (1.6)

unde:

Is - curentul de saturatie datorat difuziunii purtatorilor minoritari (curent de
intuneric) [A]

V, - tensiunea aplicata la bornele celulei [V]

g - sarcina elementara [C]

k - constanta lui Boltzmann [J/K]

T - temperatura absoluta [K].

La iluminare, in relatia (1.6) se adauga curentul datorat iluminarii I, astfel

incat relatia devine:

ava
IA =Is(e kT _1)_IL (1.7)

In absenta unei rezistente de sarcind la bornele celulei (I=0), valoarea
tensiunii debitatd de aceasta este maxima la iluminare, si este data de relatia:
I1+Ig

Vor = kT In (1.8)
oc — :
q Is
in cazul in care celula se scurtcircuiteaza, tensiunea de la borne este nula iar
curentul de scurt circuit este egal cu curentul datorat iluminarii (Isc = -I,).
Circuitul electric echivalent al unei celule solare reale aflata in sarcina este

dat in figura 1.10 [47].
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Fig. 1.10. Schema echivalenta pentru celula fotovoltaica (model cu doua diode) [47]

Curentul care trece prin rezistenta de sarcind R, in cazul unei celule solare
reale (este o functie recursivad), care prezinta deviatii de la forma ideald datorita
valorile neideale ale rezistentelor ohmice serie (Rs) si paralel (Rp), este:

I=IL_ID1_ID2_IP (1.9)
Ccu:
r q(V+IRg) b
IDl = 151 e mikT — 1 (1.10)
r q(V+IRg) b
IDZ = ISZ e m2kT — 1 (1.11)
V+IR
Ip =——= 1.12
2 Rp (1.12)
unde:

Ip;: - curentul de difuziune in zonele neutre [A]

Ip, - curentul de generare recombinare [A]

Is;, Is, - curenti de saturatie [A]

I, - fotocurentul [A]

m;, m - factorul de idealitate al diodelor

Rs - rezistenta serie a celulei [Q]

Rp - rezistenta in paralel a celulei [Q].

Rezistenta serie (Rs) se datoreste pierderilor rezistive in celuld. Ea depinde
de tipul semiconductorului, de materialul din care sunt constituite colectoarele de
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curent plasate pe cele doua fete ale celulei, de distributia lor pe suprafata acesteia,
de lungimea si sectiunile lor transversale si temperatura de functionare. Pentru un
randament cat mai bun, valoarea rezistentei serie trebuie sa fie cat mai mica.

Rezistenta paralel (Rp) ia in considerare defectele din cristal, impurificari
neomogene si defecte de material prin care apar curenti de pierdere care
traverseaza jonctiunea p-n. Rezistenta in paralel se poate datora, de asemenea,
pierderilor de curent la marginea celulei, a scurtcircuitdrii jonctiunii prin punti
datorate neuniformitatii straturilor depuse Tnaintea depunerii colectorilor, etc. La
celule solare bine construite aceasta rezistentd este relativ mare.

In figura 1.11 este prezentatd curba curent-tensiune (I-V) pentru o celuld
solara supusa unei iradieri fixe si aflata la o temperatura constanta. Cand celula este
pusa fin scurt-circuit, curentul este maxim (curentul de scurt-circuit Isc), iar
tensiunea la borne este nuld. Cand circuitul este deschis, celula nu debiteaza pe o
rezistentd de sarcina si ca atare tensiunea la borne este maxima (tensiune de mers
in gol Vo) iar curentul este nul. in ambele cazuri (circuit deschis si scurt circuit)
puterea debitata de celula este nula.
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Fig. 1.11. Curba curent-tensiune (I-V) pentru o celuld solard supusa unei iradieri fixe si
aflata la o temperatura constanta [24]

Daca bornele celulei sunt conectate la o rezistenta de sarcind variabild R,
punctul de functionare este determinat de intersectia caracteristicii I-V a celulei
solare cu caracteristicile de sarcina I-V. Asa cum se observa din figura 1.11 pentru o
sarcind rezistiva, caracteristica de sarcind este o linie dreapta cu o panta de 1/V =
1/R. Daca rezistenta de sarcina este de valoare mica, celula opereaza in portiunea
AB a curbei, functionand ca o sursa de curent constant, aproape egal cu curentul de
scurt circuit. Pe de alta parte, daca rezistenta de sarcina are o valoare mare, celula
opereaza in portiunea DE a curbei, comportandu-se ca o sursa de tensiune
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constanta, aproape egala cu tensiunea de mers in gol. Puterea debitata de celula
este produsul dintre curentul si tensiunea debitata pe sarcind. Puterea disipata de
celuld este maxima cand rezistenta de sarcind are o valoare optima (R,) i este:

Pmax - Imax : Vmax (1.13)

Punctul C din figura 1.11 (numit si punctul de puterea maximad), este

punctul de functionare la parametrii Pyayx, Imax, Vmax Si la care puterea de iesire este
maxima. Puterea maxima teoretica care poate fi debitata de celula este:

Prax teoretic = Isc * Voc (1.14)

Ca atare in cazul celulelor solare reale este introdus un parametru
suplimentar, factorul de umplere (fill factor) si care este [24]:

FF — Prmax — ImaxVmax (1.15)
Pmax teoretic IscVoc

Valoarea factorului de umplere este data de raportul dintre puterea maxima
debitatd si puterea maxima teoretica. Cu cat aria corespunzatoare puterii maxime
debitate "umple" mai bine aria corespunzatoare puterii maxime teoretice, cu atat
factorul de umplere (sau de forma) va fi mai mare si, pentru aceleasi valori V. si I,
randamentul celulei va fi mai bun. Valoarea factorului de umplere scade cu cresterea
rezistentei serie a celulei (datorata, de exemplu, maririi suprafetei) si cu scaderea
rezistentei paralel (datoratd, de exemplu, scurtcircuitarii jonctiunii n timpul
depunerii contactelor metalice sau a unei dopari puternice a semiconductorului in
proximitatea jonctiunii). De asemenea, valoarea factorului de umplere scade odata
cu cresterea temperaturii celulei.

Valoarea factorului de umplere (subunitard) este de peste 0,7 in cazul
celulelor solare comerciale bune; in laboratoarele de cercetare au fost raportate
chiar valori de 0,84 - 0,86 pentru celulele GaAs respectiv GalnP/GaAs [34].

Randamentul celulei este dat de raportul dintre valoarea energiei electrice
maxime, debitate de celuld in unitatea de timp, si energia incidenta primita de
aceasta sub forma de iradiere luminoasa:

77 — Pmax — Imax"Vmax (1.16)
Pin AE

Unde:

n - randamentul [%]
A - aria celulei [m?]

E - iradianta [W/m?]
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1.7. Principalii parametri ai celulelor solare 29

Randamentul (sau eficienta) este, de reguld, raportat pentru o temperatura
a celulei fotovoltaice de 25°C, iluminatd incident cu o iradiantd de 1000 W/m? si cu
un spectru apropiat de cel solar (AM 1,5).

Randamentul celulelor scade puternic odatda cu cresterea temperaturii,
aceasta datordndu-se in principal scaderii tensiunii de mers in gol (Voc) prin
cresterea curentului de intuneric Is si, in foarte mica masura, a scaderii valorii benzii
interzise a semiconductorului absorbant.

Influenta diversilor factori asupra eficientei celulelor solare este prezentat in
figura 1.12 [48].
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Fig. 1.12. Efectul diversilor factori asupra caracteristicii curent-tensiune a celulelor
fotovoltaice: efectul temperaturii (a), a rezistentei serie (b), a rezistentei paralel (c) si,
respectiv, a curentului invers de saturatie (d) [48]

Deoarece tensiunea unei celule solare 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. Conectarea in serie a doua celule solare
avand curenti diferiti de scurtcircuit (curba I-V), va pune in evidenta o valoare a
curentului de scurt-circuit a ansamblului rezultat, care este limitata de valoarea cea
mai redusa a curentului dat de cea mai putin performanta celuld, in timp ce
tensiunea ansamblului este suma tensiunilor de mers in gol a celor doua celule.
Astfel, se pierde putere fata de cazul folosirii separate a celor doua celule. De aceea,
la asamblarea in serie a celulelor solare, este de dorit ca valorile curentilor de
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scurtcircuit a celulelor constituente la o aceeasi intensitate a radiatiei sa fie cat mai
apropiate [26].

Se intelege cd, daca una dintre celule se deterioreaza in timpul functionarii
prin micsorarea curentului de scurtcircuit sau cresterea rezistentei serie, aceasta va
atrage dupa sine micsorarea randamentului lantului de celule in care este legata.

Dispozitivele colectoare astfel formate sunt numite panouri solare sau
panouri fotovoltaice. Acestea genereaza la borne un curent continuu, care apoi e
transformat cu ajutorul unor invertoare in curent alternativ avand parametri
proiectati, sau folosit ca atare. in multe cazuri curentul continuu generat de panoul
colector este stocata in sisteme de acumulatoare pentru folosire ulterioara.

Amortizarea energetica este momentul in care energia consumata pentru
fabricarea celulei fotovoltaice este egalata de cea produsa in timpul exploatarii. Cel
mai bine se prezintd, din acest punct de vedere, celulele cu strat subtire. Un panou
solar (fara cadru) cu astfel de celule se amortizeaza in 2-3 ani, celulele policristaline
necesitda pana la amortizare cca 3-5 ani, pe cand cele monocristaline 4-6 ani.
Deoarece un sistem cu panouri solare include si suportii de montare, invertor etc.,
durata de amortizare energetica se mareste cu cca 1 an [28].
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Capitolul 2
CELULE SOLARE FOTOELECTROCHIMICE CU
COLORANT

2.1. Consideratii generale

In 1837 Louis Daguerre (dupd o idee preluatd de la Niépce 1765-1833) in
competitie cu Talbot, si aproape in acelasi timp cu descoperirea efectului fotoelectric
de cdtre Becqurel, realizeazd prima imagine fotograficd pe o placd de argint
acoperita cu particule de halogenura de argint. Halogenura de argint utilizatd n
fotografie are banda interzisa cuprinsa intre 2,7 si 3,2 eV si ca urmare nu este
sensibild pentru lungimi de unda ale luminii mai mari de 460 nm, lasand o mare
parte a spectrului vizibil neacoperit. In 1873, fotochimistul german, Vogel, utilizand
un colorant sensibilizator pe emulsia de halogenura de argint, extinde raspunsul
spectral in regiunea rosie, ba chiar infrarosie a spectrului. si obtine primele fotografii
alb-negru realiste [49]. Mai mult intuitiv, in 1877 Moser observa primul caz de
sensibilizare a unui electrod semiconductor in domeniul galben si portocaliu n
prezenta unui colorant (eritrozind) [50].

Abia n anii 1960, in urma cercetarilor efectuate asupra oxidului de zinc
[51,52], oamenii de stiintd au inteles clar ca mecanismul de functionare este
explicat de injectia de electroni din starea excitatd a moleculelor de colorant in
banda de conductie a substraturilor semiconductoare de tipul n,. Aceste prototipuri
de celule senzitivate cu colorant, erau caracterizate printr-o slaba stabilizare a
colorantului pe suprafata semiconductorului si o eficientd scazuta de conversie,
determinata de absorbtia limitata a luminii (in limita a 1-2%) pe monostratul de
colorant adsorbit pe suprafata.

Utilizarea unor straturi mai groase de colorant a condus la cresterea
rezistentei interne a celulelor, farda a contribui semnificativ la cresterea curentului
generat de acestea [53]. Cu toate acestea, insa, au fost facute progrese in
chemoadsorbtia colorantilor, chimia redox a electrolitilor si alegerea judicioasa a
materialelor pentru electrozi [54-57]. Cum majoritatea semiconductorilor, ca de
exemplu CdS, CdSe, GaP si Si sunt puternic corodati de electrolit in prezenta luminii
(ei sufera coroziune chiar in intuneric), semiconductorii de banda larga (ZnO, TiO, si
mai recent WO3) au devenit materialele preferate pentru constructia acestui tip de
celule. In special dioxidul de titan, sub forma nanocristalind (anatas, respectiv rutil),
a devenit materialul de baza pentru constructia celulelor fotoelectrochimice cu
colorant. Pentru Tmbunatatirea absorbtiei luminii, a aparut necesitatea utilizarii
particulelor dispersate pentru a asigura o interfata suficient de mare [58]. Ulterior
[59,60], au fost folositi fotoelectrozii cu o suprafata rugoasa mare, cu scopul de a
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genera reflexii multiple, lucru care permite captarea unei cantitati mai mari din
energia luminii incidente la suprafata unui monostrat de colorant adsorbit la
suprafata semiconductorului.

Toate aceste progrese au condus in final la anuntarea, in anul 1991, de
catre O'Regan si Gratzel, a descoperirii celulelor fotovoltaice cu coloranti sau celule
tip DSSC (Dye-Sensitized Solar Cell) cu un randament de conversie, la vremea
aceea, de 7,1-7,9%, in conditii de iluminare solard, si de 12% lumina difuza [60].
Odata cu descoperirea colorantului N3 si mai apoi a “colorantului negru”
pancromatic, randamentul acestor celule a fost ridicat la peste 10% [61,62]. O
modificare interesanta la acest sistem clasic a fost inlocuirea electrolitului cu un
conductor solid de tip p, rezultand un dispozitiv “in stare integral solida” [63].
Realizari recente [64-67] referitoare la cresterea stabilitatii pe termen lung a
sistemului, prin utilizarea de lichide non-volatile si electroliti din saruri topite cvasi-
solide (lichide ionice) au fost create premisele obtinerii de celule DSSC cu
randamente bune, la preturi de cost mici si introducerea acestora pe piata.

2.2. Principii de baza ale celulelor solare cu coloranti
2.2.1. Conceptul de celula solara excitonica

Celulele fotovoltaice conventionale sunt construite din jonctiuni p-n de siliciu
sau alti semiconductori anorganici. In comparatie cu acestea, celulele solare cu
sensibilizator bazat pe colorant sunt celule solare foto-electrochimice (sau celule
Gratzel). Ele folosesc un electrolit lichid sau ioni conductori aflati in alte stari de
agregare drept mediu de transport al sarcinii. Datorita unui randament mare si a
unei bune stabilitati pe termen lung, observate la celulele solare cu sensibilizator
bazat pe colorant, interesul stiintific pentru aceasta tehnologie a crescut rapid in
ultima perioada de timp.

Celulele cu colorant fac parte din categoria celulelor solare cu strat foarte
subtire de absorbant. In general, aceastd clasé include celulele in care absorbantul
este un compus de natura organica adsorbit pe suprafata unui semiconductor.
Acesta este, in cele mai multe cazuri, transparent in domeniul de lungimi de unda in
care absoarbe colorantul. Luam in considerare ca substanta adsorbita (pe care o
vom numi colorant) se afla pe suprafata semiconductorului sub forma unui strat
mono-molecular. Datorita acestui fapt, desi coeficientul de absorbtie al colorantului
este mare, fractiunea de energie absorbitd este foarte mica daca se adopta o
geometrie planara a interfetei solid/lichid.

Pentru conversia unui procent cat mai insemnat din radiatia solara in energie
electrica, este necesara fabricarea unui electrod cu o suprafata exterioara reala
foarte mare. Astfel, au fost creati [68] electrozi 3D (dezvoltati si dupa axa ,z"),
avand la baza semiconductori de banda larga care permit accesul luminii din vizibil
pana la absorbant.
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Cea mai simpla configuratie pentru celula solard cu sensibilizator bazat pe
colorant contine un electrod conductor transparent, depus pe un suport din sticl3,
acoperit cu TiO, nanocristalin poros (nc-TiO,), ce fixeaza pe suprafata prin adsorbtie
molecule de colorant, un electrolit, ce contine un cuplu de oxido-reducere, cum ar fi
I /I3 , precum si un material cu rol de catalizator, depus pe electrodul opus (plating,
carbon si mai nou sulfura de cobalt - CoS) [69]. In figura 2.1 prezentdm o schem3
a acestui tip de celula [70].

Electrozii semiconductori ,3D” sunt constituiti din  nanoparticule
semiconductoare, avand diametrul mediu de ordinul zecilor de nm, care sunt
sinterizate pe suprafata unui conductor electronic transparent in vizibil. Raportul
suprafatda/volum, pentru acest tip de electrod, este foarte mare pentru a permite
adsorbtia unei cantitati cat mai mari de colorant si trecerea repetata a luminii prin
interfata semiconductor - absorbant, lucru ce determina o absorbtie mai completa a
ei.

Strat TiO; . Contraelectrod
Tco hanocristalin Colorant E;gci;fir;%lét (platina sau carbon)
b, Z |
Lumina ! ‘fs
It
o,
~* I
¥ o Y, \
;4——%_/ q.,_\" S
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Fig. 2.1. Schema de constructie a unei celule solare cu colorant [70]

Prin absorbtia unei cuante de lumind, colorantul adsorbit pe suprafata
semiconductorului trece intr-o faza excitata (S*), instabild, care injecteaza un
electron in banda de conductie a semiconductorului. Procesul invers este si el
posibil, ducadnd la o pierdere de curent. De asemenea, este posibila si reducerea
oxidantului direct pe stratul de Ti0, ceea ce, de asemenea, are efect negativ. Acest
mod de generare a purtatorilor de sarcind este intalnit si in cazul celulelor solare
organice, unde un polimer organic care absoarbe lumina functioneaza ca senzitivant,
iar o fulerena derivata functioneaza ca si acceptor de electroni.

Aceste dispozitive sunt clasificate de Gregg ca “celule solare excitonice”,
facandu-se referire la generarea starii excitate moleculare sau exciton Frenkel, ca
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fiind primul pas intr-un astfel de eveniment fotovoltaic [71,72]. in majoritatea
celulelor solare excitonice, excitonii fotogenerati trebuie sa difuzeze pe distante de
cativa nm pana la interfatd, unde disociazd intr-o pereche electron-gol. In cazul
DSSC, excitonii sunt generati chiar la interfata si disociaza imediat pentru a crea
perechea electron-gol; ulterior electronii fiind injectati in banda de conductie a
semiconductorului, iar golurile, cel putin initial, ramanand pe senzitivanti. Starea de
baz3 a colorantului (S%) este apoi regeneratd prin donarea de electroni din sistemul
redox la starea oxidatd a senzitivantului (S*). Recuperarea sistemului redox este
realizata prin transportul golurilor la electrodul, prin difuziune sau prin salturi
(depinzand de mediatorul de transport). Intregul proces este completat, in final, de
migrarea electronilor prin circuitul extern, dispozitivul generénd energie electrica la
iluminare, fara a implica vreo transformare chimica permanenta [73].

2.2.2. Absorbtia luminii de catre colorantul monostrat in
peliculele semiconductoare mezoscopice.

Pentru obtinerea unui randament cat mai bun este necesar ca celulele
fotovoltaice sa absoarba cat mai mult din radiatia solara incidenta. Semiconductorii
absorb radiatia electromagnetica in care fotonii au energie mai mare sau cel putin
egala cu energia benzii interzise, adica radiatia cu lungime de unda mai mica decat
cea corespunzatoare energiei benzii interzise. Legatura dintre pragul de absorbtie si
energia benzii interzise este dat de relatia 2.1.

h-c 1240
Eb —-h'l@ _-;;-N’ji;- (2.1)

unde:

E, - energia benzii interzise [eV],

h - constanta lui Planck [eV],

c - viteza luminii [m/s],

Ay - lungimea de undd [nm].

De fapt, doar semiconductorii cu banda interzisa mare, avand E;>3 eV, sunt
candidati buni pentru constructia de DSSC-uri [74]. Acestia nu au absorbtie in
spectrul solar, cu exceptia regiunii ultraviolete. De exemplu, TiO,, cel mai utilizat
material pentru DSSC, are o banda interzisa de 3,2 eV, respectiv o limita de
absorbtie de 01390 nm, deci practic fara absorbtie in regiunea vizibila si infrarosie a
spectrului solar. Colorantii adsorbiti pe suprafata semiconductorului deplaseaza
pragul de absorbtie pana in regiunea rosie, chiar infrarosie a spectrului, functie de
proprietatile colorantilor folositi.

Estimarea (evaluarea) cantitativd a performantei celulei solare este data de
doi parametri importanti: eficienta conversiei fotonilor incidenti in curent electric
(incident photon-to-current conversion efficiency - IPCE) pentru radiatia
monocromatica, si eficienta conversiei luminii albe in curent electric n. Valoarea
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IPCE este data de raportul dintre fotocurentul masurat si fluxul fotonilor incident;i,
necorectat pentru pierderile prin reflexie in timpul excitatiei optice prin electrodul
conductor depus pe sticla si de pierderile prin sticla:

- IPCE - numarul electronilor ce parcurg circuitul extern / numarul fotonilor
incidenti

Valoarea IPCE poate fi considerata ca randament cuantic efectiv al

dispozitivului, fiind produsul a trei factori cheie: (a) randamentul de colectare a
luminii LHE(A) (depinde de proprietatile spectrale si fotofizice ale colorantului), (b)
randamentul de injectie al sarcinilor ®;; (dependent de timpul de viata si de
potentialul redox al starii excitate), si (c) eficienta colectarii sarcinilor ney
(dependenta de structura si de morfologia stratului de semiconductor, respectiv al
TiO, nanostructurat):

IPCE(X) = LHE(2) * ®in; * Neo (2.2)

Randamentul de captare a luminii (LHE- light harvesting efficiency) face
legatura intre lungimea de unda absorbita si grosimea efectiva a filmului absorbant
prin intermediul legii Lambert-Beer, fiind dat de relatia [44]:

LHE()) =1—10"%d (2.3)

unde:

a =0 -c - este proportionald cu sectiunea optica transversala a colorantului
o, iar c este concentratia acestuia in pelicula,

d - grosimea peliculei.

Valoarea LHE depinde puternic de lungimea de unda, si ajunge la valori de
90% fin apropierea maximului de absorbtie a colorantului.

in cazul primelor celule cu colorant construite, in care semiconductorul avea
suprafata plana cu un monostrat de colorant adsorbit pe suprafata, absorbtia luminii
nu depadsea 4%, randamentul in ansamblu situdndu-se in jurul valorii de 1%.
Ulterior, prin utilizarea peliculelor semiconductoare mezoscopice cu colorant adsorbit
pe suprafata in profunzime, absorbtia luminii se apropie de unitate. Mentionam ca
sistemele mezoscopice apartin unei clase intermediare, ce face trecerea intre
sistemele microscopice (atomi, nuclee, electroni) si cele macroscopice (materiale
masive), denumirea mezoscopic fiind folosita pentru prima data in 1976 de N. C.
von Kampen [75].

Intr-o peliculd poroasd, structuratd 3D, constdnd din particule de
semiconductor (cu valori de aproximativ 20 nm TiO,), factorul de rugozitate, dat de
raportul dintre aria suprafetei reale si aria suprafetei geometrice, poate fi de pana la
138, pentru o pelicula de 1 pym. El poate fi optimizat pana la valori de 1000 de ori
pentru o grosime de doar 7 um a peliculei [76-78].
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2.3. Procesele de transfer de sarcina in DSSC

2.3.1. Dinamica procesului

Celulele fotovoltaice cu colorant sunt dispozitive fotoelectrochimice in care
au loc mai multe procese de transfer de electroni in paralel si in competitie. Bazat
pe faptul ca cele mai mari randamente de conversie ale energiei au fost raportate
pentru celulele cu peliculd poroasa nanocristalina de TiO,, sensibilizatd cu complecsi
de ruteniu polipiridilici adsorbiti pe suprafata si utilizand iodura/triiodura (I'/I3) ca
electrolit, vom concentra studiul, in principal, pe DSSC-urile cu aceasta configuratie.

Celulele solare ce au colorantul ca sensibilizator, se bazeaza pe procesele
foto-electrochimice de la interfata semiconductor - electrolit, iar functionarea celulei
este o consecintd a reactiilor fizico-chimice opuse care au valori diferite ale
constantelor de timp. O directie dorita a reactiilor electrochimice se obtine prin
reactii dorite rapide (valori inalte ale constantelor de timp) si reactii nedorite lente
(valori scazute ale constantelor de timp). Pe masura ce este mai mare diferenta
dintre valorile constantelor de reactie este mai mare randamentul sistemului.
Reactia favorabild, ce consta in injectarea electronului din starea excitatd a
colorantului in banda de conductie a TiO,, depaseste ca viteza orice reactie nedorita.
De fapt, procesul de injectare a electronului intre colorantul N3 si TiO, in celula
solard este unul dintre cele mai rapide procese chimice cunoscute [79]. In conditii
normale, in celula solarda cu sensibilizator, o altd reactie utila este regenerarea
colorantului de cdtre I . Aceasta se desfisoard foarte rapid, in aproximativ 10 ns.
Aceasta este importanta pentru obtinerea unui ciclu de viata lung al colorantului,
deoarece lipsa unor conditii optime pentru regenerare duce la degradare [80].
Miscarea electronului prin TiO,-ul nanostructurat se estimeaza ca apare in
milisecunda intervalului de dupa injectarea acestuia din colorant in semiconductor
[81].

In figura 2.2 sunt reprezentate constantele caracteristice de timp ale
proceselor implicate intr-un astfel de dispozitiv DSSC.
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Fig. 2.2. Dinamica proceselor de transfer in procesul de conversie a luminii de celula DSSC [81]

SITiO, + hv - S* I TiO, fotoexcitare (2.4)
S*I TiO, » S* | TiO, + e, injectie de sarcind (2.5)
S*I Tio, - S | TiO, relaxare (2.6)
S* I TiO, + e (Ti0,) - S | TiO, recombinare (2.8)

La iluminare, colorantul este fotoexcitat in cateva femtosecunde (ecuatia
2.4) iar injectia de electroni de la starea excitatd S* la TiO, este de sub o
picosecunda (ecuatia 2.5). Acesti electroni devin termici in mai putin de 10 fs
datorita ciocnirilor cu nodurile retelei si emisiile de fononi. Relaxarea starii excitate a
colorantului ar putea complica procesul de injectie si schimba scala de timp. O
detaliere a explicatiei este data in sectiunea urmatoare.

Relaxarea colorantului de la starea S*, de ordinul nanosecundelor (ecuatia
2.6), este relativ inceatd comparativ cu injectia, asigurand astfel o eficientd a
injectiei aproape unitara. Starea de baza a colorantului este apoi recuperata in
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cateva microsecunde de catre I (ecuatia 2.7) prin anihilarea eficienta a S* si prin
prevenirea recombindrii electronilor (de ordinul milisecundelor) in TiO, cu S*
(ecuatia 2.8).

Acest proces este apoi urmat de doua procese foarte importante:
strabaterea peliculei nanostructurate de TiO, de catre electroni si captura redox a
electronilor de catre electrolit (I'/I3) la contraelectrod (ecuatia 2.9). Pentru
cresterea eficientei de colectare a electronilor este necesara strabaterea de catre
electroni a peliculei nanocristaline intr-un timp cat mai scurt si o reactie cat mai
inceata la contraelectrod.

2.3.2. Separarea sarcinii la interfata semiconductor-colorant-
electrolit

Separarea sarcinii, in celulele solare cu colorant, se sprijind pe procesul de
transfer de electroni de la molecula de colorant la TiO, si pe procesul de transfer de
goluri de la colorantul oxidat la electrolit.

Mecanismul prin care se face transferul de electroni depinde puternic de
structura electronicd a moleculei de colorant adsorbite si de pozitia nivelului
energetic al colorantului in stare excitata fata de banda de conductie a TiO,.

In timp ce separarea sarcinii in semiconductorul cu jonctiune p-n apare
datorita cadmpului electric din stratul cu sarcina spatiald din aria jonctiunii, la
interfata electrod-electrolit situatia este total diferita. Dimensiunea particulei
individuale din electrodul nanostructurat, de obicei de cateva zeci de nm, este prea
mica pentru a se forma stratul de sarcina spatiala in interiorul particulei [80]. Mai
mult, nici un cadmp electric macroscopic semnificativ nu este prezent intre
nanoparticulele individuale din volumul electrodului [80]. In acest caz, absenta
curbarii benzii interzise se datoreaza individualitatii fiecarei particule nanocristaline:
Un strat subtire de nanoparticule (film) suficient de dens poate avea o sarcina
electrica spatiala colectiva, daca se considera filmul ca un ansamblu. Oricum,
electrolitul care cuprinde toate particulele, decupleaza particulele efectiv si anuleaza
orice cdmp electric existent la scara nanometrica [81].

In timp ce curbarea benzii interzise in interiorul particulelor este inhibat3,
exista un camp electric la interfata semiconductor - electrolit, datorita moleculelor
de colorant adsorbite. Moleculele de colorant au, de cele mai multe ori, atasate
grupe de acizi (COOH) si datorita legaturii acestora cu semiconductorul se elibereaza
un proton (H*) suprafetei de oxid, astfel incat molecula de colorant devine incarcata
negativ. Diferenta de potential de-a lungul straturilor formate este estimata a fi de
aproximativ 0,3 eV si ajuta la separarea sarcinilor, reducand recombinarea [82].

Mecanismul principal de separare a sarcinii consta in pozitionarea nivelului
energetic Fermi intre molecula de colorant si nanoparticula (figura 2.2). Starea
excitatd a moleculei de colorant se gaseste deasupra marginii superioare a benzii de
conductie a TiO,, iar nivelul energetic fundamental al colorantului se gaseste
dedesubtul potentialului chimic al perechii redox iodurd/triiodura din electrolit.
Ambele stdri ajutd la separarea electronilor si a golurilor. In plus, fatd de energetica
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favorabild separarii de sarcind mai apar si factorii entropici. In acest sens densitatea
mare a starilor nelocalizate din nanoparticulda, in comparatie cu numarul mic de
molecule de colorant de pe suprafata particulei, determina indirect faptul ca
injectarea de electroni in banda de conductie a TiO, este asociata cu cresterea
entropiei (aproximativ 0,1 eV). Acest proces ajutd, de asemenea, la separarea
sarcinii [82].

Dezvoltarile teoretice recente [83-89] iau in considerare procesele de la
fiecare interfata: semiconductor - moleculd_colorant - electrolit. Pentru explicarea
acestor procese in ceea ce priveste descrierea functionarii DSSC este prezentata
structura tipicd a celulei la o scard convenabild (~1 pm). In detaliu din figura 2.3
sunt reprezentate schematic reactiile la interfata semiconductor - molecula_colorant
- electrolit. Suprafata semiconductorului este acoperitd cu un monostrat de molecule
de colorant, capabile, in urma absorbtiei, de a transfera electronul in semiconductor.
Stratul de molecule de colorant joaca rol de anod intern. Electrodul semiconductor
nanoporos acoperit cu molecule de colorant este imersat intr-un electrolit care
contine un cuplu redox (I'/I;). Catodul este realizat dintr-o peliculd subtire de
platind, cu rol catalitic, prin intermediul careia electrolitul este in contact cu un al
doilea strat oxid conductor transparent (TCO).

La iluminare, o molecula de colorant, aflata in starea fundamentala S, prin
absorbtia unui foton, trece in starea S.;". Molecula excitatd injecteaz3 cu o vitezd de
sub o picosecunda electronul in banda de conductie a semiconductorului si molecula
de colorant trece in starea oxidata. Electronul difuzeaza prin stratul de TiO, spre
electrodul TCO si, prin contact, paraseste celula prin circuitul extern. Acest electron
reintra in celuld la catod unde reduce I3 in I', care mai departe este transportat prin
electrolit spre molecula de colorant. Ionul I este oxidat intr-o reactie care readuce
molecula de colorant in starea fundamentala.
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Fig. 2.3. Reprezentare schematica a DSSC ce ilustreazd grosimea stratului semiconductor
nanoporos. In detaliu: reactiile in stare de echilibru si sub influenta luminii la interfata
semiconductor - moleculd_colorant - electrolit. Notatiile sunt explicate in text

2.3.2.1. Procese Ila interfata semiconductor - molecula
colorant - electrolit

Reactiile la interfata semiconductor - molecula_colorant - electrolit apar intre
speciile de purtatori din electrolit si electronii de la suprafata semiconductorului,
respectiv intre molecula de colorant si speciile de purtatori din electrolit. Aceste
reactii sunt schitate in detaliul din figura 2.3 si determina urmatoarele:
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1. Curentul de intuneric. (Procesul 1 in figura 2.3.) este determinat de reactia
redox la interfata semiconductor electrolit:

bl™ + ny & dI; +ne” (2.10)

unde b, n, d sunt coeficienti stoichiometrici si y este o stare vacanta in
banda de conductie. O asemenea reactie apare numai daca exista o stare energetica
libera in banda de conductie. Nu vom insista asupra acestuio aspect dar curentul

asociat acestei reactii este calculat in [90]. In general, in modelarea celulelor DSSC,
acesta este singurul curent invers luat in considerare.

2. Fotogenerarea. (Procesele 2, 3a, 3b in figura 2.4). Injectia electronului in
DSSC se realizeaz3 prin intermediul a doud stdri excitate ale DSSC [91]: nivelul S¢;"
si tripletul Se3". Reactiile 2, 3a si 3b sunt asociate absorbtiei fotonului de citre
molecula de colorant aflata in stare fundamentald. Reactia 2 reprezinta absorbtia
fotonului de catre starea fundamentala a colorantului S:

Sg +hv - 52 (2.11)

Procesele 3a si 3b reprezinta relaxarea moleculei de colorant din starea

excitatd Se;” in starea S¢;3” i, respectiv, Sg:
*

o1 = So3 (2.12)

*
03 = Sg (2.13)

Reactiile (2.11-2.13) nu sunt reversibile. Reactia (2.11) descrie formarea
unui stdri excitate Se;" in urma absorbtiei fotonului de citre molecula de colorant
aflata in stare fundamentald. Atenuarea fluxului incident de luminad in stratul
semiconductor este guvernata de legea Lambert-Beer [44]:

G(/L x) — GO(/De—e()L)(L—x)chlnlo (2.14)

unde G°(1) este fluxul monocromatic de fotoni incidenti la x = L, exprimat in
mol/cm?s, &) este coeficientul de extinctie al moleculei de colorant iar Csq
concentratia moleculelor de colorant in stare fundamentald. Viteza de generare a
moleculelor de colorant excitate se calculeaza ca:
Amax dG(x,/l)
r(x) =— ———dA 2.15
p(x) = — [, = (2.15)
unde limitele de integrare sunt determinate de proprietatile de absorbtie ale
moleculei de colorant.
Viteza de recombinare in procesul 3a este data de relatia:
CSe1
a

T3q = k3q (2.16)

BUPT



42 Celule solare fotoelectrochimice cu colorant - 2

unde cg.; este concentratia stdrilor excitate S.;”, a este raportul dintre
suprafata care delimiteaza semiconductorul si volumul acestuia. La fel, viteza de
recombinare in procesul 3b este data de:
*
CSe3
a

3p = Kap (2.17)
unde: cgp3 este concentratia stdrilor excitate Se3", k,, este viteza de
referinta a procesului (vezi tabelul 2.1)

3. Injectia unui electron dintr-o stare excitata a moleculei de colorant in
banda de conductie a semiconductorului (Procesele 4a, 4b in figura 2.3).
Ecuatiile in formalism chimic care descriu procesul sunt [91]:

ety > Si+e” (2.18)
si, respectiv:
3ty =S +e” (2.19)

Injectarea unui electron dintr-o stare excitata a moleculei de colorant in
banda de conductie a semiconductorului reprezintd procesul fizico-chimic
fundamental in descrierea functiondrii DSSC. In general, se presupune cd vitezele
de transfer depind numai de concentratia moleculelor de colorant excitate si sunt
independente de densitatea nivelelor libere in banda de conductie. De asemenea,
viteza de transfer depinde de bariera de potential la interfata semiconductor -
moleculd de colorant. Intr-o prim3a aproximatie, vitezele de transfer corespunzétoare
proceselor 4a si 4b pot fi scrise:

. (-PInF(dsc—dpye)

— 1,0 Sel
Tag = kf,4a ; e RT (2.20)
Si :
. (-PnF(bsc—Phye)
rap, = k0, Sele RT 2.21
4b = Rfap ™~ (2.21)

Unde: F este constanta Faraday (96.485,34 C/mol), R este constanta gazului
ideal (8,3144 J/K-mol) iar T temperatura celulei (K).

4. Pierderi prin reducerea unei specii oxidate in electrolit de catre o
moleculd de colorant in starea S.;" sau S.;" (Procesele 6a, 6b in figura 2.3)
[91];

d-O0x+nS;, > b-Red+nS; (2.22)
d-0x+nS;; > b-Red +nS; (2.23)

Aceste procese sunt ireversibile si constituie mecanisme de pierdere de
energie la interfatd. Presupunand ca vitezele de reactie depind numai de
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concentratia de molecule de colorant excitate si diferenta de potential in starea
excitata si electrolit, rezulta:

— 1,0
Tea = kb,6a

—_ 1,0
Tep = kb,6b

(Cho)™ BnF(‘l’elec_‘P*Dlye)

o RT (2.24)
* BnF(¢elec‘¢B3 e)
c n y

a

5. Reducerea moleculei de colorant (reactia 7 in figura 2.3) [91]:

b-Red +nSf —» d-0x +nS, (2.26)

se desfasoara cu o viteza:

A-BINF (@) e~ Pelec)

r7

+\ \d
= k]97M(zL) e RT (2.27)

Ecuatiile (2.10-2.13, 2.16-2.19, 2.22, 2.23, 2.26) descriu principalele
procese care intervin in procesul de generare a electricitatii de catre celula DSSC.
Fiecareia dintre aceste ecuatii 1i corespunde un model matematic pentru descrierea
cantitativa a procesului.

Valorile parametrilor la interfata conform referintelor [91-96] sunt listati in

tabelul 2.1.
Tabelul 2.1. Parametri cinetici la interfata
Parametru| Valoare Observatii
(Lfref 0.03V | Potentialul de referinta in reactia 1 [93]
Ksa 6.67110%2 s | Viteza de referintd in procesul 3a [91]
Ksp 1.66110°s™ | Viteza de referintd in procesul 3a [94]
?,4a 1103 s? | Viteza de referintd in procesul 4a [91]
?,4b 500'°s? | Viteza de referintd in procesul 4b [91]
kt?,s 5010%s™ | Viteza de referintd in procesul 5 [93]
kt?,ea 110%s™ | Viteza de referintd in procesul 6a [95]
kt?,eb 100%s™ | Viteza de referintd in procesul 6b [95]
?17 1108s™ | Viteza de referintd in procesul 6b [95]
(0;;6 -0.9V | Potentialul nivelului excitat al moleculei de colorant [96]
(0;56 0 V | Potentialul starii de triplet excitate a moleculei de colorant [96]
(0;;6 0.8 V | Potentialul in starea oxidata a moleculei de colorant [96]
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2.3.3. Transportul de sarcina si reactia inversa Ila
contraelectrod

In celulele solare cu colorant, transportul de sarcind apare datorit3
transportului de electroni in electrodul din TiO, nanostructurat si a transportului de
goluri in electrolitul ionic.

Reteaua de nanoparticule semiconductoare este atdt un substrat cu o
suprafatda mare pentru moleculele de colorant, cat si un mediu de transport al
electronilor injectati din moleculele de colorant. Datorita structurii poroase a
electrodului si a efectului de ecranare a electrolitului, electrodul poate fi privit ca o
retea de particule individuale prin care electronii se misca in salturi de la o particula
la alta [96]. Dimensiunea micd a particulelor, de ordinul nanometrilor, previne
formarea unui strat de sarcina spatiala si a unui camp electric intern si de aceea
transportul de electroni nu are loc in cdmp electric.

2.3.3.1. Transportul de electroni in electrodul semiconductor
nanostructurat

Transportul de sarcind in semiconductori este datorat gradientului de
potential din zona cadmpului electric intern al jonctiunii, cdnd asupra ei se aplica un
potential extern, sau altfel spus se datoreaza nivelului cvasi-Fermi. Termenul ,cvasi”
este utilizat pentru a descrie distributia purtatorilor de sarcina in exces ca urmare a
aplicarii unui potential extern sau ca efect al ilumindrii unei jonctiuni
semiconductoare si, ca atare, potentialul Fermi nu mai poate fi utilizat pentru
descrierea  distributiei electronilor, respectiv. a golurilor. In jonctiunile
semiconductoare conventionale extragerea purtatorilor de sarcinda se bazeaza in
principal pe bariera internd de potential si pe cdAmpul electric intern al jonctiunii. in
cazul nanoparticulelor semiconductoare utilizate la constructia DSSC-urilor, acestea
sunt prea mici pentru a crea o barierd de potential semnificativd. in plus, electrolitul
ionic interpenetreaza stratul poros de semiconductor, ecranandu-l efectiv. Pentru o
nanoparticula semiconductore de forma sferica diferenta de potential dintre centru si
marginea acesteia este [97, 98]:

2
Apsc = ® (r—o) (2.28)

6e LD
unde: A¢g. este cdderea de potential, L, = (g,ekT/2e?N,)/? este lungimea
Debye (depinde de numarul de molecule de dopant pe centimetru cub - Np), iar ry
este raza particulei.
Ca rezultat, campul electric in nanoparticuld este neglijabil pentru nivele

normale de dopare (Np = 10'®/cm3®) si generarea, transportul si colectarea
electronilor poate fi descrisa de ecuatia de stare [99,100]:
onc —a(d) 9*n;  ne—ng
= =pna(QD)le”*Dx L p — =0 2.29
ot Ninj (DI n 52 o ( )
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unde: n. - este densitatea de electroni in oxid, n, - este densitatea de
electroni in banda de conductie in conditii de intuneric, n,,; — este randamentul de
injectie, a(1) - este coeficientul de absorbtie a colorantului adsorbit la lungimea de
unda 1, x - este distanta de la substrat, I, - este fluxul de fotoni la x=0, D, - este
coeficientul de difuzie aparent si 7, - este timpul de viata aparent al electronilor.
Densitatea fotocurentului este data de:

Jpn = qDp— _ (2.30)

Valorile caracteristice pentru D, sunt cuprinse intre 10%/cm?s si 10%/cm?s,
cresc odata cu intensitatea fluxului de lumind [101-105] si sunt semnificativ mai
mici decat valorile coeficientului de difuzie a electronilor in banda de conductie a
semiconductorului D, = 0,5/cm? s). Acest fapt este atribuit capcanelor multiple
implicate in procesul de transport electronic in semiconductorul nanostructurat.

Difuzia electronilor este caracterizata de valoarea coeficientilor de difuzie,
care sunt corelati cu salturile electronilor prin suprafete capcana de diferite
adancimi. Aceste capcane electronice au starile energetice localizate chiar sub
marginea benzii de conductie a TiO, si joacd un rol important in transportul de
electroni. Datorita naturii purtatorilor majoritari ai electrodului de TiO,, captarea
electronilor in volumul acestuia nu conduce la pierderi prin recombinare. in schimb,
captarea electronilor la suprafata stratului de TiO, poate duce la recombinare,
aparand pierderi de fotocurent si pierderi de fototensiune datorate unor cauze
cinetice [103]. Electronii de la suprafata semiconductorului se pot recombina atat cu
cationii colorantului S* (ecuatia 2.8), cat si cu formele oxidate ale cuplului redox din
electrolit (ecuatia 2.9) respectiv cu I5". In plus, stdrile capcand determind un nivel
cvasi-Fermi mai scazut pentru electroni, in conditii de iluminare si, astfel, o
fototensiune mai redusa [103].

Coeficientul de difuzie al electronilor depinde de nivelul electronic cvasi-
Fermi in cazul ilumindrii. In conditii de lumind slabd numai capcanele adanci
participa la transportul de electroni, determinand un coeficient de difuzie mic.
Marind intensitatea luminii creste nivelul electronic cvasi-Fermi si capcanele adanci
sunt umplute in regim stationar, in timp ce capcanele de mica adancime contribuie
la miscarea electronilor, determinand un coeficient de difuzie mai mare [96]. De
asemenea, cresterea nivelului de iluminare duce la cresterea conductivitatii
electrodului de TiO, prin umplerea starilor capcana. S-a sugerat [82,96], de
asemenea, ca miscarea electronilor din particulele semiconductoare este cuplata cu
cea a speciilor din electrolit la interfata semiconductor electrolit, electronii fiind
mentinuti aproape de suprafata particulei de catre electrolit.

Presupunand ca sarcina electricd a colorantului S* este in fintregime
interceptata de cuplul redox si ca nu exista pierderi de electroni inspre electrolit la
interfata cu semiconductorul, rata de transfer a electronilor inspre triiodura la
contraelectrod poate fi exprimata in functie de concentratia de I35 si de electroni:

an

——= knP(I3)¢ (2.31)
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Au fost raportate valori cuprinse intre 1 si 2 pentru b, dar experimentele
recente sugereaza mai degraba valoarea 1 pentru b, reducerea triiodurii depinzand
practic liniar de concentratia de electroni (n). Cum variatia concentratiei de I3 din
electrolit este constanta se poate defini timpul de viata a electronilor ca functie de
concentratia de I5” si viteza de referinta a procesului (k):

1
k(13)®

Valorile caracteristice pentru r, sunt de ordinul milisecundelor, cu cateva
ordine de marime mai mari decat timpul de viata al electronilor in banda de
conductie a semiconductorului.

Ty, = (2.32)

2.3.3.2. Transportul de ioni in electrolitul redox

Electrolitul din celulele solare cu sensibilizator bazat pe colorant este,
frecvent, un solvent organic ce contine perechea redox I/ I3, care in acest caz
functioneaza ca mediu conductor pentru goluri. La electrodul din TiO, colorantul
oxidat, ramas in urma injectarii cu electroni a TiO,, este regenerat de I conform
relatiei 2.7, in timp ce la contraelectrod I5 se reduce la I , conform relatiei 2.9.

Cu alte cuvinte, I3_ este produs de colorantul adsorbit pe electrodul
semiconductor din TiO, si consumat la electrodul opus ce difuzeaza de-a lungul
electrolitului. Analog, I este produs (prin reducere) la contraelectrod si difuzeazi in
directia opus3 prin electrolit la colorant unde este oxidat la I5 .

Cea mai simpla cale de a caracteriza electrolitul este de a-lI considera o
sursd negativd neutrd de I si I; ce alimenteazd reactiile 2.7 si 2.9 la electrozi si
mentine potentialul redox in volumul electrolitului in timpul reactiei redox rapide a
perechii I / I; . Aceasta reactie din electrolit este o reactie cu doi electroni [106].

31" o I3 + 2e” (2.33)
Ea este compusa din serii de reactii succesive:

(I"el+e)x2 reactia transferului de sarcin

2l & I, reactie chimic3 rapid3

L+ el; reactie chimicd rapida

2.3.4. Regenerarea colorantului

O conditie esentiald pentru obtinerea unor randamente bune de conversie a
radiatiei luminoase in energie electrica in DSSC este regenerarea rapida a
colorantului. In prezenta solventilor organici in formd purd, timpul de viatd al
cationilor de colorant este de ordinul milisecundelor. Prin introducerea de electrolit
(cel mai utilizat si cu cele mai bune randamente fiind I/ 1 ), timpul de viata a
cationilor de colorant coboara sub o microsecunda. Viteza de regenerare a
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colorantului creste odata cu cresterea concentratiei de I si timpul de viata pentru
cationul de colorant in stare excitata este dat de ecuatia Stern-Volmer [107]:
TO
TZ—: =1+ qug+ Q) (2.34)
unde: k, este constanta de atenuare (extinctie), (@) este concentratia de
atenuator, t$: si 75+ este timpul de viatad al cationului de colorant S* in absenta,
respectiv prezenta electrolitului.
In mod normal, o concentratie a I' de 0,6 M este consideratd suficientd
pentru ca procesul de regenerare sa se desfasoare destul de rapid si pentru a
compensa procesul de recombinare (ecuatia 2.8).

2.3.5. Recombinarea

Recombinarea electronilor cu golurile in electrodul poros din TiO,
nanostructurat cu colorant adsorbit, poate aparea dupa injectarea electronului sau
in timpul migrarii acestuia prin stratul mezoscopic in drum spre contactul electric
[108, 109].

Iluminarea electrodului cu sensibilizator, aflat initial in echilibru (in
intuneric), genereaza un camp electric momentan intre electronii injectati in TiO, si
speciile oxidate din electrolit. Acest cdmp electric se opune separarii sarcinii si poate
promova recombinarea. Oricum, in celulele cu coloranti, ionii mobili din electrolit se
pot rearanja usor, ecranand efectiv cdmpul indus de lumina si determinand astfel o
separare eficienta de sarcina [110].

Spre deosebire de celulele solare pe bazda de siliciu, celulele solare cu
colorant se pare ca nu sufera deloc datorita pierderilor prin recombinare la limitele
dintre graunti. Cauza acestui fapt este ca numai electronii sunt transportati prin
particulele semiconductoare, in timp ce golurile (ionii oxidati) sunt transportate prin
electrolit. Cu alte cuvinte, celula cu colorant functioneazd ca un dispozitiv cu
purtatori majoritari, similar cu jonctiunea metal - semiconductor sau cu dioda
Schottky [111]. Cum golurile lipsesc din particulele semiconductoare, recombinarea
apare datorita pierderii unui electron din molecula de colorant oxidata sau a unui gol
din electrolit, adica tri-iodura oxidata. Procesul este neglijabil, ca si in majoritatea
modelelor electrice ale celulelor, dar poate fi foarte important in regim de circuit
deschis, adica in cazul acumularii de electroni in particulele de TiO, [112]. Pe de alta
parte, recombinarea intarziata este ineficienta din cauze unor cinetici reduse de
reactie. Conform [113] reactia de recombinare neta la interfata TiO, - electrolit
este, de asemenea, o reactie cu doi electroni.

I3 +2e” - 31 (2.35)
si este compusa din sub-reactiile:
I3 oL +1
IL+e > I;
21; > I3 + 17
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Ultima este o reactie lenta de dismutatie si limiteaza viteza din reactia de
recombinare neta.

De asemenea, datorita structurii poroase a electrodului, substratul conductor
din sticla poate fi expus la electrolit, determindnd o recombinare intre electronii din
substratul conductor si golurile din electrolit. Existd rezultate experimentale [82]
care aratd ca acest efect este nesemnificativ, cel mai probabil datoritd activitatii
fotocatalitice scazute a suprafetei TCO pentru sistemul redox iodurd/triiodura.

2.4. Materiale pentru celule DSSC; constructia celulei

2.4.1. Substratul celulei

Electrozii celulelor solare cu colorant sunt preparati pe substraturi din sticla
acoperita cu oxizi conductori transparenti (TCO) intre care este asamblata celula.
Acoperirea conductoare a substratului din sticla are rolul de colector de curent,
substratul insusi avand rol de suport pentru structura celulei si respectiv, strat
izolator intre celula si mediul ambiant.

Oxidul de staniu dopat cu fluor (SnO,:F) si oxidul de indiu dopat cu staniu
(In,03:Sn) sunt cei mai utilizati oxizi transparenti conductori pentru celulele
fotovoltaice cu filme subtiri. Prepararea standard a electrodului semiconductor din
TiO, nanostructurat include sinterizarea la 450 - 500°C a peliculelor de TiO, depuse
prin diverse tehnici. Singurul TCO cunoscut in prezent, care prezinta stabilitate la
aceste temperaturi este SnO,:F [114]. El a fost ales pentru constructia DSSC-urilor.
Alegerea placutelor din sticla acoperite cu TCO este un compromis intre
conductibilitatea stratului si transparenta acestuia; cu cat este mai mare
conductanta electrica cu atat este mai mica transmitanta optica si invers.

Sticla alumino-borosilicata cu pelicula conductoare din oxid de staniu dopat
cu fluor (FTO) a fost achizitionatd de la Solaronix (TCO 30-8, TCO 10-10, TCO 22-
15) [115]. Parametrii acestor substraturi sunt dati in tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Parametrii substraturilor TCO utilizati la constructia DSSC-urilor [115].

Tip Rezistentd (Q/cm?) Transmisie 500-800 nm (%) Grosime (mm)
TCO 30-8 8 >65 3
TCO 10-10 10 >80 1
TCO 22-15 15 >80 2,2

Datorita transparentei ridicate (transmisie cu un maxim de peste 85% in
jurul lungimii de unda de 600 nm) a fost preferat tipul TCO22-15, problema
conductivitatii electrice mai scazute fiind rezolvata, atunci cand a fost cazul, prin linii
reticulare de curent.
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2.4.2. Electrozi cu nanoparticule
2.4.2.1 Semiconductori din oxizi

Semiconductorii din oxizi se folosesc in fotoelectrochimie datorita stabilitatii
lor exceptionale fatd de fotocoroziunea ce apare la excitatie optica [116]. In plus, in
cazul nostru, este necesarda o banda interzisd mare (>3 eV) a semiconductorilor
nanostructurati pentru celulele solare cu sensibilizator bazat pe colorant, pentru ca
acestia sa fie transparenti in cea mai mare parte a spectrului solar, absorbind
practic doar in UV. Ca semiconductori de tip n in constructia acestui tip de celule se
folosesc : pelicule mezoscopice de Ti0, [117-119] sau nanocompozite formate din
nanoparticule de Ti0O, si nanotuburi de carbon functionalizate cu grupari carboxilice
[120], ZnO [121-123], W03 [124], Sn0, [125,126], CdO [127] Fe,03 [128], Nb,Os
[129], etc.

Oricum, dioxidul de titan a fost si este inca semiconductorul cel mai
important pentru obtinerea electrozilor nanostructurati din celulele solare cu
sensibilizator bazat pe colorant. De altfel, in ultimul timp, pentru a creste
randamentul celulelor solare tip DSSC, desi calitatile cristaline ale semiconductorului
sunt importante, s-a pus mai mult accentul pe Imbunatatirea calitatilor
absorbantului [130].

In cazul nanocristalelor de TiO, sunt importante doua forme cristaline ale
acestuia, ambele cristalizate in sistem tetragonal, anatas si rutil. Anatasul este un
cristal sub forma de piramide, ce apare la temperaturi relativ joase, iar rutilul este
un cristal sub forma de ace pana la prisme ce apare la temperaturi mai inalte.
Densitdtile pentru anatas si rutil sunt de 3,89 g/cm? si respectiv 4,26 g/cm3. Spre
deosebire de anatas, rutilul absoarbe circa 4% din lumina incidentd in domeniul UV
apropiat si excitarea benzii interzise duce la generarea de goluri, ce actioneaza ca
oxidanti puternici ce reduc stabilitatea de lunga durata a celulelor solare cu colorant.
A treia forma cristalina a TiO,, brookit-ul (ortorombic), se obtine dificil si nu prezinta
interes practic pentru celulele solare cu sensibilizator bazat pe colorant. Benzile
interzise ale formelor cristaline sunt de 3,2 eV pentru anatas (limita de absorbtie
este de 388 nm) si de 3 eV pentru rutil (limita de absorbtie fiind de 413 nm).

2.4.2.2 Obtinerea electrozilor nanostructurati din TiO,

In metoda standard de obtinere, electrozii din TiO, nanostructurat sunt
depusi din solutii sau paste ce contin particule de TiO, cu dimensiunile proiectate.
Proprietatile proiectate ale solutiilor de nanoparticule si ale filmelor de nanoparticule
obtinute din aceste solutii apartin, in general, domeniului chimiei coloidale si sol-gel.
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Sinteza solutiilor coloidale de TiO,

Proprietatile finale ale electrodului din TiO, nanostructurat depind puternic
de proprietatile solutiei coloidale folosite la depunerea filmului. Metoda clasica de
obtinere a solutiei coloidale de TiO, dezvoltata la EPFL [131] presupune urmatorii
pasi:

- Precipitarea (hidroliza alcoxidului de Ti, folosind 0.1M HNOs)

- Peptizarea (incdlzirea la 80°C timp de 8 h) urmat3 de filtrare

- Cristalizarea - cresterea solvotermald / autoclavare (12 h, 200-250°C)

- Ultrasonarea (baie ultrasonica, 400 W, 15x2 s)

- Concentrarea (45°C, 30 mbar)

- Adaugarea unui liant (Carbowax/PEG, M 20000)

Procesul de precipitare implica hidroliza controlata a sarii de titan, de obicei
un alcoxid (alcoolat) de tipul izopropoxidului de titan sau al unei cloruri de titan
urmate de o peptizare. Pentru a obtine particule monodisperse cu dimensiuni
proiectate, trebuie controlata cinetica hidrolizei si a condensarii. Alcoolatii de Ti, cu
grupdri voluminoase precum gruparea butoxi, sunt descompuse repede prin
hidroliza, ceea ce determina o viteza mica a procesului de condensare. S-a aratat
ca, cu ajutorul propoxidului de Ti modificat in mod convenabil cu acid acetic, se
obtin coloizi cu aria suprafetei mai mare (2200 m?/qg) si particule de diametru mai
mic (5-7 nm) [131].

Peptizarea presupune incalzirea precipitatului timp de 8 h la 80°C. Acest
proces conduce la segregarea aglomeratelor in particule primare. Tindnd cont de
factorii electrostatici ce controleaza stabilitatea coloidului, peptizarea este mai
eficienta la valori ale pH-urilor mult indepartate de punctul izoelectric. Acest lucru
duce intr-o anumita masura la cresterea dimensiunii particulelor. Precipitatul este
apoi filtrat pentru a indeparta aglomeratele prea mari. Apoi se adauga apa la filtrat
pentru a atinge o concentratie masica de aproximativ 5%.

Tratarea in autoclavd a acestor solutii coloidale (incalzirea la 200-250°C
timp de 12 h) permite atat cresterea controlata a particulelor primare (de
dimensiune initiald) cat si extinderea cristalinit3tii acestora. in timpul procesului de
cristalizare solvotermala, particule mai mici ca dimensiune se dizolva si fuzioneaza
cu particulele mai mari. Un pH ridicat al tratamentului solvotermal determina
cresterea eficientei procesului. Distributia dimensionald a porilor filmului depinde de
dimensiunea si dispersia dimensionalda a agregatului. De exemplu, dimensiuni ale
agregatelor de 100, 270 si 440 nm dau nastere unor pori a peliculei mezoscopice cu
dimensiunea medie de 10, 15 si respectiv 20 nm [131]. Rutilul este preponderent la
temperaturi de tratament solvotermal de peste 240°C. Electrozii obtinuti cu ajutorul
coloizilor, tratati in autoclave, la temperaturi de 230°C, sau mai joase, sunt
transparenti, in timp ce electrozii obtinuti din coloizi, autoclavati la temperaturi mai
mari de 230°C, sunt opaci sau translucizi. Fiecare din aceste categorii are avantaje
specifice. Uzual, peliculele mezoscopice pentru celulele solare, cu o grosime de 10-
20 um, sunt realizate din solutii coloidale autoclavate la 240-250°C, in timp ce in
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cazul aplicatiilor pentru afisaj electrocromic, este de dorit sa se foloseasca coloizi
autoclavati la temperatura de 200°C. In acest ultim caz se obtine un film
transparent cu grosimea de 3-4 um. Sedimentarea se produce intr-o anumita
masura n timpul cristalizarii solvotermale, caz in care precipitatii sunt redispersati
prin ultrasonare (15-2 s. pulsatii la 400 W, 20 kHz).

Ulterior, solutia coloidald (sol-ul) este concentratd, la 40-45°C, pan3 la circa
11% (procente masice) cu ajutorul unui evaporator rotational. Cresterea porozitatii
filmului se obtine prin adaugarea unui liant, de genul polietilenglicol-ului (M 20.000),
la coloidul mentionat mai sus.

Nanoparticule de TiO,

Utilizarea solutiei coloidale de TiO, prin sinteza descrisd mai sus nu este o
conditie necesara pentru obtinerea unui randament inalt de conversie a energiei in
celulele cu sensibilizator bazat pe colorant. De fapt, dupa cum a prezis Nazeeruddin
si altii [132] si a verificat Hagfeldt si altii [133] se pot obtine electrozi din TiO, cu
performante bune folosindu-se paste obtinute din pulberi de TiO,. De o importanta
majora este dimensiunea nanoparticulelor de TiO,, performantele cele mai bune
fiind obtinute cu particule de 8-10 nm [134], sau amestecuri de particule cu
dimensiuni diferite, dar preponderent cu dimensiuni de 5-10 nm [135]. Pulberile de
dioxid de titan pot fi obtinute prin diverse metode. Spre exemplu prin descompunere
termicd a s3rurilor de Ti in flacdr8 de oxigen sau in plasmd la 1500-2000°C,
coprecipitare, tehnologii sol-gel, uscare supercritica, solvotermal, expansiune rapida
a solutiilor supercritice, etc. [136-144]. Controlul cel mai bun al dimensiunii
grauntilor si modelarea formarii acestora sunt obtinute insa prin tehnologiile care
implicd plasma de rf (lentd) si tehnologiile solvotermale [144-148]. In plus,
metodele solvotermale asistate (ultrasonic, microunde, sau prin imersare) implica si
un consum mult mai redus de energie [149-153]. In cazul utilizarii nanoparticulelor
obtinute prin metodele descrise, procedura de obtinere a pastei pentru depunerea
stratului mezoscopic de TiO, este prezentata in figura 2.4.
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[ Amestecarea pulberii de TiO; cu acid acetic § mojarare |
1l

[ Addugarea de apa gi mojarare ]

[ Ad3dugare etanol § mojarare J

1
[ Transferul pastei de TiO, cu etanol ]
|
[ Agitare gi ultrasonare ]
) 1!
Adaugare de terpinol ]
; II
Agitare gi ultrasonare J
) II
Adiugare etil celuloza ]
; I
Agitare gi ultrasonare ]
{1

[ Evaporareaetanolului cu evaporatorul rotativ l

[ Mojarare gl amestecare J

Fig. 2.4. Procedura urmata la prepararea a pastei de TiO; din nanoparticule

Depunerea stratului de TiO, pe suportul de sticla cu pelicula
conductoare

Randamentul celulelor solare cu sensibilizator bazat pe colorant depinde
puternic de proprietatile electrozilor din TiO, nanostructurat. Interdependenta dintre
proprietatilor filmului de TiO, si caracteristicile celulei depinde de mai multi
parametrii. De exemplu, aria suprafetei interne a filmului mezoscopic determina
adsorbtia colorantului, distributia dimensiunii porilor influenteaza difuzia ionilor,
distributia dimensiunii particulelor determina proprietatile optice, iar miscarea
electronilor depinde de interconexiunea dintre particulele de TiO,.

Wienke si altii [154] au cercetat dependenta randamentului celulei de
microstructura electrozilor nanostructurati obtinuti din diferite pulberi de TiO;,
precum si de compozitia pastei de TiO,. In timp ce microstructura electrozilor
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obtinuti din diferite pulberi difera semnificativ, randamentul celulelor diferda mai
putin. Un rol foarte important in performanta celulei il are deci si compozitia pastei.

Anozii nanoporosi se pot fabrica printr-o multitudine de tehnici dintre care
amintim: serigrafie [154], rotogravura [156], pulverizare magnetronica in cdmp de
radiofrecventa [157], acoperire in profunzime [158], presare [159], metoda ,doctor
blade" [160-162], depunere electroforetica [163].

Suprafete mari si poroase de filme subtiri semiconductoare, cu grosimi de 1-
50 um, se pot obtine usor si prin tehnici umede de depunere. Metodele cele mai
ieftine si putin pretentioase se rezuma la intinderea pe suport a unor suspensii
contindnd nanoparticule semiconductoare, unul sau mai multi plastifianti si
peptizanti, intr-un mediu de dispersie organic sau apos. Masa de solid in pasta
variaza, de regula, intre 5 si 30% (procente de masa). Filmul este sinterizat apoi la
temperaturi cuprinse intre 150 si 550°C, in functie de natura suportului si de stratul
TCO folosit. In cazul realizdrii filmelor pe suporturi organice ieftine (PET acoperit cu
ITO), care nu rezista tratamentelor termice la temperaturi ridicate, s-a folosit si
metoda compactarii prin presiune (1,5 t/cm2) [164]. Metoda obtinerii filmelor subtiri
prin presare a fost, insa, aplicatd si in cazul folosirii sticlei ca suport, prin utilizare
unei presari statice [164] sau dinamice cu ajutorul unei role [165]. In cazul presarii
dinamice, presiunea minima necesara pentru obtinerea unui strat de Ti02 rezistent
din punct de vedere mecanic este de 0,2-0,3 t/cm?. fnainte de aplicarea presarii,
filmul este depus tot printr-o metoda umeda, aceasta fiind adesea procedeul
intitulat ,doctor blade".

In cazul utiliz&rii ca suport a sticlei conductoare FTO, coloidul este sinterizat
la 450-500°C timp de 30 minute, viteza de incdlzire, respectiv rdcire este de 20°-
50°C/min [166]. Sinterizarea este necesard atat pentru eliminarea liantilor organici
si a surfactantilor, cat si pentru a stabili un contact electric bun intre particulele de
TiO, adiacente din stratul poros si intre electrodul din TiO, si stratul conductor din
Sn0,:F. O crestere a temperaturii de sinterizare duce la cresterea dimensiunii medii
a porilor din stratul de TiO,.

Depunerea unui strat aditional de TiO, de Tnalta puritate, pe stratul poros de
TiO,, mareste semnificativ performanta celulei [131]. Aceasta se poate efectua prin
introducerea electrodului din TiO, intr-o solutie de TiCl, si apa rece (de exemplu apa
cu gheata 0,2M) pe o perioada cuprinsa intre una si 48 de ore, urmand apoi a se
inc3lzi la 450-500°C timp de 30 minute. Acest tratament determind depunerea unui
strat foarte subtire de Ti0,, de puritate inalta, pe suprafata semiconductorului [132].
Aceasta functionalizare a suprafetei duce la cresterea randamentului celulei, care
este atribuita Tmbunatatirii difuziunii electronilor in semiconductor in regiunea de
contact intre nanocristalele sinterizate [167].

Conductivitatea electrica a stratului de TiO, sinterizat, folosit in constructia
celulelor DSSC, si randamentul mai mare al celulelor la iluminare mai intensa au
fost puse pe seama coeficientului de difuziune a electronilor injectati, care este
dependent de intensitatea luminii incidente. De asemenea, timpul de viatd al
electronilor in semiconductor devine neobisnuit de mare (de ordinul secundelor)
odata cu cresterea intensitatii luminoase. Sodergren [168] a sugerat ca difuziunea

BUPT



54 Celule solare fotoelectrochimice cu colorant - 2

electronilor sub influenta unui gradient de concentratie este principala modalitate de
transport a sarcinilor in stratul de Ti0, nanoporos. Aceasta se datoreste dimensiunii
reduse a nanoparticulelor care blocheazd existenta mai multor valori ale
potentialului electric in strat.

Datele oferite de variatia fotocurentului ca functie de timpul de iluminare
[169] si de spectrele IMPS (masuratori spectrale de fotocurent cu modularea
intensitatii) [170,171] aratd ca coeficientul de difuzie a electronilor in stratul
sinterizat este mult mai mic (probabil datorita ecranarii electronilor de catre
electrolit) decat in monocristalul de anatas [172], fiind apropiat de cel al ionilor in
solutiile de electrolit [173]. De asemenea, interactiunile electron-ion din stratul
nanoporos umplut cu electrolit precum si adsorbtia ionilor pe suprafata
semiconductorului si ordonarea acestora, cu formarea unui strat dublu-electric tip
Helmholtz, influenteaza coeficientul de difuzie al ambelor specii.

Pentru cresterea randamentului celulelor DSSC s-a pus de asemenea accent
pe reducerea curentului de intuneric, care reduce atat fotocurentul cat si tensiunea
maxima debitatd de celuld. Curentul de intuneric apare in celula DSSC datorita
recombindrii purtitorilor de sarcind, prin reducerea I; la 31" pe suprafata particulei
de TiO, unde nu se gaseste colorant si la electrodul acoperit cu oxid conductor
transparent expus la electrolit (vezi 2.3.5).

In cazul pasivarii particulelor de TiO, din stratul poros, fard colorant adsorbit
pe suprafata si ca atare expuse electrolitului, sa observat [132,174] o imbunatatire
semnificativa a factorului de umplere si a tensiunii in circuit deschis, de la 0,38 la
0,72 V. Pasivarea este realizatd prin imersarea, timp de 15 minute, in 4-tert-butil-
piridind (TBT). Randamentul celulei in care semiconductorul nanoporos este tratat
cu TBA scade insa in timp [175], in timp ce in cazul celulei netratate randamentul
creste. S-a constatat [175] ca dupa 200 de ore de functionare randamentul celor
doua celule este identic. In schimb, tratarea cu TBA protejeazd celula de efectele
distructive ale apei si alcoolului din aceasta. Tratarea electrodului nanoporos cu alte
piridine si amoniac, duce de asemenea la cresterea performantelor celulei DSSC
[174,176,177]. Tratarea suprafetei semiconductorului reduce recombinarea,
respectiv pierderile de electroni doar de la TiO,, nu si de la substratul TCO. Pentru a
reduce curentul de intuneric la interfata TCO-electrolit, se poate depune o pelicula
de TiO, pe substratul de conductor inainte de a se depune stratul poros de TiO,. Prin
acest tratament [178] s-a observat o mica imbunatatire a performantei celulei.

Tehnicile care folosesc vidul sunt mai costisitoare, dar permit depunerea de
straturi semiconductoare foarte subtiri cu puritate ridicata. Mentionam de asemenea
si metoda sol-gel folosita de Burnside si altii [179]. Prin aceasta s-au obtinut
nanocristale de TiO, sub forma de bara, fapt care permite obtinerea unei directii
preferentiale a transportului de electroni prin electrodul de TiO,.

2.4.2.3. Colorantii sensibilizatori

Absorbtia luminii incidente in celule solare cu sensibilizator, bazat pe
colorant, are loc datorita colorantului adsorbit pe suprafata electrodului
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semiconductor. Pentru a obtine un randament ridicat de conversie a energiei luminii
in energie electrica, este important ca moleculele de colorant atasate pe suprafata
particulei semiconductoare sa aiba anumite proprietati specifice. De asemenea,
colorantul trebuie sa absoarba lumina cu lungimi de unda de pana la aproximativ
950 nm, adica energia starii excitate a moleculei sa fie mai mare cu cca. 1,35 eV
decat cea a stdrii fundamentale [111]. In plus, pentru a micsora pierderile de
energie si a marii fototensiunea este necesar ca nivelul excitat al moleculei de
colorant adsorbita pe suprafata semiconductorului sa fie situatd putin deasupra
limitei benzii de conductie a TiO,. Injectarea electronului din starea excitatd a
colorantului in banda de conductie a semiconductorului de tip n trebuie sa se faca in
timp scurt pentru a depasi ca viteza relaxarea si reactiile nedorite.

Mai mult, moleculele de colorant adsorbite trebuie sa fie suficient de stabile
in mediul de lucru pentru a rezista cat mai mult timp expunerii la lumina natural3,
sa manifeste o buna adsorbtie la suprafata semiconductorului si sa aiba o
solubilitate ridicata in solventul folosit la impregnare.

Desi calitatile cristaline ale semiconductorului sunt importante, pentru a
creste randamentul celulelor solare tip DSSC, s-a pus accent in ultimul deceniu, pe
fmbunatatirea calitatilor absorbantului [130], deoarece se pot obtine coloranti care
sa absoarba la lungimi de unda diferite, de la ultraviolet la infrarosul apropiat.
Aceasta face ca lumina din spectrul solar sa poata fi absorbita intr-o mare masura.

S-au gasit [180-182] coloranti promitatori, cu structura generalda de tipul
ML,(X),, unde L este 2,2 -bipiridil-4,4 -acid dicarboxilic, M este ruteniu sau osmiu iar
X este un halid, cianura, tiocianat (SCN’) sau apa. Pe langa aceasta cis-RuL,(NCS),
numit si colorant Ns, prezinta caracteristici superioare, si este principala optiune
pentru celulele solare cu sensibilizator pe baza de colorant. Cu toate ca colorantii pe
baza de complecsi de polipiridil-ruteniu sunt cei mai eficienti, intrucat absoarb
puternic lumina vizibila si au un bun transfer de sarcina intre metal si ligand, pana
in prezent a fost folositda si o gama foarte larga de coloranti fara ion metalic in
structura [180-182], acestia fiind mult mai ieftini.

Atat din punct de vedere al pretului de cost, cat si al impactului asupra
mediului Tnconjurator, colorantii pe baza de ruteniu sunt, insa, nepotriviti,
incercandu-se de catre unii cercetatori [180,183-187] inlocuirea lor cu coloranti
naturali si ecologici, extrasi din fructe si plante si care, in general, sunt pe baza de
antocianine. In cazul antocianinelor, grupdrile carbonil si hidroxil, prezente fin
structura acestora, pot forma legaturi chimice cu suprafata semiconductorului.
Acestea care permit transferul de sarcina. Din pacate, acesti coloranti naturali sufera
un proces rapid de degradare fotocatalitica pe suprafata semiconductorului, care
duce la micsorarea drastica a randamentului. Randamente de conversie de 9,2% au
fost obtinute [188], in celule DSSC cu electrolit lichid utilizdnd coumarinul ca si
colorant sensibilizator, la AM 1,5. Totusi, in marea majoritate a cazurilor,
randamentul este situat la valori de sub 2%.

Absorbantul are, de asemenea, nevoie de grupari functionale de ancorare pe
semiconductor [189,190]. Stabilitatea unor complecsi absorbanti pe baza de
ruteniu, avand ca ligand si tiocianatul (ionul SCN), a fost studiata in conditii diferite
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de temperatura, mediu gazos si umiditate prin spectroscopie UV-VIZ-NIR.
Absorbantul adsorbit pe TiO, nanoporos, a determinat degradarea in timp a
ligandului SCN™ care a fost intensificatd in conditii de iluminare. In cazul prezentei
apei in sistem, ligandul SCN™ este inlocuit cu ionul OH". Acest proces de schimb este,
de asemenea intensificat, la iluminare [190]. Gratzel [191] a urmarit
autoasamblarea colorantului prin adsorbtia sa pe suprafata nanocristalelor
semiconductoare. Acelasi efect al autoasamblarii colorantului pe substraturi de ITO
si CaF, a fost studiat si de S6dergren [168].

In mod uzual moleculele de colorant sunt atasate pe suprafata
semiconductorului nanostructurat prin introducerea electrodului sintetizat in solutia
de colorant, frecvent alcool etilic (2-10*M), pentru o perioadd suficient de lungd
pentru a asigura impregnarea totald a electrodului [116]. In timpul procesului de
impregnare electrodul este sensibil la apa [133]. Pentru a micsora continutul de
vapori de apa din porii electrodului, acesta trebuie incalzit imediat dupa introducerea
sa In solutia de colorant. Cu astfel de celule au fost obtinute randamente de peste
10,6 %, in conditii AM 1,5.

2.4.2.4. Electrolitii

Ca electroliti, in constructia acestor celule se folosesc lichide ionice cu o
buna stabilitate termicd la iluminare. Cel mai adesea se folosesc lichide ionice
dizolvate in solventi organici, amestecuri de lichide ionice continand mici cantitati de
apa pentru imbunatatirea conductivitatii electrolitului si micsorarea rezistentei la
transferul de sarcina [192], dar si electroliti solizi formati din materiale plastice
cristaline [193-195], mase gelatinoase polimerice ce contin electroliti [196-198] sau
materiale semiconductoare de tip p [199-201].

Electrolitul folosit la celulele solare cu sensibilizator bazat pe colorant contine
uzual iodura (I') si triiodura (I3 ) ca pereche redox in solvent, precum si alte
substante adaugate pentru Timbunatatirea proprietatilor electrolitului si a
caracteristicii de functionare a celulei solare DSSC.

De exemplu, ca solutie de electrolit a fost folosit amestecul: 0,6 M iodura de
1-propil-2,3-dimetilimidazol (DMPImI), 0,1 M LiI, 0,5 M 4-t-butilpiridind (t-BuPy) si
0,05 M I, in metoxiacetonitril (MeAN) [202].

Folosind ca electrolit amestecul: 0,7 M iodura de L-vinil-3-metilimidazol, 0,1
M Lil, 0,04 M I, si 0,125 M 4-r-butilpilridina in 3-metoxipropionitril, au fost obtinute
celule cu randament de 4,2%. Ca substrat pentru electrodul nanoporos de Ti0, (10
Um) a fost folosit otelul inox iar ca fereastra s-a folosit polietilen-sulfonda acoperita
cu ITO. Acest randament a fost obtinut prin interpunerea unui strat de SiO, la
interfata ITO/otel. Reflexia luminii de catre otel cu reabsorbtia ei duce, de
asemenea, la cresterea randamentului.

Wolfbauer si altii [203] a determinat caracteristicile ideale ale electrolitului si
ale cuplului redox din electrolitul celulei solare cu sensibilizator bazat pe colorant:
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- Potentialul redox sa& fie favorabil termodinamic (energetic), adica
potentialul redox al colorantului s&8 mareasca tensiunea de mers in gol a
celulei;

- Solventul sa aiba solubilitate ridicata pentru a asigura o concentratie mare
de purtatori de sarcina in electrolit;

- Coeficientii de difuzie din solventul folosit sa fie mari pentru a asigura un
transport de masa eficient;

- Absenta unor absorbtii spectrale semnificative in regiunea vizibild a
spectrului pentru a preveni absorbtia luminii incidente in electrolit;

- Stabilitate Tnalta a formelor redusa si oxidata a cuplului redox pentru a
asigura o viata lunga a acestuia;

- Un cuplu reversibil pentru a asigura transferul rapid de electroni;

- Inertie chimica fatd de toate celelalte componente din celula DSSC.

Stanley [204] a oferit un set de criterii pentru un solvent adecvat, care sa
permita obtinerea unui randament inalt al celulei solare cu sensibilizator bazat pe
colorant:

- Solventul trebuie sa fie lichid, cu volatilitate scazuta la temperaturi de
lucru (-40°-80°C) pentru a evita Iinghetarea sau expansiunea
electrolitului,ceea ce inevitabil ar distruge celula;

- Trebuie sa aiba vascozitate scazutd pentru a permite difuziunea rapida a
purtatorilor de sarcing;

- Cuplul redox sa fie solubil in solvent;

- S3 aibd o constanta dielectricda mare pentru a facilita dizolvarea cuplului
redox;

- Colorantul sensibilizator sa nu se desoarba in solvent;

- Solventul trebuie sa fie ieftin si sa aiba toxicitate redusa.

Exemple de solventi folositi in electrolitii din celulele solare cu sensibilizator
bazat pe colorant sunt: acetonitril, metoxiacetonitril, metoxipropionitril, glutaronitril,
butironitril, carbonat de etilena si carbonat de propilena [175,205,206].

A fost, de asemenea, studiat efectul solventului organic folosit asupra
cuplului redox I'/I5 [207]. Pentru depunerea de material intre nanoparticule si
interfata TiO,/TCO in scopul imbunatatirii transferului de sarcina, stratul de TiO,
sinterizat a fost tratat la 70°C timp de 20 minute intr-o solutie de TiCl, 0,04 M. Ca
electrolit s-a folosit amestecul: 0,6 M iodura de 1,2-dimetil-3-propilimidazol
(DMPII), 0,1 M LI, 0,05 M I, si 0,3 M 4-t-butilpiridina (TBP) in diferiti solventi ca:
acetonitril (AcN), formamida (FA), N-metilpirolidona (NMP), N-metilformamida
(NMF), dimetilsulfoxid (DMSO), N,N-dimetilformamida (DMF), tetrahidrofuran (THF),
dar si amestecuri ale acestora. Colorant a fost utilizat complexul cu denumirea
comercialda N719. Cele mai bune randamente, cu solventii puri, s-au obtinut cu AcN
7,5 %, apoi DMF si NMF aproximativ (5,5%). Randamentul celulelor solare a fost
crescut cu circa 2%, la amestecarea AcN cu THF (20%-volum) si TBP pana la 0,3 M,
prin cresterea tensiunii in circuit deschis V,. si a factorului de umplere FF. S-a ajuns
la concluzia [205] ca randamentul este in strédnsa corelatie cu valoarea DN (donor
number) a solventului. Acest numar (DN) este valoarea entalpiei cu semn schimbat,
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masurata in kcal/mol, care este asociata formarii unor aductii 1: 1 intre baza Lewis
considerata si acidul Lewis standard SbCls, in solutie diluata 1,2 - dicloretan.

Cresterea acestui numar duce la cresterea V,. dar si la scaderea curentului
de scurt circuit I,.. Solventul se adsoarbe pe suprafata semiconductorului,
modificand dispunerea benzilor energetice ale Ti0, la interfatd doar daca polaritatea
sa depaseste o anumitd valoare. Prin adsorbtia solventului cu DN mare pe Ti0, se
impiedica accesul iodului la interfata si, implicit, procesul de reducere a acestuia. O
crestere a randamentului de peste 1,7% are loc la adaugarea de TBP in amestecul
de AcN si THF. Cresterea polaritatii solventului duce, totusi, la desorbtia
colorantului, ceea ce micsoreaza Is.. Conform autorilor, valoarea optima a constantei
dielectrice a solventului este in jur de 30-50.

S-a observat ca cresterea vascozitatii de la 0,33 cP la 3,3 cP duce la
sciderea curentului de scurtcircuit de la 18,34 mA/cm? la 7,68 mA/cm? prin
micsorarea mobilitatii ionilor. Solventul cu DN mic faciliteaza transferul electronilor
inapoi de la Ti0, la Is”, motiv pentru care AcN a fost amestecat cu NMF si DMF (cu
DN mare).

In cazul folosirii solutiilor apoase de electroliti, valoarea pH-ului solutiei are
importanta, speciile rezultate din hidroliza apei putand functionaliza diferit suprafata
semiconductorului si, implicit, putand facilita ori inhiba adsorbtia speciilor chimice pe
suprafata. Astfel, s-a observat ca suprafata Ti0, se incarca negativ in mediu alcalin
si pozitiv Tn mediu acid [208]. Aceasta se datoreste probabil chemosorbtiei ionilor
hidroxil in pozitile din proximitatea ionului de titan, ramase vacante prin
intreruperea periodicitatii retelei cristaline cu formarea de grupari Ti-OH. Datele din
literatura [209,210] arata ca aceste grupari se prezinta ca centri de oxidare prin
afinitatea lor pentru golurile din banda de valenta. Odata cu scaderea pH-ului, prin
intermediul unor legaturi coordinative, poate avea loc accesul unui proton la o
pereche de electroni neparticipanti, apartindnd atomilor de oxigen implicati in
legatura Ti-O-Ti sau poate avea loc chiar protonarea gruparilor Ti-OH cu formarea
de grupadri Ti-OH>*, ce incarcd pozitiv suprafata.

In acelasi timp sunt importante si proprietdtile optice ale electrolitului.
Triodura absoarbe lumina sub 500 nm, deci concentratia sa in electrolit nu trebuie
sa fie mare. Acest efect de filtrare poate fi evitat folosindu-se ca aditiv o baza, de
exemplu hidroxidul de tetrabutilamoniu (TBAOH), care transforma complecsii I3, ce
absorb lumina, in ioni slab colorati IO care se reduc la electrodul opus in I'+OH".
Intr-adevér, folosirea TBAOH duce la mérirea randamentului celulei [205].

Un alt scop important pentru care se modificd compozitia electrolitului este
de a imbunatati stabilitatea pe termen lung a celulelor. S-a constatat [211] ca
addugarea ca aditiv a Mgl, si Cal, creste toleranta la lumina ultravioleta,
fmbunatatind randamentul pe termen lung si timpul de viata a celulelor DSSC.
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2.4.2.5. Catalizatorii contraelectrodului

Pentru ca reactia de reducere a triiodurii sa fie suficient de rapida este
necesara acoperirea cu catalizatori a contraelectrodului din oxid conductor
transparent.

In literatura de specialitate, platina este folosita ca si catalizator aproape in
majoritatea cazurilor. Oricum, caracteristica stratului catalizator depinde de modul
de depunere a Pt pe suprafata de oxid transparent conductor. Depunerea
catalizatorului de platina s-a obtinut de exemplu, electrochimic [133], prin
bombardare cu ioni [132], pirolitic [212] sau prin metoda acoperirii prin centrifugare
(spin coating) [213].

Papageorgiou si altii [214] a dezvoltat o metoda alternativa de depunere a
catalizatorului prin descompunerea termica a unor precursori de platind (cloruri,
bromuri, cianuri etc.). In esentd aceastd metodd presupune pulverizarea (sau
intinderea) unei mici cantitati de solutie de acid hexacloroplatinic
([H30],[PtClg]-4H,0), 5 pana la 10 mM, in izopropanol anhidru pe suprafata FTO,
urmatd de uscarea in aer si calcinarea la 385-400°C timp de 15 minute. Supus
incalzirii acidul hexacloroplatinic se descompune la clorura de platina (IV), apoi
clorura de platina (II) pana la platina metalica.

PtCl, & PtCl, + Cl, (2.37)
PtCl, & Pt + Cl, (2.38)

Electrozii obtinuti sunt uniformi cu clustere de platind metalica de dimensiuni
nanometrice foarte bine dispersate, fapt care faciliteaza catalizarea reactiei redox I
/I3

Acest catalizator are caracteristici cinetice superioare fata de catalizatorii
obtinuti prin metodele obisnuite de depunere a platinei, stabilitate chimica si
electrochimica bund in celule si o stabilitate mecanica a suprafetei electrodului
remarcabila. De asemenea, si nu in ultimul rand, contraelectrodul are un pret de
cost redus si o transparenta optica buna datorita continutului scazut de platina
(max. 5 ug/cm?) [214].

Proprietatile contraelectrodului de platind afecteaza direct performantele
celulei DSSC. O densitate de curent de schimb de 0,01-0,2 A/cm? este de dorit si
este corespunzatoare unei activitati electrocatalitice de reducere eficiente a
triiodinei.

Desi prezinta proprietati catalitice excelente, platina are dezavantajul de a fi
scumpa. Kay si Gratzel [205] au construit o celula DSSC ce prezinta un interes
deosebit datorita faptului ca foloseste ca si catalizator un contraelectrod din carbon
poros. Electrodul din carbon contine uzual un amestec din carbon negru, pulbere de
grafit, un liant si particule nanocristaline de TiO,.

Initial, pasta de carbon era compusa din pulbere de grafit (suprafata
specificd BET: 36 m?/g), carbon negru (negru de fum), ap3 distilat3,
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carboximetilceluloza (CMC) 6% (procente masice) ca liant si etanol. Pasta astfel
obtinuta era agitata timp de 6 ore, apoi depusa pe substratul de FTO si uscata timp
de o ord la 150°C. S-a constatat insd ca rezultate catalitice mult mai bune se obtin
daca la pasta mentionata mai sus se adauga nanopulberi de TiO, 6% (care are si rol
de liant), amoniac 10% si acid acetic 10%, iar dupa depunere si uscare este
sinterizatd la 450°C. Peliculele obtinute au o conductivitate ridicatd, particulele de
carbon negru separand intre ele particulele de grafit, si o suprafata rugoasa. Se
sustine [215] ca, datorita suprafetei foarte mari a acestor electrozi nanostructurati,
cauzate de negru de fum, acesti electrozii sunt la fel de eficienti pentru reducerea
triiodurii ca si electrozii de Pt.

Performantele celulelor DSSC sunt afectate de conductivitatea limitata a
stratului de oxid conductor transparent. Pentru ca pierderile rezistive din stratul de
oxid conductor transparent sa fie mici trebuie ca cea mai lunga distanta dintre
punctul fotoactiv si punctul de colectare a curentului sa nu depaseasca 1 cm [205].
Pentru a fi indeplinite aceste cerinte geometrice se pot folosi paste de argint si/sau
folii adezive de cupru pentru extinderea suprafetei de colectare a curentului de pe
suprafata TCO. Tinadnd seama de faptul ca electrolitul pe baza de iodind/triiodina
este foarte corosiv, atacand majoritatea metalelor ca argintul,cuprul, aluminiul,
nichelul chiar si aurul, realizarea unor linii de curent (ca in cazul celulelor cu siliciu)
devine o problemd@ greu de abordat. Din aceeasi cauzd apar dificultati si in
integrarea mai multor celule DSSC in module [205,216].

Etansarea celulelor DSSC este problematicd din cauza corozivitatii si
volatilitatii ridicate a electrolitului lichid utilizat in aceasta. Materialul utilizat trebuie
sa izoleze etans celula, sa fie inert chimic fata de electrolit si de celelalte
componente ale celulei, sa nu permita patrunderea oxigenului sau a vaporilor de apa
in celuld si sa adere bine la statul de sticla, respectiv TCO. Ca materiale izolante se
folosesc: adezivi epoxidici, sticld solubild (silicat de sodiu), foitda de aluminiu
laminata cu foita de polimer, adezivi siliconici, rasini, etc. [205,216].
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Capitolul 3 5
SINTEZA SOLVOTERMALA A
NANOPARTICULELOR DE DIOXID DE TITAN

3.1. Introducere

Nanoparticulele de dioxid de titan se pot obtine prin diverse metode dintre
care amintim: descompunere termica a sarurilor de Ti in flacdra de oxigen sau in
plasma, coprecipitare, tehnologii sol-gel, uscare supercritica, solvotermal,
expansiune rapida a solutiilor supercritice, metode electrochimice, etc. [136-144].
Cum s-a amintit in capitolul 2, cel mai bun control al dimensiunii acestora implica
tehnologii de procesare a compusilor titanului in plasma, in special plasma lenta de
radio frecventd, dar mai ales tehnologii de procesare solvotermale. Tehnologiile
solvotermale au consumuri mai reduse de energie si costuri materiale mai mici n
procesul de sinteza, fiind de fapt metode cvasi-ecologice (facand abstractie de
toxicitatea materialelor utilizate). Fata de metodele solvotermale clasice, atat cele
asistate (ultrasonic, microunde) cat si cele propuse (imersare si incalzire prin
inductie) implicd un consum chiar mai redus de energie, si timpi semnificativ mai
mici de procesare [149-153, 230].

Prin metodele solvotermal, in urma proceselor de solubilizare a nutrientului -
cristalizare pe germene, procese datorate unui gradient de temperatura mentinut
de-a lungul autoclavei, se pot obtine monocristale de calitate foarte buna, cu un
control bun al compozitiei si de dimensiuni mari. Dimensiunile cristalului depind de
timpul de procesare (care poate ajunge pana la zeci de zile) si sunt practic limitate
doar de dimensiunile geometrice ale zonei de crestere. Principalul avantaj al
metodei solvotermale fatd de alte metode de crestere este acela ca se pot obtine
faze cristaline care nu sunt stabile la temperatura de topire. Pot fi procesate de
asemenea materiale care au o presiune de vapori ridicata in apropierea temperaturii
de topire. Dezavantajele metodei sunt datorate in special temperaturilor si
presiunilor ridicate la care are loc procesul (peste 400°C, uneori chiar mai mult, si
peste 2.500 atmosfere) lucru care presupune utilizarea unor autoclave scumpe, cel
mai adesea unicat. Datorita acestui fapt, metoda solvotermald la presiuni si
temperaturi ridicate a fost abordata de relativ putine colective de cercetare, printre
care si din Romania [217-219]. Actualmente, preocupari in aceasta directie sunt
doar la INCEMC Timisoara.

Mineralizatorii folositi in sintezele solvotermale sunt foarte corozivi, putand
ataca peretii autoclavei, impurificand ca atare si produsul de sinteza. Acest lucru
impune acoperirea peretelui interior al autoclavei sau plasarea unei captuseli
separate in autoclava. Captuselile si capsulele din metale nobile sunt folosite cu
succes in cazul mediilor alcaline si neutre, dar sunt scumpe si nu prezinta rezistenta
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mecanica. Destul de frecvent se utilizeaza si tuburi inchise ermetic din sticla (cel mai
adesea pyrex) sau cuart ce contin produsele de reactie, imersate intr-un lichid inert
chimic dar cu caracteristici apropiate solventului ce se afld intr-o autoclava clasica
(contrabalansarea presiunii).

Avantajele metodelor solvotermale, in diferitele lor variante, sunt:

- Posibilitatea obtinerii de micro si nanostructuri cristaline sau monocristale
avand inalta puritate. Acest obiectiv poate fi atins datorita diferentelor de
solubilitate intre produsul dorit si precursori.

- Posibilitatea obtinerii de micro si nanocristale la temperaturi scazute, datorita
transferului de masa realizat de solvent prin solubilizarea precursorilor si
formarea cu acestia de combinatii chimice complexe.

- Obtinerea suprastructurilor cristaline cu morfologie controlabila, datorita
proceselor de adsorbtie specifica a moleculelor solventului sau a agentilor
tensioactivi pe fetele cristalelor.

- Posibilitatea utilizarii de agenti tensioactivi in forma dizolvata pentru controlul
morfologiei si a modificatiei alotrope a produsului de reactie obtinut.

- Posibilitatea sintetizarii materialelor cristaline ce prezinta presiuni de vapori
ridicate sau a celor care sunt instabile din punct de vedere chimic in
proximitatea punctului lor de topire.

- Obtinerea materialelor cristaline in conditii ecologice, datorita reactiilor
chimice desfasurate in mediu inchis.

Viteza de cristalizare depinde de solubilitatea materialului nutritiv in solutie
si de concentratia solubilizantului, ea fiind data de relatia [220]:

v=Ac-m/S (3.1)

unde Ac este concentratia solubilizantului, m convectia masica a acestuia, iar
S suprafata cristalului in crestere.

Diagramele presiune-temperatura ridicate experimental pentru apa pura, in
cateva conditii de lucru, sunt prezentate in figura 3.1. Din diagrame, se observa c3,
incepadnd de la o anumita temperatura (dependent de gradul de umplere in %),
diagrama p-T este liniara si abruptd, ceea ce inseamnd cd incepand de la acea
temperatura lichidul a umplut intreaga incinta.
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Fig. 3.1. Diagramele presiune-temperatura pentru apa purg, in sistem inchis

Unul dintre cele mai importante aspecte ale cresterii cristalelor din solutie
este solubilitatea si cinetica cresterii. Cele mai multe esecuri in incercarea de a
creste cristale din solutie se datoreaza faptului ca exista o lipsa de date legate de
tipul de solvent, solubilitate si interactia solut-solvent. In general, se poate
considera ca solutiile solvotermale si solvotermale sunt solutii ideale, cu toate ca
uneori, datorita interactiei puternice dintre componentii solutiei existda abateri
semnificative de la idealitate. In consecint3, solutiile reale diferd de solutiile ideale si
intelegerea lor necesita o cunoastere a influentei solventului in procesul dizolvarii si
cristalizarii diferitilor compusi. Dupa cum arata majoritatea experimentelor, tipul
solventului si concentratia sa determina desfasurarea unui anumit proces, cu
caracteristicile sale specifice si importante cum ar fi: solubilitatea materialului initial,
cantitatile de substante in fiecare faza, compozitia fiecarei faze, cinetica si
mecanismul de crestere etc.

Variatia entalpiei libere (energia libera Gibbs) care reprezinta acea parte din
entalpie care se poate transforma in alte forme de energie, este data de relatia:

AG = AH — TAS = —RTInK
sau: K = exp(—AH/T) exp (AS/R) (3.2)

unde: AH - variatia entalpiei, T - temperatura termodinamica, AS - variatia
entropiei, R - constanta universala a gazului ideal, iar K este constanta de echilibru.

Expresia de mai sus ne aratda influenta entalpiei si entropiei asupra
constantei de echilibru; deci entalpia si entropia de dizolvare (la p si T constante)
este diferita pentru diferiti solventi. De asemenea solubilitatea uneia si aceeasi
specii solide se schimba cu solventul. Nu exista nici o teorie care sa poata explica si
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estima solubilitatea intr-o solutie reald, chiar daca multe din problemele legate de
solubilitate pot fi explicate pe baza principiilor si legilor fizico-chimice. In unele
cazuri se poate folosi legea empirica conform careia solubilitatea este mai mare in
solventii cu constanta dielectrica mai ridicata si cu tipuri de legaturi chimice care
sunt asemanatoare cu cele ale solutului. Deviatiile de la aceste reguli au loc in cazul
in care apar interactiunile specifice intre substanta solida si solvent.

Cresterea cristalelor pe germeni sau prin nucleatie spontana are loc daca se
utilizeaza solventi alesi pe baza unor considerente fizico-chimice. Pentru alegerea
celui mai potrivit solvent trebuie asigurate urmatoarele conditii:

- variatie relativ constantd a solubilitdtii compusilor cu temperatura si
presiunea;

- potentialul redox specific al mediului sa asigure existenta unor ioni de valenta
ceruta;

- sa formeze complecsi mobili, usor solubili in solutie;

- o cantitate specifica din valoarea absoluta a solubilitatii compusului sa devina
cristalizata;

- congruenta dizolvarii compusilor test;

- solventul trebuie sa aibd vascozitatea dorita, toxicitate minima si activitate
coroziva foarte mica asupra autoclvei.

Interactia dintre solut si solvent se humeste solvatare. Moleculele de solvent
devin legate de moleculele de solut care se dizolva, iar speciile care rezulta
continand moleculele de solvent se numesc solvati. Depinzand de reactanti, legatura
dintre solvent si solut poate prezenta diferiti factori specifici (coordinatie) sau
nespecifici (electrostatica), iar un proces de solvatare de diferite intensitati include
forme foarte variate. Totusi nu este posibil sa gasim un singur parametru fizic al
solventului care sa caracterizeze intreg procesul de solvatare. Ionii simpli pot diferi
considerabil in structura lor electronica, sarcind si raze. De aceea ionii solvatati pot
fi de asemenea foarte diferiti in ceea ce priveste numarul de molecule de solvent
legate de ioni (numarul de solvatare), forta care da nastere legaturii si proprietatile
chimice rezultante (exista diferite moduri de a determina numarul de solvatare cum
ar fi: masuratori de vascozitate, pH, masuratori de conductivitate, masuratori de
densitate, etc.). Procesul de solvatare este rezultatul diferitelor tipuri de asociatii
complexe care se formeaza intre componentii solventului si solutului.

Daca in solutia de baza, pe langa reactanti si solvent, se introduc si anumite
tipuri de impuritati, atunci aceste asociatii dintre componenti devin si mai complexe
ducénd in general la complicarea proceselor de crestere, implicit la micsorarea
vitezei de crestere si a calitatii cristalului obtinut. Exista insd cazuri cand adaosul de
material strain contribuie in mod pozitiv la crestere. O categorie de astfel de
materiale sunt mineralizatorii care nu sunt incorporati in structura cristalului obtinut,
dar care maresc solubilitatea precursorilor (de exemplu adaosul de KClI in solutia de
hidroxid de sodiu utilizata la obtinerea cristalelor de a-cuart).

Cristalizarea si nucleatia sunt de asemenea parametri importanti al formarii
cristalelor. Studiile teoretice si experimentale au ardtat ca procesul de cristalizarea
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se caracterizeaza prin formarea in prima etapa a unor cristale mici numite centre de
cristalizare sau nuclee de cristalizare, care apoi se dezvolta in cristale mai vizibile.

Formarea germenilor de cristalizare este conditionatad de realizarea unei stari
de neechilibru prin modificarea parametrilor termodinamici de echilibru. Aceasta
stare de neechilibru corespunde subrdcirii solutiilor. Suprasaturarea solutiilor poate
fi realizata si izoterm prin evaporarea unei parti din solvent.

Gradul de neechilibru al unui sistem metastabil se exprima in cazul
topiturilor prin marimea subracirii:

AT = Ttop -T (3.3)
in cazul solutiilor prin marimea suprasaturarii:

AC = C — Cyyy (3.4)
iar in cazul fazelor gazoase (vapori) prin diferenta de presiune:

Ap =p — Psat (3.5)

In aceste expresii, Ttopr Csat Si Psar se refera la marimile termodinamice de
echilibru, iar T, C si p reprezinta valorile efective ale parametrilor sistemului. Pentru
compararea a doud sisteme se folosesc marimile relative; de exemplu in cazul
suprasaturarii se foloseste fie (C - Csst)/Csat, fie C/Csat-

Racind o solutie nesaturata pana la temperatura de saturatie, procesul de
cristalizare nu are loc decat daca exista introdus in sistem un germene pe care sa se
produca cristalizarea. Formarea spontana a germenilor de cristalizare se produce
daca are loc o racire avansatda a solutiei (subracire), ajungandu-se intr-o stare
termodinamica metastabild. Spre deosebire de solutiile care cristalizeaza spontan la
temperatura de saturatie, solutiile metastabile se pot pastra un timp fara formarea
germenilor cristalini. Perioada de stabilitate cunoscuta si sub numele de perioada de
inductie, poate varia de la zecimi de secunde pana la cateva luni. Ea depinde de o
serie de factori cum sunt natura substantei dizolvate si a dizolvantului, marimea
suprasaturatiei, prezenta in sistem a unor impuritati solubile, actiuni mecanice
asupra sistemului, etc.

Formarea germenilor din faza omogena ca urmare a suprasaturarii
reprezinta nucleatia omogena. Cristalizarea poate fi produsa insa prin nucleatie
eterogend, adica prin introducerea in solutie a unor seminte (germeni de
cristalizare).

Facand in continuare referire doar la materialele nanocristaline, atat sinteza
solvotermald cat si cea solvotermala constau in introducerea in autoclava a
precursorilor, urmata de incalzirea acestora, pana cand temperatura si presiunea
autogenerata de incalzire duc la cristalizarea substantelor aflate in solutie. Controlul
judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, gradului de umplere al
autoclavei si al concentratiei precursorilor permit obtinerea de nanocristale cu
dimensiunile si tipurile de cristalizare dorite.

Formarea germenilor prin cristalizare spontana reprezintd un proces
complex, spre deosebire de transformarea de faza (cristalizarea pe germeni), si
constituie un proces discontinuu la scara microscopica. Nucleatia spontana se
realizeaza intr-un interval al parametrilor termodinamici si intr-o perioada variabila
de timp. In acest sens se poate spune c& prin suprasaturare in solutii se formeaz3
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agregate de particule cu o structura proprie care se afla intr-un echilibru cinetic cu
solutia. Odata cu cresterea suprasaturatiei creste gradul de asociere al particulelor si
se formeaza subnuclee, cu o durata de existenta redusd in sensul cad ele se pot
distruge in anumite parti ale solutiei datorita fluctuatiilor spontane si locale de
concentratie si se pot reface in alte parti. Cristalizarea si nucleatia pot fi puternic
afectate si de impuritati sau de dopantul cu care se lucreaza. Efectul impuritatilor
asupra cristalizarii si nucleatiei nu se mai poate neglija daca interactia dintre
moleculele de impuritate si faza cristalind principala este aproape la fel de puternica
ca si interactia dintre moleculele si ionii fazei principale.

3.2. Metode solvotermale de obtinere a nanocristalelor
de Ti02

3.2.1. Metoda solvotermala clasica (MSC)

Metoda solvotermalda s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de
obtinere a particulelor de Ti0? cu morfologie controlatd, prezentdnd omogenitate in
compozitie si un grad ridicat de cristalinitate. Printre avantajele metodei mentionam
faptul ca aceasta favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare a particulelor,
permite controlul asupra morfologiei particulelor, particulele au o distributie
dimensionala relativ redusa si fazele obtinute prezintd o buna omogenitate. Metoda
permite obtinerea unui produs cristalin omogen in mod direct la o temperatura de
reactie relativ scazuta (sub 300°C).

Cresterea nanocristalelor si procesarea materialelor in conditii solvotermale
necesitd o autoclava capabila sa reziste la temperatura si presiune inalta precum si
la actiunea coroziva a solventilor. S-a studiat detaliat obtinerea solvotermala in
conditii de temperatura si presiune redusa a particulelor de Ti0, precum si influenta
diferitilor parametri, ca de exemplu temperatura, presiune, timp, grad de umplere,
tipul solventului, pH etc. [221].

Presiunea, temperatura si rezistenta la coroziune sunt cei mai importanti
parametri de care trebuie tinut cont in alegerea unei autoclave. Daca reactia are loc
direct in aceasta, rezistenta la coroziune reprezinta primul factor ce determina
alegerea materialului autoclavei. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele care
prezinta rezistenta mare la coroziune, cum ar fi otelurile inoxidabile austenitice,
superaliajele bazate pe fier, nichel, cobalt, precum si titanul si aliajele sale.
Proprietatile critice pentru materialul folosit la constructia autoclavei sunt: rezistenta
de rupere la fluaj, intinderea si rezistenta de rupere la intindere. Din acest punct de
vedere superaliajele si aliajele titanului sunt mai rezistente decéat otelul inoxidabil,
chiar si la temperaturi mari. in plus aliajele titanului sunt mai rezistente la
coroziune, putand fi folosite pana pe la 300°C [222].

Obtinerea nanocristalelor de Ti0, a fost realizata in autoclave mici de tip
Morey, cu un volum de 300 cm?, prevdzute cu ciptuseald de teflon. Sinteza a fost
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efectuata la temperaturi mai mici de 250°C si presiuni sub 100 bar, incalzirea
facandu-se atat in etuve termostatate (Heraeus 6060UT, SNOL LFNE60) cat si in
cuptoare clasice cu fincalzire rezistivda comandate de PC prin intermediul de
regulatoare de temperatura (Eurotherm 3504). Instalatia experimentala de obtinere
a nanoparticulelor de TiO, prin metoda solvotermala clasica impreuna cu sistemele
de achizitie si control este prezentata in figura 3.2. Temperatura de sinteza (implicit
presiunea) si pH-ul dicteaza faza cristalina si proprietatile fizico-chimice a produsului
final.

Fig. 3.2. Instalatie experimentald de obtinere a nanoparticulelor prin metoda solvotermald
clasica impreuna cu sistemele de achizitie si control.

Sinteza a pornit de la geluri amorfe de Ti0,-nH,0, in apa distilata pura sau
alcool, fie in prezenta diferitilor mineralizatori ca hidroxizi, cloruri, azotati sau
fluoruri ale metalelor alcaline la diferite valori de pH. Ca precursori pentru titan au
fost utilizati atat alcoxizi (alcoolati), cat si saruri ale titanului. Sinteza dioxidului de
titan pur sau dopat a fost efectuatd in mediu acid la diverse valori ale pH-ului, in
functie de caracteristici morfologice si structurale dorite ale produsului finit.
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3.2.2. Metoda solvotermala asistata ultrasonor (MAU)

Motivul folosirii ultrasunetelor in mediul de crestere a nanocristalelor este
faptul ca producerea cristalizarii nanostructurilor din gel amorf, de exemplu, este
favorizata in cdmp ultrasonic si apare la temperaturi si presiuni mult mai mici decat
in metoda solvotermala clasica. Viteza de cristalizare e marita prin cresterea
numarului centrilor de nucleatie iar alimentarea acestora cu molecule noi din solutie
e Imbunatatita prin agitatia produsa de ultrasunete. Pe de alta parte, fenomenul de
cavitatie controlata din mediul de crestere impiedica cresterea de cristalite mari,
respectiv formarea de conglomerate din nanocristale. Se obtin astfel nanocristale cu
o buna uniformitate dimensionala. Prin modificarea parametrilor de lucru
(temperatura, presiune, intensitate a campului ultrasonic si timp de crestere) se
obtin nanocristale cu dimensiuni variate si comportamente diferite. Au fost utilizate
atat autoclave ultrasonate ca ansamblu cat si autoclave in care a fost imersata
sonotroda prin etansare in punct nodal [152]. In cazul in care sonotroda patrunde in
interiorul autoclavei, ultrasunetele sunt aplicate direct mediului de lucru. in acest
mod, intrucat nu este nevoie sa fie ultrasonata intreaga autoclava, fenomenul de
cavitatie controlata in solutia lichida din autoclava apare la puteri aplicate mult mai
mici, de ordinul a cativa wati, in loc sute de wati, iar eficacitatea procesului este
simtitor marita.

Au fost utilizate trei generatoare de frecventd cuplate cu transductoare
piezoelectrice:

- un generator de putere in semipunte cu transformator de curent, pilotat de un
oscilator cu frecventa reglabila si impuls modulat in durata. Puterea si frecventa
sunt reglabile manual. Frecventa de lucru a fost aleasa in jurul valorii de 20
kHz, datorita traductorului piezolectric existent. Amplificatorul de AF, cuplat cu
traductorului piezoelectric prin intermediul unui transformator ridicdtor de
tensiune, asigura puterea de ultrasunete necesara procesului.
un generator intern PC pe slot PCI cu softul de generare si masura aferent,
cuplat la un amplificator de putere AF cu banda de frecventa de pana la 50 kHz
(Phonic MAX860). Fiind versatil sa lucrat la doua frecvente 20 kHz respectiv 40
kHz utilizandu-se traductoare de tip PZT adecvate (PCM 40 OD, PCM 41 OD) si
sonotrode pentru ultrasunete proiectate si realizate de noi. Cuplajul dintre
amplificatorul de audiofrecventa si traductorul piezoelectric a fost realizat prin
intermediul unui transformator electric ridicator de tensiune cu raport 1/12 pe
miez de ferita.
un generator Cole-Palmer EW-04711-45, pe frecventa de 20 kHz, cu putere
reglabila (max. 750 W), timp reglabil si control de temperatura.

Traductoarele de ultrasunete sunt de tip piezolelectric (PZT), duble, cu
diametrul de 50 mm respectiv 38 mm si grosimi de 4-6 mm (PCM 40 OD, PCM 41
OD). Pe fata de sus a transductorului este fixata o piesa din otel, cu bune proprietati
acustice, de lungime A/4, cu rol de reflector. Aceasta piesa dicteaza frecventa de
rezonantd a ansamblului ultrasonic. in partea de jos se afla un tronson de aluminiu
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sau alt metal cu rol de transformator acustic care transmite mai departe oscilatiile
ultraacustice.

Concentratorul de ultrasunete (sonotroda) este un concentrator de tip
cilindric in trepte. Prin trecerea de la un diametru de 50 mm (38 mm) la un
diametru de 20 mm (15 mm) se obtine o crestere a amplitudinii oscilatiei de
(50/20)? = 6,25 ori (6,41 ori) pentru frecventa de 20 kHz, respectiv (38/7)2=29,47
ori pentru frecventa de 40 kHz, suficientda pentru scopul propus. Sonotroda este
confectionata din duraluminiu sau un otel cu bune proprietati acustice. La jumatatea
lungimii acesteia, care corespunde cu lungimea de unda a oscilatiei si care este
specifica pentru fiecare frecventa si material (datorita vitezei diferite de propagare a
undelor acustice in fiecare material in parte), unde are loc si saltul de diametru, se
afla un nod de oscilatii. In dreptul acestui nod s-a prevazut un guler de fixare a
ansamblului traductor - transformator acustic - sonotroda pe sasiul instalatiei.
Capatul inferior al sonotrodei metalice in zona nodala este prelungita cu un tronson
de lungime A/2 (pentru ventru) din material inert din punct de vedere chimic si cu
conductivitate termica scazuta, care ajunge in interiorul autoclavei. Acest lucru
impiedica pierderile de caldura prin conductie termica prin sonotroda, evita
gradientii de temperatura nedoriti din autoclava si protejeazd traductorul
piezoelectric de supraincalzire. Cilindrul este prelucrat la un diametru de cca 20 mm
pentru 20 kHz (respectiv 7 mm pentru 40 kHz). La jumatatea lungimii, s-a prevazut
0 zona putin ingrosata, cu diametru de 20,9 mm (7,4 mm) si de o rugozitate sub
1,6 uym. Aceasta este zona in care sonotroda patrunde in autoclava si se etanseaza
cu o garnitura speciald de tip Kalrez® 4079 care rezista la presiunile si
temperaturile din incinta.

Autoclavele au fost confectionate din otel austenitic. Au forma cilindrica, cu
dimensiuni exterioare de @ 70 mm L 200 mm, cu o incinta interioara tot cilindrica,
de dimensiuni @ 45 mm L 180 mm (pentru 20 kHz), respectiv @ 30 mm L 100 mm
(pentru 40 kHz) . Autoclava este inchisd cu un capac din otel, infiletat pe corpul
acesteia. Autoclava este cdptusitd interior cu o cdmasa din teflon, inertd chimic. In
cazul metodei solvotermale asistata ultrasonor cu imersarea sonotrodei in mediul de
reactie in capac este prevazuta o gaura cu un locas care contine garnitura de
etansare si pe unde trece sonotroda cilindrica. Zona care contine solutia de lucru e
in contact termic cu un termocuplu tip K prin intermediul unui multimetru UT70B
interfatat PC, pentru masurarea si controlul temperaturii.

Cuptorul este de forma cilindrica, cu putere de 600 W, alimentat la reteaua
de 220 V, 50 Hz c.a. prin intermediul unui sistem de masurare si control a
temperaturii autoclavei . Intreg procesul de incdlzire, mentinere la temperatura data
si racire este controlat si inregistrat pe computer. Computerul inregistreaza de
asemenea si regimul ultrasonic la care este supusa solutia (frecventa, putere,
duratad, etc.), si permite astfel automatizarea procesului. in figurile 3.3 - 3.6 sunt
prezentate instalatiile de sinteza a nanomaterialelor prin metoda solvotermala
asistata ultrasonic.
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Fig. 3.3. Instalatie
experimentald de obtinere a
nanoparticulelor prin metoda
solvotermala asistata
ultrasonic (20 kHz, sonotroda
imersata)

LEGENDA

1. Multimetru digital cu
interfata PC

. Controller temperatura
3. Sistem achizitie date

. Sonotroda de sticla

. Autoclava otel

. Generator AF

. Osciloscop

. Cuptor

N

ONO U~

Fig. 3.4. Instalatie experimentala
de obtinere a nanoparticulelor prin
metoda solvotermala asistata
ultrasonic fara sonotroda imersata
(autoclava este ultrasonata)

LEGENDA:

1. Autoclava otel

2. Osciloscop

3. Traductoare electro-acustice
(PZT)

4. Multimetru digital interfatat PC
5. Reflector ultraacustic

6. Sistem achizitie date

7. Generator AF

8. Dispersor
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Fig. 3.5. Instalatie experimentala
de obtinere a nanoparticulelor prin
metoda solvotermald asistata
ultrasonic cu generator comandat
de PC (pentru 40 kHz)

Fig. 3.6. Instalatie
experimentala de obtinere a
nanoparticulelor prin metoda
solvotermala asistata
ultrasonic cu generator Cole-
Palmer EW-04711-45, pe
frecventa de 20 kHz impreuna
cu sistemele de achizitie si
control

3.2.3. Metoda solvotermala in camp de microunde (MSM)

Dupa cum am mentionat, in cazul metodei solvotermale clasice, incalzirea
autoclavei se realizeaza in cuptoare incdlzite rezistiv. Cresterea temperaturii din
interiorul autoclavei se obtine pe baza unui program prestabilit pentru fiecare
sinteza, prin radiatie-convectie de la elementul rezistiv la peretii elementului de
incalzit (autoclava). Ca atare transferul de energie de la elementul incalzitor
(rezistenta electrica) la elementul de incalzit este lent si prezintd de asemenea o
inertie semnificativa. Conductivitatea termica a materialului autoclavei are si el o
valoare limitata - ca atare apare o intarziere intre temperatura suprafetei acesteia si
cea din interiorul ei. In cazul autoclavelor de tip Morey, fenomenul este chiar mai
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pronuntat datorita materialului captuselii, care are o conductivitate termica scazuta.
Este posibil asadar ca pana la atingerea temperaturii de lucru sa apara faze
stationare care afecteaza atat procesul de crestere si tranzitie a cristalelor cat si
dispersia lor dimensionala (in sensul cresterii acesteia).

Pentru temperaturi de procesare nu foarte ridicate si presiuni acceptabile
(200°C, 80 atm), conditii la care se pot utiliza autoclave dielectrice transparente
pentru radiatia de microunde (teflon, cuart sau corindon sinterizat), metoda
solvotermala in camp de microunde ofera avantaje certe. Consumul de energie este
mult redus datorita faptului ca incalzirea are loc direct in mediul de reactie prin
absorbtia radiatiei de microunde de catre acesta si datorita pierderilor cauzate de
convectie care sunt relativ mici (peretii autoclavei raman reci datoritd conductivitatii
termice slabe a acestora). Din cauza incalzirii foarte rapide ,in situ”, durata de
sintezd este mult mai mica si temperatura din interior poate fii controlatd prin
intermediul puterii debitate de generatorul de microunde. Practic, in procesul de
incdlzire metoda nu prezintd inertie termicd. In schimb, la récire, datorit3
conductivitatii termice mici a materialelor din care este construita autoclava, inertia
termica este semnificativa. Acest lucru duce la marirea dispersiei dimensionale a
nanocristalelor sintetizate. O solutie care sa permitda reducerea dispersiei
dimensionale a nanocristalelor sintetizate obtinute este ultrasonarea in situ [223].

Unul dintre parametrii dificil de masurat in procesarea solvotermala cu
microunde este temperatura. Masurarea temperaturii trebuie facuta direct in
interiorul autoclavei si nu pe peretii sau in vecinatatea sa, in conditiile in care
microundele incalzesc insdsi mediul de sinteza (din interior). Gradientii termici mari
ce apar in timpul incalzirii cu microunde fac dificil controlul temperaturii probei
folosind un singur punct de masurare. Metodele conventionale de masurare a
temperaturii, folosind termocuple sau termorezistente, nu sunt adecvate deoarece
prezenta unor metale in mediul cu microunde cauzeazd interferente
electromagnetice, care duc la distorsionarea campului electric, cu concentrari locale
marite ale liniilor de cdmp si care au drept consecinta incalzirea locala suplimentara
(chiar pana la ambalarea termica). Masurarile optice presupun cunoasterea curbei
emisivitate - temperatura pentru proba, dar in functie de proprietatile optice si
dimensiunea probei, emitanta sa poate face sensibila radiatia optica la mediul
inconjurdtor mai rece din jurul probei [224]. Inc3lzirea uniform3 este dificil de
obtinut in cuptoarele multimod. Acest prag apare datoritda modulului neprevazut in
care se modificd in timp parametri care afecteaza uniformitatea. In consecints, sunt
folosite o serie de tehnici suplimentare pentru a favoriza incalzirea uniforma. Ele
includ agitatoarele metalice de moduri pentru a se excita cat mai multe moduri de
oscilatie; scanare de suprafata pentru a directiona energia asupra regiunii de
interes; deplasarea probei si in unele cazuri incdlzirea hibrida prin metode
conventionale pentru a inlocui pierderile de suprafatd, in aplicatorii cu banda rulanta
deplasarea este inerentd, in ceilalti proba se poate roti, misca pe o orbita sau
translata orizontal sau vertical.

O altéa abordare pentru a imbunatati incalzirea uniforma consta, la
cuptoarele cu microunde recente, utilizarea de frecventd variabila. Probele pot fi
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incalzite la o frecventd fixa, cu ajustari ce tin cont de modificarea caracteristicilor
probei ori cu baleierea continuda a unui spectru de frecvente [225]. Discutiile
referitoare la proprietatile fundamentale ale microundelor sunt axate in special
asupra generarii si propagarii microundelor, precum si interactiunii lor cu substanta.
Interactiunea dintre microunde si material are loc in principal datoritd a trei
procese: incarcarea spatiala cu sarcind datorata conductiei electronice, polarizarea
ionica datorata vibratiilor in IR- indepartat si rotatia dipolilor electrici [226].

Materialele care sunt adecvate incalzirii in cdmp cu microunde sunt cele
polarizabile sau au dipoli care se reorienteazd rapid. In cazul dielectricilor,
polarizarea acestora poate fi de deplasare (electronica sau ionica - proprie
materialelor diaelectrice) sau de orientare dipolara (in cazul in care molecula este
polara - tipica materialelor paraelectrice). Aceste polarizari pot fi temporare,
cvasipermanente sau permanente. Reorientarea electronicd sau distorsiunea
dipolilor permanenti sau indusi ca urmare a interactiunii cu microundele duce la
incalzirea materialului. Permitivitatea complexa este o madsura a abilitatii unui
dielectric de a absorbi si a inmagazina energia electrica, cu partea reald
caracterizand penetrarea microundelor in material, iar partea imaginara indicand
abilitatea materialului de a stoca energia.

Pentru incadlzirea dielectrica, densitatea de putere pe unitatea de volum este
data de:

P=w-& & E? (3.6)

unde: w =2 -m- f este pulsatia, s; este partea imaginara a permitivitatii
relative complexe, g, este permitivitatea vidului iar E este intensitatea campului
electric. Din relatia 3.6 se observa ca partea imaginara a permitivitatii relative
complexe este masura capacitatii unui material dielectric de a converti energia
campului electromagnetic de microunde in caldura.

Inc3izirea stabild in c&mp de microunde depinde de viteza de absorbtie a
puterii radiatiei din cAmpul de microunde in mediul de reactie si capacitatea acestuia
de a disipa caldura rezultatd. Cresterea rapida cu temperatura a factorului de
pierderi in dielectric este principala cauza a instabilitatii termice si a neuniformitatii
temperaturii. De aceea, desi incdlzirea uniformd in camp de microunde este
argumentul cel mai des folosit in favoarea metodei, incalzirea neuniforma este
adesea o realitate in cazul multor materiale, chiar la viteze mici de incalzire. S-au
facut cateva incercari pentru a stabili conditiile in care are loc ambalarea termica si
cum poate fi aceasta controlatd [227]. Regimul de stabilitate a fost exprimat luand
in discutie pierderea de caldura si accelerarea puterii absorbite odata cu cresterea
temperaturii. Regimul stabil a fost posibil in conditiile unei disipari termice rapide
sau a unei dependente scazute cu temperatura a factorului de pierderi dielectrice
[228].

Montajul experimental se compune, in principiu, dintr-un cuptor cu
microunde in care se afla plasata autoclava (respectiv, sistemul de autoclave) in
care se desfasoara procesul de sinteza solvotermald. Avantajul evident, fatd de
sistemele clasice solvotermale, consta in incalzirea directa a mediului de reactie prin
expunerea la campul de microunde. Viteza de crestere a temperaturii este foarte
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mare (de ordinul a zecilor de grade pe minut), fapt ce duce la eliminarea efectelor
nedorite si ale fenomenelor tranzitorii la temperaturi intermediare. Materialele luate
in considerare pentru confectionarea de autoclave sunt cele cu pierderi dielectrice
mici la frecventa de 2,45 GHz generata de magnetronul din cuptorul de microunde.
Se pot folosi materiale ceramice, sticla, materiale plastice, teflon. Noi am utilizat
autoclave confectionate din teflon (material usor de prelucrat) cu dimensiuni
exterioare de @ 50 mm L 140 mm si o incinta interioard de 80 cm?® (diametrul
interior @ 30 mm).

Cuptorul cu microunde utilizat are in componenta un magnetron de putere
medie, (700 W, 2,45 GHz) si un subansamblu de rotire a probei. Comanda
magnetronului, pentru a obtine un camp de microunde cu putere variabila, se
realizeaza prin alimentarea cu tensiune variabild, incepand de la tensiunea minima
necesara amorsarii oscilatiilor in cavitdtile rezonante ale magnetronului. S-a pastrat
sistemul de alimentare al filamentului magnetronului, in timp ce partea de
alimentare cu fnalta tensiune a acestuia a fost prevazuta (in primarul
transformatorului ridicator de tensiune) cu un autotransformator reglabil. Prin
cresterea tensiunii din primarul transformatorului ridicator care alimenteaza
magnetronul, tensiunea pe magnetron ramane aproape constantd, dar creste
intensitatea curentului prin acesta si implicit puterea campului de microunde
generat. Acest lucru permite obtinerea unei puteri continuu variabile a campului de
microunde, in limitele a 10-120% din puterea nominala.

Temperatura se mdsoara direct cu un termocuplu tip K (cu UT70B), bine
ecranat, iar tensiunea furnizata de acesta se aplica unui controller de temperatura.
Acesta, pe langa afisarea si inregistrarea temperaturii, poate fi adaptat si pentru
controlul alimentarii magnetronului.

VL e

Fig. 3.7. Instalatie de obtinere a
nanocristalelor prin metoda solvotermald in
camp de microunde

1. Sistem de achizitie a datelor si
centralizare a rezultatelor

2. Controller de temperatura

3. Multimetru digital cu interfata PC

4. Autoclava din teflon

5. Dispozitiv pentru omogenizarea campului
de microunde

6. Termocuplu tip K cuplat la UT70B

7. Cuptor cu microunde

8. Voltmetru tensiune magnetron

De asemenea a fost utilizat un cuptor cu microunde dedicat sintezelor tip
BERGHOF, prezentat in figura 3.8. El este conceput sa lucreze la presiuni de pana la
100 bar si temperaturi de pand la 260°C, cu reglare continud. M3surarea
temperaturii se face cu un termometru cu senzor in IR, tindnd cont de emisia
termica a continutului din autoclava. Puterea radiatiei de microunde este furnizata
de un magnetron de 2,45 GHz, intr-un domeniu continuu de 1000 W. Dupa ce proba
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a ajuns la temperatura dorita, puterea este repetitiv ajustata prin intermediul unui
controler de temperatura, evitdndu-se automat fenomenul de ambalare termica.
Autoclavele sunt din material dielectric (DAP-60K, 60 ml), inert chimic, rezista la
presiuni de pana la 100 bar si contin un sistem care cedeaza la presiuni mai mari
decat valorile la care au fost proiectate. In acest mod, posibila explozie a acestora
este controlatd iar eventualii vapori rezultati in urma prezumtivului incident sunt
colectati intr-un alt vas integrat in sistemul de fixare.

I

Fig. 3.8. Cuptor cu microunde de
laborator interfatat PC (BERGHOF) cu
pana la sase autoclave.

Desi metoda prezintd mare interes in sinteza solvotermald, ea este
neaplicabild la sinteza solvotermald mai ales acolo unde solventul nu prezinta
polarizare de orientare.

3.2.4. Metoda solvotermala rapida prin imersarea autoclavei
(MIA)

in metodele solvotermale clasice, asistate ultrasonor, in cdmp de microunde,
sau combinate, cantitati relativ mari (sute de grame) de substante precursoare sunt
introduse in autoclave metalice sau dielectrice, inerte din punct de vedere chimic si
dimensionate astfel incat sa reziste la presiunile si temperaturile de lucru.
Autoclavele sunt introduse in cuptoare cu incalzire clasice, de regula rezistiva, sau in
cuptoare cu microunde pentru a atinge temperatura necesara cristalizarii. incilzirea
a fost efectuatd in unele cazuri doar cu ajutorul radiatiei fotonice prin plasarea
autoclavei in al doilea focar al unor oglinzi plan eliptice (in primul focar fiind
amplasate becuri halogen tip baghetd) [229-231]. Dup@ mentinerea pentru o
perioadd de timp (aleasd) la parametri (p,T) doriti urmeaza racirea, in marea
majoritate a cazurilor chiar in interiorul cuptorului. Aceste metode au insd cateva
dezavantaje majore:
- timpii de obtinere a unei sarje sunt mari, datorita inertiei termice a autoclavei
sau a ansamblului cuptor-autoclava;
- incalzirea si racirea solutiei din autoclava sunt procese lente si dependente de
conductivitatea termica a materialului autoclavei, ca atare, este greu de controlat
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procesul de sinteza, in sensul cd prin mentinerea precursorilor la temperaturi
intermediare, un timp relativ lung, pot aparea cristalizari in faze nedorite.

- sunt dificil de procesat cantitati mici de substanta, cata vreme este nevoie de un
anumit grad de umplere al autoclavei. Acest lucru duce la consumuri inutile de
precursori, in special in perioada/etapa de cercetare, cand se cautda de fapt
tehnologia optima de obtinere a unui anumit tip de substanta, si cand este
nevoie de a se efectua un mare numar de probe intr-un timp cat mai scurt si cu
consumuri minime;

- nanoparticulele cristalizate prematur pot crea conglomerate sau pot cristaliza in
forme sau faze nedorite.

Aceste dezavantaje pot duce la neuniformitati semnificative atat in
distributia dimensionala a nanopulberilor obtinute cat si in ceea ce priveste puritatea
fazei cristaline dorite.

S-a impus ca atare dezvoltarea, cel putin in faza de cercetare, a unui
procedeu solvotermal nou si rapid de obtinere a nanocristalelor in cantitati mici si
medii, care elimina dezavantajele de mai sus. Solutia gasita de noi a fost cea de
imersare a autoclavelor (sau bateriilor de autoclave) intr-o baie de saruri euctetice
sau uleiuri siliconice, preincalzite la temperatura doritd de procesare, mentinerea
pentru o perioada de timp in aceste conditii, urmata de racirea brusca sub jet de
apa. Procedeul este nou, fara referinte bibliografice, ca atare face obiectul unei
cereri de brevet de inventie [232].

In esent3, instalatia experimentald este compusé practic din autoclavd (sau
baterie de autoclave), introdusa in colivie metalica din motive de siguranta, si baia
de incalzire, prevazuta cu sistem de termostatare. Autoclava are volum redus
(figura 3.9), de sub 300 mL si este realizata din sticla Pyrex sau cuart, cu peretii
suficient de grosi pentru a rezista presiunilor ridicate ce se genereaza odata cu
cresterea temperaturii (se pot atinge presiuni de peste 80 bar la cca. 300°C in
functie de gradul de umplere). Sursa de incdlzire in acest caz nu mai este un
cuptorul (electric, microunde, fotonic, etc.), ci o baie termostatata preincalzita, care
contine un amestec eutectic de saruri usor fuzibile (ex. NaNOs si KNOs) sau uleiuri
siliconice rezistente la temperatura si oxidare.

Sticla Pyrex, cu o buna transmisivitate termica si un coeficient de dilatare
foarte mic, asigura timpul scurt de incalzire, precum si rezistenta autoclavei la socul
termic. Se mentine autoclava in baie cca. 15-20 minute, timp suficient ca sa aiba loc
cristalizarea. Odata terminat procesul de cristalizare, autoclava se scoate din baie si
se imerseaza in apa rece, lucru care garanteaza o racire rapida a ansamblului. Baia,
ramanand fierbinte, este gata sa primeascd o noua autoclavd sau baterie de
autoclave, cu o noua sarja. Un mare avantaj al metodei este si acela ca procesul
poate fi urmarit in situ prin peretii transparenti ai autoclavei.

Temperatura in interiorul autoclavei este atinsa in doar 1-2 minute. In acest
fel este evitata nucleatia prematura, iar cristalizarea poate avea loc in conditii
izotermale, lucru care faciliteaza obtinerea fazei cristaline pure (alomorfe) dorite.
Pot fi utilizate autoclave multiple la diferiti timpi de cristalizare, lucru posibil prin
extragerea lor secventiald din baia termostatatd. Dupd@ ce cristalizarea este
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considerata incheiatd, autoclava este extrasa din baia termostatata si imediat
introdusa in apa rece.

Metoda descrisa este una din cele rapide metode de sinteza solvotermale
cunoscute, timpul complet de efectuare a unei sarje nedepasind de regula 20-30
minute. Incdlzirea/ricirea se efectueazd foarte rapid fatd de metodele clasice;
solutia de crestere - mediul nutritiv trece rapid peste temperaturile intermediare,
procesele tranzitorii sunt eliminate, iar particulele obtinute sunt aproape
monodisperse dimensional. De asemenea, timpul scurt de sinteza nu permite
particulelor obtinute sa formeze conglomerate.

Fig. 3.9. Ansamblu autoclava cu sistem de etansare si fotografiile autoclavelor folosite
Bucsa filetatd inferioarda Alama

Bucsa superioara filetata Alama

Bucsa Teflon

Dop Teflon

Corp autoclava sticla Pyrex

uhwn e

3.2.5. Metoda solvotermala rapida prin incalzirea inductiva a
autoclavei (MSI)

Dupa cum am mentionat la sinteza solvotermald clasica incalzirea autoclavei
se face in cuptoare clasice de incalzire sau etuve prin procese radiativ-convective.
Procesul de sinteza este lent din doud motive majore:

- Incalzirea lenta a autoclavei prin procesele sus mentionate;

- transferul lent al caldurii de la suprafata exterioara a autoclavei la cea
interioara si inspre mediul de crestere, lucru datorat conductivitatii termice
limitate a materialului din care este confectionata autoclava.

Din cauza timpului de sinteza mare, datoritd inertiei termice ridicate a
ansamblului cuptor autoclava si transferului lent de caldura atat dinspre sursa de
caldura inspre autoclava, interfetei autoclava mediu cat si prin peretii autoclavei
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apar cristalizari nedorite la temperaturi intermediare. Acest lucru afecteaza negativ
atat puritatea fazei cristaline cat si dispersia dimensionala a pulberilor sintetizate.

Incurajati de rezultatele obtinute la sintezele prin procedeul MIA am
dezvoltat un procedeu solvotermal care pe langa incalzirea rapida sa permita si
utilizarea de autoclave metalice care permit sinteze la temperaturi si presiuni mult
mai ridicate [233].

Acest nou procedeu [234], utilizeaza un sistem de incalzire prin inductie a
autoclavei de catre un solenoid alimentat de un curent alternativ, ce functioneaza la
frecventa de 5-50 KHz, si care se afla intr-un circuit acordat LC paralel (frecventa si
puterea la bornele circuitului sunt reglabile). Capacitorul joacd si rol de rezervor
pentru cresterea puterii reactive in circuitul acordat. Autoclava metalica este plasata
in interiorul solenoidului si are un diametru apropiat de al acestuia. Solenoidul
induce curenti electrici direct in corpul metalic al autoclavei determinand incalzirea
acesteia (efect Joule-Lenz). Incdlzirea substantelor din autoclavd are loc datorita
efectului termic al curentilor indusi in peretii autoclavei si inspre mediul de crestere.
Daca metalul este feromagnetic se adauga si incalzirea prin efect histerezis, pana la
punctul Curie. Un parametru foarte important in procesul de incalzire inductiva este
frecventa campului inductor. Frecventa determind adancimea zonei de actiune
(patrundere) a curentilor turbionari care poate fi doar superficiala sau in tot volumul
corpului de incalzit. Adancimea de patrundere a curentilor indusi este:

—— =503 |-£ (3.7)

unde: d - adancimea de patrundere [m], f - frecventa aplicata la bornele
circuitului LC [Hz], o - conductivitatea electrica a materialului autoclavei [S/m], p -
rezistivitatea electrica a materialului autoclavei [Q m], y - permeabilitatea
magnetica a materialului autoclavei [H/m] si y, - permeabilitatea magnetica relativa
[H/m].

Din relatia 3.7. se observda ca adancimea de patrundere este invers
proportionald cu frecventa tensiunii aplicate la bornele inductorului. Ca atare pentru
o incalzire superficiala sunt necesare frecvente ridicate in timp ce pentru o incalzire
in volum sunt necesare frecvente mai coborate.

Instalatia experimentald pentru sinteza solvotermalda prin Tincalzirea
inductiva utilizata de noi este compusa din autoclava metalica, inertd din punct de
vedere chimic (in unele cazuri captusita cu teflon), dimensionata astfel incat sa
reziste presiunilor ridicate, 300-400 bar, ce se genereaza odatd cu cresterea
temperaturii pand la cca. 350°C, un sistem inductiv de incdlzire si un sistem de
monitorizare si control al presiunii si temperaturii de operare. Autoclava are un
sistem de inchidere clasic, iar cea captusita cu teflon este prevazuta cu un sistem de
inchidere/etansare de conceptie proprie, strangerea mecanica efectuandu-se prin
infiletarea unor piese metalice, iar etansarea se realizeaza prin intermediul unor
bucse/garnituri de teflon, evitandu-se astfel contactul intre elementele metalice si
mediul potential coroziv de sinteza.

Autoclavele sunt confectionate din otel inox nemagnetic, au forma cilindrica,
cu dimensiuni exterioare de @ 60 mm L 160 mm, cu o incinta interioara tot cilindrica
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si avand diametrul de @ 44 mm. Pentru eficienta energetica maxima, respectiv o
adancime de patrundere a curentilor indusi in toatd grosimea peretilor autoclavei si
tindnd cont de permeabilitatea magnetica relativd a materialului din care autoclava
este confectionata a rezultat o frecventa de lucru de 11 kHz. Solenoidul inductor a
fost confectionat pe un cadru de textolit cu diametrul de 75 mm si are 50 spire din
sarma de cupru emailat de 3mm, respectiv o inductantda (masuratda cu
impedantmetrul Tegam 3550) de 107 pH. Pentru frecventa si inductanta data a
rezultat o valoare a capacitorului de acord al circuitului rezonant paralel de 2 pF.
Semnalul de curent alternativ, furnizat de generatorul de functii (ATEN 8603B) si
amplificat cu un amplificator de putere (BEHRINGER EUROPOWER EP4000) capabil
sa furnizeze pana la 4 kW putere a fost aplicat la bornele circuitului LC acordat,
inductor - capacitor rezervor. Schema de principiu precum si imaginile cu instalatia
utilizata sunt prezentate in figura 3.10.

Sistem
de feedback
1 Piesa de lucru
cA (220\,) (autoclava)
Termocuplu———
\ 4 v =
Generator Amplificator

de frecvents = de
(variabil3) putere

Circuit rezonant Suport izolator 9

* Senzor de presiune

Sistem monitorizare PC

Fig. 3.10. Instalatie pentru sinteza solvotermala utilizdnd incalzirea prin inductie
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Utilizand aceeasi putere ca si in cazul cuptorului rezistiv clasic (respectiv 600
W), Tncalzirea autoclavei este mult mai rapida. Masuratorile au fost efectuate pe o
autoclavd metalicd din otel inox cu un volum de 250 cc®, umplutd in proportie de
80% cu apa distilatd, avand grosimea peretilor de 7 mm, la o adancime de 3 mm de
suprafata acesteia si la mijlocul ei. In cazul incdizirii clasice temperatura de 200°C a
fost atinsa dupa aproximativ o ord. La varianta incdlzirii prin inductie aceeasi
temperatura a fost atinsa dupa 6-7 minute (figura 3.11).
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Fig. 3.11. Comparatie intre viteza de incalzirea clasica a autoclavei si cea inductiva

Sa observat totusi ca la fincdlzirea prin inductie apare un gradient
semnificativ de temperatura pe parcursul procesului de incalzire, temperatura fiind
mai mare spre mijlocul autoclavei fata de extremitatile acesteia (figura 3.12).
Masuratorile au fost efectuate pe suprafata autoclavei cu ajutorul camerei de
termoviziune FLIR I50, capabile sa proceseze 19.600 (140*140) pixeli in infrarosu
(figura 3.12). Fenomenul poate fii pus pe seama densitatii mai mari de curenti
indusi in acea zona si a conductivitatii termice limitate a metalului din care aceasta
este confectionata. Gradientul de temperatura scade pana la anulare dupa intrarea
in regimul stabilit de operare al autoclavei.
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in cazul autoclavelor ciptusite cu teflon temperatura in interior creste mai
lent datoritd conductivitatii termice scazute a acestuia si implicit a transferului
termic mai lent prin acesta.

3.2.6. Metoda inductiva rapida de incalzire omogena a
mediilor reactive (MIR)

Incdlzirea mediului reactiv din autoclavd se poate face si din interiorul
acesteia, tot inductiv, cu conditia ca aceasta sa fie confectionata dintr-un material
dielectric. Fatda de metoda solvotermala in cdmp de microunde, aceasta metoda
permite atat configurarea cdmpului termic din interiorul autoclavei cat si, daca este
cazul uniformizarea acestuia. De asemenea ca solventi ai mediului reactiv pot fi
utilizate substante nepolare. Autoclava este confectionatd dintr-un material
dielectric avand o buna rezistenta mecanica si chimicd intr-un domeniu larg de
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temperatura. Ca materiale pentru constructia corpului autoclavei se utilizeaza sticla
silico-calco-sodica sau borosilicatica, sticla de cuart, alumina, polimeri fluorurati si
nefluorurati sau ansambluri realizate prin acoperirea materialelor dielectrice cu o
buna rezistenta mecanica cu materiale polimerice rezistente la mediul de reactie.
Masa electroconductoare inerta chimic este formata din fir metalic sau fir fabricat
din aliaj metalic avand orice forma a sectiunii firului si orice forma obtinutd prin
indoirea acestuia, cu conditia sa fie in scurt circuit. Prin configurarea acesteia se
poate configura in final campul termic intern, sau, dacda este cazul gradienti de
temperatura adecvati pentru un anumit tip de sinteza. Sistemul de incalzire
inductiva poate fi privit in acest caz ca un ansamblu transformator cu secundarul in
scurt circuit. Este deci important ca firul interior sa formeze una sau mai multe bucle
inchise si de asemenea materialul din care este facut sa aiba o conductivitate
electrica mare. Masa electroconductoare poate fi constituitd de exemplu dintr-un fir
de cupru cu lungime si grosime variabila, avand capetele unite pentru formarea
uneia sau a mai multor bucle inchise din punct de vedere electric. Pe firul de cupru
se poate depune un strat polimeric rezistent la mediul de reactie (de exemplu PTFE)
avand grosimea cuprinsa intre cateva sute de nanometri si cateva sute de
micrometri, in vederea asigurarii rezistentei chimice a metalului in mediul de reactie.
Solenoidul comandat (ce functioneaza la frecvente cuprinse intre 20 Hz si 50
kHz, putere reglabila si comandabila), induce curenti direct in masa
electroconductoare, imersata in mediul reactiv, incalzind-o.
Avantajele pe care le presupune noul sistem se fincdlzire a mediului de
reactie sunt:
- Datorita suprafetei specifice mari a masei electroconductoare, suprafata de
transfer termic intre aceasta si mediul de reactie poate fi mult mai mare decét
suprafata geometricd a peretilor interiori ai autoclavei incalziti rezistiv sau
inductiv. Datorita masei mici si a grosimii reduse a firelor metalice, cuprinsa intre
cateva zeci de micrometri si cativa milimetri, ce formeazéd masa
electroconductoare, inertia termica a masei electroconductoare va fi extrem de
mic&. In cazul folosirii firelor metalice cu conductivitate termica ridicata si a unui
strat polimeric depus pe acestea, in scopul atingerii rezistentei chimice necesare,
cu grosime de ordinul micrometrilor, diferenta de temperaturd intre masa
metalica a firului si mediul reactiv va fi deosebit de redusa, diminuandu-se astfel
desfasurarea reactiilor paralele nedorite.
- Fluxul termic ce strabate suprafata de separatie dintre masa reactiva si
masa electroconductoare este dat de produsul dintre coeficientul total de transfer
termic, aria suprafetei de transfer termic si diferenta medie de temperatura intre
cele doua medii. Fluxul termic, si implicit viteza de incalzire a masei reactive in
aceasta varianta de incalzire este crescut nu prin cresterea diferentei de
temperatura intre cele douda medii ca In varianta clasicd, ci prin cresterea
puternica a suprafetei de schimb termic utilizand fire metalice cu inalta suprafata
specificd si prin cresterea coeficientului total de transfer termic prin utilizarea
unei acoperiri polimerice a masei electroconductoare de doar cativa microni.
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- Incilzirea rapid3 atat a mediilor chimice polare si nepolare, cat si a mediilor
foarte vascoase care prezinta rezistenta ridicata la transferul termic.
- Deoarece masa electroconductoare poate fi omogen distribuitd in interiorul
masei reactive, incalzirea acesteia din urma va fi mult mai omogena decét in
cazul incalzirii clasice, neexistand gradienti mari de temperatura in interiorul
autoclavei si nefiind necesara agitarea masei reactive.
- Datorita incalzirii omogene si rapide a masei reactive se pot controla usor
procesele nucleatiei si a cresterii cristalelor putandu-se obtine cristale cu o
distributie dimensionald redusa atat in medii lichide polare cat si in medii
nepolare.
- Se pot configura usor gradienti de temperatura in mediul de reactie (acolo
unde este cazul) atat prin configurarea masei electroconductoare si a suprafetei
de schimb termic a acesteia cat si prin configurarea geometriei solenoidului
inductor.
- Datorita faptului ca incalzirea se realizeaza dinspre interior spre exterior si
nu invers, cresterea grosimii peretelui autoclavei, care rezulta din calcule de
rezistentda mecanica in cazul folosirii presiunilor inalte, nu va duce, ca in cazul
variantei clasice de fincalzire, la micsorarea vitezei de incalzire prin cresterea
coeficientului de transfer termic prin conductie ci, dimpotriva, va duce la
cresterea vitezei de fincalzire prin diminuarea pierderilor de caldurd fintre
autoclavd si mediul exterior. in cazul folosirii autoclavelor cu invelis interior
polimeric in vederea asigurarii pasivitatii chimice fata de mediul reactiv, orice
crestere a grosimii invelisului polimeric nu va duce, pentru o aceeasi putere de
incalzire utilizata si temperatura prescrisa, la cresterea timpului de incalzire ci la
micsorarea acestuia.
- Datorita temperaturii mult mai reduse a corpului exterior al autoclavei,
degradarea termicd a finvelisului polimeric la contactul cu acesta si curgerea
polimerului, in cazul folosirii autoclavelor cu manta interioara polimericd, sub
influenta presiunii interne, va fi mult diminuata, ceea ce va permite lucrul in
domenii mai largi de temperatura si presiune utilizadnd aceleasi materiale.
Autoclavele utilizate sunt confectionate din teflon, au forma cilindrica, cu
dimensiuni exterioare de @ 50 mm L 140 mm, cu o incinta interioard de 80 cm?
(diametrul interior @ 30 mm). In interiorul autoclavelor au fost amplasate
ansambluri de bobine cu bucle in scurt circuit (10 bucle a cate 5 spire CuEm @ 1
mm). Ca inductor a fost utilizat un solenoid cu diametrul de 75 mm si 50 spire din
sarma de cupru emailat de 3mm, respectiv o inductanta (Tegam 3550) de 107 uH,
plasat intr-un circuit rezonant LC paralel alaturi de un condensator de acord (cu rol
si de rezervor) de 1 yF. Semnalul de curent alternativ, cu frecventa de 16 kHz,
furnizat de generatorul de functii (ATEN 8603B) si amplificat cu un amplificator de
putere (BEHRINGER EUROPOWER EP4000) a fost aplicat la bornele circuitului LC
acordat, inductor — capacitor rezervor. Configurarea sistemului este identica cu cea
prezentatd Tn subcapitolul anterior (figura 3.10), cu deosebirea cd in acest caz
autoclava este confectionata dintr-un material dielectric (teflon).
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Nanoparticulele de TiO, utilizate pentru crearea stratului mezoscopic
semiconductor al celulelor DSSC au fost obtinute prin metodele solvotermale de mai
sus. Autoclavele utilizate pentru fiecare tip de sinteza in parte, respectiv MSC, MAU,
MSM, MIA si MSI sunt prezentate in figura 3.13.

Figura 3.13. Autoclave utilizate la sinteza nanoparticulelor de TiO,.

3.3. Sinteza nanocristalelor de TiO2 dopat si nedopat
prin metode solvotermale

Doar doua forme cristaline ale dioxidului de titan prezinta interes ca material
semiconductor util pentru realizarea de celule fotovoltaice cu colorant (DSSC). In
functie de metoda utilizata si de valorile parametrilor de proces, nanocristalele de
TiO, obtinute sunt faze cristaline pure (alomorfism) sau amestecuri de faze
(polimorfism): anatas, rutil si brookit. Cum doar anatasul si rutilul sunt
semiconductorii de interes in realizarea DSSC, ne-am concentrat pe obtinerea cu
precadere a acestora. Rutilul are o banda interzisa directéd de 3,02 eV (416 nm)
lucru care il face interesant pentru aplicatii DSSC si in optoelectronica (de exemplu
dispozitive LED), in timp ce forma anatas are banda interzisa indirecta de 3,2 eV
(386 nm) ceea ce o face de mare interes in aplicatii DSSC si aplicatii fotocatalitice
(datorita recombinarilor reduse). De asemenea, datorita faptului ca prin doparea
controlata a dioxidului de titan cu metale nu s-a sesizat o imbunatatire semnificativa
a performantelor celulelor fotoelectrochimice, nu vom face referire la sintezele care
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au avut acest scop. Exceptie face doparea cu platind care a imbunatatit atat
raspunsul spectral al celulelor DSSC cat si viteza lor de raspuns, si, de asemenea
manifesta un comportament de stocare de sarcina.

Metodele de obtinere ale nanocristalelor de TiO, abordate in cadrul prezentei
teze sunt cele enumerate mai sus, respectiv: MSC, MAU, MSM, MIA, MSI si MIR.

Au fost urmarite cateva aspecte si anume: selectarea precursorilor potriviti
pentru sinteza TiO,, determinarea conditiilor ideale de sinteza pentru fiecare metoda
in parte, obtinerea structurii cristaline anatas (respectiv rutil), obtinerea de
nanoparticule de dimensiune controlata si cu dispersie dimensionald mica in jurul
valorii alese. S-a urmarit obtinerea de nanocristale de anatas si rutil cu dimensiuni
controlate si alese de 10-50 nm in diferite conditii de lucru, cu o dispersie
dimensionala cat mai mica in jurul valorii de baza alese.

Schema protocolului de lucru in sintezele solvotermale cuprinde urmatorii
pasi:

pregatire precursori

agitare

filtrare, spalare

autoclavare (T,P,t)

filtrare, spalare, uscare

caracterizare

Indiferent de metodele solvotermale abordate [235,236] presiunea din
incinta autoclavei este auto-generatd si depinde de gradul de umplere al incintei,
precursorii utilizati si temperatura de lucru. Presiunea poate depinde de asemenea si
de natura reactiilor chimice care au loc la sinteza materialului. in cazul
experimentelor de fatd, gradul de umplere utilizat a fost de 70-80%. Am ales acest
grad de umplere bazandu-ne pe cercetarile anterioare in sintezele solvotermale si
solvotermale desfasurate la ICMCT.

Precursorii utilizati pentru sinteza dioxidului de titan prin metodele descrise
mai sus au fost tetraclorura de titan (TiCl, - MERCK) cu o concentratie cuprinsa intre
0,18 si 0,45 M, aditiv - acidul citric (C¢HgO; - MERCK) 0,5 M, respectiv tetraclorura
de titan si alcoolul normal-butilic (C4HsOH). Inainte de autoclavare precursorii au
fost amestecati prin agitare magnetica si apoi ultrasonati, timp de 30 de minute,
pentru o mai buna omogenizare.

Dupa cum se observa din spectrele de difractie de raze X (DRX),
cristalizarea are loc chiar inainte de autoclavare dar gradul de cristalinitate este
foarte scazut (cum se poate observa din figura 3.14). De asemenea se poate
observa ca dacd in cazul utilizarii acidului citric ca precursor apare o singura faza
cristalind (alomorfism) a TiO, - anatas, pentru sinteza in alcool n-butilic apar chiar
de la inceput mai multe faze cristaline (polimorfism) a compusului. Dimensiunile
cristalitelor, determinate din spectrele de difractie de raze X cu ajutorul ecuatiei lui
Scherrer, pentru reflexiile cele mai semnificative, in ambele cazuri, sunt de ordinul
nanometrilor. Imaginile MEB pentru aceste esantioane, nu sunt relevante,
dimensiunile mici si morfologia suprafetelor, pentru probele extrase spre analiza in
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acest scop neoferind informatii suplimentare. Aluminiul care apare in spectrul DRX
poate fi ignorat deoarece provine de la suportul pentru proba al difractometrului.
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Fig. 3.14. Spectrele de difractie de raze X pentru cristalitele formate in solutiile de sinteza
in @) - acid citric, b) - alcool n-butilic

70 80

Solutiile omogenizate au fost introduse in autoclave de diverse tipuri, in
functie de metoda de sinteza abordata, pentru obtinerea de nano-cristalite cu
dimensiuni de interes pentru aplicatii DSSC, si cu o dispersie dimensionala cat mai
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redusa. Concluziile asupra rezultatelor obtinute in urma fiecarei metode de sinteza
sunt prezentate la sfarsitul capitolului.

3.3.1. Sinteza TiO, prin MSC

Autoclavarea sa efectuat in autoclave metalice captusite in interior cu teflon
(1 mm), la temperatura de 200°C, atat in etuve standard cat si intr-un cuptor cu
control al temperaturii prin intermediul calculatorului. Timpul de autoclavare a fost
de trei ore, o ora pentru incalzire, respectiv racire si o ora in regim nominal de
lucru. Dupa sinteza, pentru indepartarea produsilor secundari de reactie, produsul
finit a fost spalat intens, in mai multe etape, cu apa distilata si alcool, filtrat si uscat
in etuvd la 60°C. Produsii obtinuti au fost caracterizati morfologic si structural. in
cazul sintezei in acid citric 0,5M din analiza spectrelor de difractie cu raze X (DRX)
reiese ca s-a obtinut o singura faza cristalina, anatas, cristalizata in sistem
tetragonal, grup spatial I41/amd si volumul calculat al celulei elementare
(HighScore) de 136,07*10° pm3. Rafinarea a fost efectuatd cu ajutorul metodei
Rietveld oferit tot de pachetul HighScore Dimensiunile medii ale cristalitelor
determinate cu ecuatia Scherrer pentru cele mai intense varfuri (101, 200, 004)

sunt de 45 nm.
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Fig. 3.15. Spectrele de difractie de raze X pentru cristalitele sintetizate prin MSC in acid citric

Din analiza imaginilor MEB reiese ca forma nanocristalelor este neregulata si
acestea au o distributie dimensionala pe un domeniu relativ mare. Produsul obtinut
este format din conglomerate de particule de dimensiuni nanometrice. Prelucrarea
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88 Sinteza solvotermald a nanoparticulelor de dioxid de titan - 3

imaginii oferite de microscopul electronic cu baleiaj din zona marcata in figura 3.15
cu ajutorul de soft dedicat (Imagel) ofera informatii cu privire la aria fiecarei
particule din zona analizata, deci considerand particulele cvasi-sferice informatii
privind dimensiunea lor si distributia lor ca numar pe intervale dimensionale
(histograma). Fitarea acestor date arata ca distributia lor dimensionala este de tip
LogNormal (TableCurve2D) si ofera informatii privind dispersia lor dimensionala
(figura 3.16).
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Din interpretarea histogramei, in care timpul de autoclavare efectiv a fost de
3 ore din care 1 ora in regim nominal de lucru, se poate concluziona ca dispersia
dimensionald este mare, ponderea cea mai mare avand-o nanocristalele cu
diametrele cuprinse in intervalul 30-70 nm. Curba fitatd pe datele experimentale
(distributie Log-Normal) are maximul la valoarea de aproximativ 54 nm, iar latimea
acesteia la jumatatea inaltimii (LJI sau FWHD) este de 37 nm. Apare o aparenta
neconcordanta intre dimensiunile cristalitelor obtinute din DRX (45 nm) si cele
obtinute din analiza imaginii MEB (54 nm). O posibild explicatie ar fi cd imaginile
MEB au oferit informatii doar despre particulele aflate la suprafata, nu si despre cele
aflate in profunzime. Aceste particule pot avea in mod logic dimensiuni mai mari,
tinand cont ca sunt in contact mai indelungat cu mediul de sinteza si reactantii din
acesta.

La sinteza in alcool (n-butilic) au fost obtinute doua faze cristaline rutil
(predominant) cristalizat tetragonal, grup spatial P42/mnm si volumul calculat al
celulei elementare de 62,82*10° pm?3, respectiv anatas cristalizat in sistem
tetragonal, grup spatial 141/amd si volumul al celulei elementare de 136,3*10° pm?
(figura 3.17). Dimensiunile medii ale cristalitelor de rutil determinate cu ecuatia
Scherrer pentru cele mai intense varfuri (110,101, 211) sunt de 35 nm.
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Din analiza imaginilor MEB (figura 3.18) reiese ca forma nanocristalelor este
aproximativ regulatd, acestea constituindu-se in mari aglomerari. De asemenea se
observa clar cele doua faze in care a cristalizat dioxidul de titan: formatiunile sferice
de dimensiuni relativ mari (sute de nanometri pana la microni) formate din cristalite
aciculare tipice pentru rutil si aglomerate de particule cvasi-sferice de dimensiuni
mult mai mici, tipice pentru anatas [237].

3.3.2. Sinteza TiO, prin MAU

Precursorii si conditiile de lucru sunt aceleasi ca si la metoda precedenta.
Inainte de autoclavare precursorii au fost ultrasonati timp de 30 minute pentru o
mai buna omogenizare obtinandu-se o solutie transparentd. Autoclavarea s-a
realizat n autoclave captusite cu teflon si ultrasonate atat clasic cat si prin
imersarea sonotrodei.

Dupa autoclavare precipitatul a fost filtrat, spalat si uscat la 60°C in etuva.
Din analiza spectrelor de difractie cu raze X (figura 3.19) reiese ca, in cazul utilizarii
ca precursor, alaturi de tetraclorura de titan, a acidului citric, s-a obtinut o singura
faza cristalind, anatas, cristalizatd in sistem tetragonal, grup spatial I141/amd si
volumul calculat al celulei elementare de 135,8*10° pm?>. Dimensiunile medii ale
cristalitelor determinate cu ecuatia Scherrer pentru cele mai intense varfuri (101,

200, 004) sunt de 30 nm.
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Fig. 3.19. Spectrul de difractie de raze X pentru cristalitele sintetizate prin MAU in acid
citric
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Din analiza imaginilor MEB (figurile 3.20 - 3.22) reiese ca forma
nanocristalelor este neregulata dar acestea au o distributie dimensionala pe un
interval mult mai mic decéat in cazul metodei solvotermale clasice (MSC).
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Din interpretarea histogramelor, la sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 3 ore (1 ora in regim nominal), cu ultrasonare continua la 20
kHz/200 W (MAU1-figura 3.20), 20 kHz/400 W (MAU2-figura 3.21), respectiv 40
kHz si 100 W (MAU3-figura 3.22), se observa ca dispersia dimensionalda este mult
mai mica (intre 25 nm-35 nm pentru MAU1, 23 nm-40 nm pentru MAU2, si 20 nm-
25 nm pentru MAU3), ponderea cea mai mare avand-o nanocristalele cu diametrul
de ~32 nm, ~30 nm respectiv ~22 nm. Curbele fitate pe datele experimentale au o
distributie de tip Log-Normal si maximele la 31,9 nm, 30,8 nm respectiv la 21,7 nm,
iar dispersia dimensionalda tindnd cont de latimea curbei functiei LogNormal la
mijlocul Tnaltimii este de 9,6 nm, 11,2 nm respectiv 9,2 nm.

La sinteza solvotermald in alcool (n-butilic) au fost obtinute doua faze
cristaline rutil cristalizat tetragonal, grup spatial P42/mnm si volumul calculat al
celulei elementare de 62,82*10° pm?®, respectiv anatas cristalizat in sistem
tetragonal, grup spatial 141/amd si volumul al celulei elementare de 136,3*10° pm?
(figura 3.23) Dimensiunile medii ale cristalitelor de rutil determinate cu ecuatia
Scherrer pentru cele mai intense varfuri de reflexie (110,101, 211) sunt 25 nm, 23
nm, respectiv 20 nm.
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Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 3 ore (1 ora in regim nominal), sonotroda imersata si ultrasonare
continuad la 20 kHz/200 W, 20 kHz/400 W, respectiv 40 kHz si 100 W (figura 3.24 a,
b respectiv c), se observa ca forma nanocristalelor este aproximativ regulata,
acestea constituindu-se in mari aglomerari de cristalite aciculare pe suprafata carora
sunt prezente formatiuni mult mai mici cvasi-sferice. Si in acest caz se pot distinge
usor cele doua faze in care a cristalizat dioxidul de titan: formatiunile sferice de
dimensiuni relativ mari (sute de nanometri pana la microni) formate din cristalite
aciculare tipice pentru rutil si aglomerate de particule cvasi-sferice de dimensiuni
mult mai mici, tipice pentru anatas.

3.3.3. Sinteza TiO;, prin MSM

Precursorii au fost aceiasi ca si in cazul metodelor precedente. Inainte de
autoclavare precursorii au fost amestecati prin agitare magnetica si apoi ultrasonati,
timp de 30 de minute, pentru 0 mai buna omogenizare. in acest caz autoclavarea a
fost efectuata in autoclave de teflon, transparente pentru radiatia electromagnetica
de microunde. Energia de microunde, incdlzeste in acest caz direct mediul de
reactie, si ca atare temperatura programata pentru sinteza este atinsd mult mai
repede. Totusi in cazul sintezei solvotermale in alcool n-butilic, timpul de atingere a
temperaturii nominale necesara procesului de sinteza este mult mai ridicat decat in
cazul sintezei in apa/acid citric 1%. Acest lucru se datoreaza cu precadere faptului
ca constanta dielectrica a alcoolului este mult mai mica decéat cea a apei (&, = 18 la
alcool fata de ¢, = 80 la apa) dar si faptului ca molecula alcoolului n-butilic este mai
putin polara decat cea a apei. Temperatura de autoclavare a fost variata intre 170°C
si 200°C prin reglarea puterii de microunde, respectiv prin setarea temperaturii de
palier la cuptorul Berghoff. Dupa autoclavare precipitatul a fost filtrat, spalat intens
cu apa si alcool si uscat la 60°C. Ca si in cazurile precedente, la sinteza
solvotermala in acid citric 0,5M , s-a obtinut o singura faza cristalind, anatas, in
timp ce la sinteza solvotermald s-au obtinut doua faze cristaline, rutil si anatas.

Din analiza spectrelor de difractie cu raze X (figura 3.25) reiese cd, in cazul
utilizarii ca precursor, alaturi de tetraclorura de titan, a acidului citric, s-a obtinut o
singura faza cristalind, anatas, cristalizatda in sistem tetragonal, grup spatial
I41/amd si volumul calculat al celulei elementare de 135,7*¥10° pm3. Dimensiunile
medii ale cristalitelor determinate cu ecuatia Scherrer pentru cele mai intense
varfuri (101, 200, 004) sunt de 35 nm.
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Fig. 3.25. Spectrul de difractie de raze X pentru cristalitele sintetizate prin MSM in acid citric.
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Din interpretarea histogramelor, la sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 1 ora (atingerea temperaturii nominale de lucru este de ordinul
minutelor), se observa ca dispersia dimensionala a cristalitelor este relativ ridicata,
mai mare decéat pentru pulberile sintetizate prin MAU dar mai mica decat dispersia
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96 Sinteza solvotermald a nanoparticulelor de dioxid de titan - 3

pulberilor sintetizate prin MSC (intre 20 nm-40 nm) ponderea cea mai mare avand-o
nanocristalele cu diametrul de ~35 nm. Curbele fitate pe datele experimentale au o
distributie de tip Log-Normal si maximele la 34,04 nm, iar dispersia dimensionald,
tinand cont de latimea curbei functiei LogNormal la mijlocul inadltimii, este de 23,8
nm.

La sinteza solvotermald in alcool (n-butilic) au fost obtinute doua faze
cristaline, rutil, cristalizat tetragonal, grup spatial P42/mnm si volumul calculat al
celulei elementare de 62,27*10° pm?3, respectiv anatas, cristalizat in sistem
tetragonal, grup spatial 141/amd si volumul al celulei elementare de 136,6*10° pm?
(figura 3.27) Dimensiunile medii ale cristalitelor de rutil determinate cu ecuatia
Scherrer pentru cele mai intense varfuri de reflexie (110,101, 211) sunt 25 nm.
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Fig. 3.27. Spectrul de difractie de raze X pentru cristalitele sintetizate prin MSM in
alcool n-butilic
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Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 1 ora, atat in instalatia de microunde de laborator céat si in cuptorul
de microunde Berghoff dedicat sintezelor, se observa ca forma nanocristalelor este
aproximativ regulatd, acestea constituindu-se in mari aglomerari de cristalite
aciculare pe suprafata carora sunt prezente formatiuni mult mai mici cvasi-sferice
(figura 3.28) [237]. Si In acest caz se pot distinge usor cele doua faze in care a
cristalizat dioxidul de titan: formatiunile sferice de dimensiuni relativ mari (sute de
nanometri pana la microni) formate din cristalite aciculare tipice pentru rutil si
aglomerate de particule cvasi-sferice de dimensiuni mult mai mici, tipice pentru
anatas. Pentru sintezele efectuate in cuptorul de microunde dedicat, faza rutil este
preponderenta.
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3.3.4. Sinteza TiO, prin MIA

Precursorii au fost aceiasi ca si in cazul metodelor precedente. Inainte de
autoclavare precursorii au fost amestecati prin agitare magnetica si apoi ultrasonati,
timp de 30 de minute, pentru 0 mai buna omogenizare. in acest caz autoclavarea a
fost efectuata in autoclave din sticla ,Pirex”. Temperatura de autoclavare a fost
variata intre 170°C si 200°C prin controlul temperaturii baii (ulei siliconic) in care au
fost imersate autoclavele. Acestea au fost introduse in baia termostatata prin
intermediul unor colivii metalice, pe de o parte pentru a prevenii eventualele
accidente, pe de alta parte pentru a putea fi extrase usor si imersate rapid in apa
rece. Timpul de autoclavare a fost de 20-30 minute, iar incalzirea si racirea s-au
desfisurat 2-3 minute. Volumul autoclavelor a fost de cativa cm?® (figura 3.9). Dup3
autoclavare precipitatul a fost filtrat, spalat si uscat in etuva la 60°C.

Din analiza spectrelor de difractie cu raze X (figura 3.29) reiese ca, in cazul
utilizarii ca precursor, alaturi de tetraclorura de titan, a acidului citric, s-a obtinut o
singura faza cristalind, anatas, cristalizatda in sistem tetragonal, grup spatial
I41/amd si volumul calculat al celulei elementare de 135,1*10% pm3. Dimensiunile
medii ale cristalitelor determinate cu ecuatia Scherrer pentru cele mai intense
varfuri (101, 200, 004) sunt de 12 nm. Dioxidul de siliciu, al carui peak apare in
difractograma, poate fi atribuit materialului din care este confectionatd autoclava
(sticla pyrex).
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Fig. 3.29. Spectrul de difractie de raze X pentru cristalitele sintetizate prin metoda
imersarii autoclavei (MIA) - apd/acid citric 0,5 M
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Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 30 minute se observa ca forma nanocristalelor este aproximativ
regulata, cvasi-sferica si sub forma de aglomerari.

Din interpretarea histogramelor se observa ca cristalitele au dimensiuni mici
iar dispersia dimensionald a acestora este foarte scazutda ponderea cea mai mare
avand-o nanocristalele cu diametrul de ~11 nm. Curba fitata pe datele
experimentale are o distributie de tip Log-Normal si maximul la 10,9 nm, iar
dispersia dimensionala tinand cont de latimea curbei functiei LogNormal Ia
jumatatea inaltimii este de 3,1 nm.

La sinteza solvotermala in alcool n-butilic (figura 3.31) au fost obtinute doua
faze cristaline rutil cristalizat tetragonal, grup spatial P42/mnm si volumul calculat al
celulei elementare de 63,48*10° pm?3, respectiv anatas cristalizat in sistem
tetragonal, grup spatial I141/amd si un volum al celulei elementare de 136,5%10°
pm?3. Dimensiunile medii ale cristalitelor de rutil determinate cu ecuatia Scherrer
pentru cele mai intense varfuri de reflexie (110,101, 211) sunt de 15 nm. Aluminiul
care apare pe difractograma poate fi ignorat deoarece provine de la suportul de
proba al difractometrului.
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Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 30 minute, se observa ca forma nanocristalelor este aproximativ
regulata, acestea constituindu-se in aglomerari de cristalite aciculare sau sub forma
de petale pe suprafata carora sunt prezente uneori formatiuni mult mai mici cvasi-
sferice (figura 3.32). De asemenea se pot distinge cele doua faze in care a cristalizat
dioxidul de titan: formatiunile din cristalite aciculare tipice pentru rutil si particule

.'. £
200k

Fig. 3.32. Imagine MEB
pentru cristalitele de TiO;
obtinute prin  MIA (alcool
n-butilic)

cvasi-sferice de dimensiuni mult mai mici, tipice pentru anatas.
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3.3. Sinteza nanocristalelor de TiO2 prin metode solvotermale 101

3.3.5. Sinteza TiO, prin MSI

Precursorii si procedurile pre-autoclavare au fost aceiasi ca si in cazul
metodelor precedente. In acest caz distingem doua situatii distincte:
- autoclavarea a fost efectuata in autoclave metalice, iar incalzirea autoclavei a
fost realizata prin intermediul curentilor indusi in peretii acesteia
- autoclavarea s-a efectuat in autoclave din material dielectric (sticla ,pyrex”),
in interiorul acesteia fiind introdusa o masa electroconductoare, pasivata in
prealabil chimic, ce joaca rolul unor spire in scurt circuit.
incdlzirea in ambele cazuri este foarte rapidd si se datoreazd curentilor
indusi [234] (in corpul autoclavei sau in masa electroconductoare din interiorul
autoclavei dielectrice pentru cazul secund). Timpul de autoclavare a fost de 30-60
minute, iar incalzirea si racirea s-au desfasurat rapid (racirea prin imersare in apa
rece). Dupa autoclavare precipitatul a fost filtrat, spalat si uscat in etuva la 60°C.
Din analiza spectrelor de difractie cu raze X (DRX) reiese ca, in cazul
utilizarii amestecului apa/acid citric 0,5 M alaturi de tetraclorura de titan, s-a obtinut
o singura faza cristalind, anatas, cristalizata n sistem tetragonal, grup spatial
I41/amd si volumul calculat al celulei elementare de 135,6¥10° pm3. Dimensiunile
medii ale cristalitelor determinate cu ecuatia Scherrer pentru cele mai intense
varfuri (101, 200, 004) sunt de 22 nm (figura 3.33).
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Fig. 3.33. Spectrul de difractie de raze X pentru cristalitele sintetizate prin MSI in acid citric
timp de 60 minute in autoclava metalicad
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Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 60 minute (respectiv 30 minute) pentru sintezele desfasurate in
autoclave metalice se observa ca forma nanocristalelor este aproximativ regulata,
cvasi-sferica si sub forma de aglomerari (figura 3.34-3.35).
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3.3. Sinteza nanocristalelor de TiO2 prin metode solvotermale 103

Din interpretarea histogramelor se observa ca cristalitele au dimensiuni mici
iar dispersia dimensionald a acestora este foarte scazuta ponderea cea mai mare
avand-o nanocristalele cu diametrul de ~22 nm (respectiv 14-16 nm). Curba fitata
pe datele experimentald are o distributie de tip Log-Normal si maximul la 22,89 nm
(14,9 nm), iar dispersia dimensionald tinand cont de Ilatimea curbei functiei
LogNormal la jumatatea inaltimii este de 5,6 nm(4 nm).

100
20 -
80 -+
70
€0
50 +
40
30
20 ~
10

Incidenta (nr. part.)

5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15

Inte rval dimensional (nm)
. Crsiributie dimensionala {mgmrm&
Eqn 8005 LogNorm
Fit 98,9%

MEB ,ZEISS EV

90 H

Max.(10,47;127,45)

&0 "LL' 2,4nm
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dielectrica; LJI 2,4nm; Fitare 98,9 % |‘ ‘.
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Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 30 minute pentru sintezele desfasurate in autoclave dielectrice din
sticla, cu masa electroconductoare pasivata in interior se observa, de asemenea ca
forma nanocristalelor este aproximativ regulatd, cvasi-sferica si sub forma de
aglomerari (figura 3.36).

Din interpretarea histogramelor se observa ca cristalitele au dimensiuni mici
iar dispersia dimensionald a acestora este foarte scazuta ponderea cea mai mare
avand-o nanocristalele cu diametrul de ~10 nm. Curba fitatd pe datele
experimentald are o distributie de tip Log-Normal si maximul la 10,47 nm, iar
dispersia dimensionala in jurul valorii de baza este de 2,4 nm.

La sinteza solvotermald in alcool (n-butilic) au fost obtinute doua faze
cristaline rutil cristalizat tetragonal, grup spatial P42/mnm si volumul calculat al
celulei elementare de 63,38*10° pm?®, respectiv anatas cristalizat in sistem
tetragonal, grup spatial 141/amd si volumul al celulei elementare de 136,5%10° pm?>.
Dimensiunile medii ale cristalitelor de rutil determinate cu ecuatia Scherrer pentru
cele mai intense varfuri de reflexie (110,101, 211) sunt de 17 nm.
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Fig. 3.37. Spectrul de difractie de raze X pentru cristalitele sintetizate prin MSI in alcool
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Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare efectiv
a fost de 60 de minute (respectiv 30 minute) in autoclave metalice si de 30 de minute in
autoclave de sticla ,pyrex” cu masa electroconductoare internd, se observa ca forma
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3.3. Sinteza nanocristalelor de TiO2 prin metode solvotermale 105

nanocristalelor este aproximativ regulata, acestea constituindu-se in mari aglomerari de
cristalite aciculare pe suprafata carora sunt prezente formatiuni mult mai mici cvasi-
sferice (figura 3.38 a-c). Si in acest caz se pot distinge usor cele doua faze in care a
cristalizat dioxidul de titan: formatiunile sferice de dimensiuni relativ mari (de ordinul
micronilor) formate din cristalite aciculare tipice pentru rutil si aglomerate de particule
cvasi-sferice de dimensiuni mult mai mici, tipice pentru anatas. Detalii privind
morfologia particulelor sintetizate solvotermal (alcool n-butilic) prin MSI sunt prezentate
in figura 3.39.

Fig. 3.39 Imagini MEB pentru particulele obtinute solvotermal (precursori: tetraclorura de
titan si alcool n-butilic). S-au marit unele zone considerate de interes pentru a pune mai
bine in evidentd atat aglomerdrile cat si forma cristalitelor. Pentru prima imagine, la
magnificatia de 250.000 se observa suprafata aglomerarilor aciculare sferice (rutil). In cea
de a doua se observa atat forma aciculara (prin faptul ca aglomerarea este spartd) cat si
particulele de anatas de pe suprafata acesteia (magnificatie 100.000)
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3.4. Sinteza TiO, dopat cu platina prin MSI si MIA

Pentru deplasarea benzii interzise ale semiconductorilor nanostructurati din
dioxid de titan (anatas si rutil) inspre energii mai mici, respectiv lungimi de unda
mai mari sa incercat doparea acestora cu diferite metale [238]. Chiar daca banda
interzisa a fost deplasata prin dopare, spre exemplu prin doparea cu fier de la 3,2
eV la 2,85 eV pentru anatas (de la 386 nm la 436 nm - adica in vizibil),
comportamentul celulelor fotoelectrochimice realizate cu aceste materiale a fost
chiar mai nesatisfacator decat in cazul utilizarii de semiconductor nedopat. Atat
tensiunea de mers in gol cat si curentul de scurt circuit la bornele celulei realizata pe
baza de anatas dopat cu fier au fost mai mici decat in cazul utilizarii de anatas
nedopat, in conditiile unei iradieri echivalente pe unitatea de suprafata. Singurul
material dintre cele cu care sa incercat doparea (Ag, Fe, Pt) si care in cantitati mici
nu a avut efect negativ asupra randamentului celulelor realizate a fost platina. in
plus viteza de raspuns a celulelor fotoelectrochimice realizate cu dioxid de titan
dopat cu platind a crescut semnificativ. Oricum daca doparea depaseste o anumita
limita si in acest caz performantele celulelor se deterioreaza, dar, in schimb apare
un fenomen de acumulare de sarcing, in sensul ca tensiunea furnizata la bornele
celulei iluminate este nesemnificativd, dar dupa fincetarea iluminarii aceasta
furnizeaza o tensiune (si un curent) inversa pentru o perioada relativ mare de timp
(zeci de secunde — minute).

Ca atare ne-am concentrat exclusiv pe dopare cu platind a cristalitelor de
dioxid de titan crescute solvotermal. Tinand cont si de rezultatele obtinute in
sintezele anterioare, dimensiunea si dispersia dimensionald optima pentru realizarea
stratului mezoscopic semiconductor al celulelor solare metodele de sinteza alese au
fost MIA si MSI.

Din analiza spectrelor de difractie cu raze X (DRX) reiese ca, in cazul
utilizarii amestecului apa/acid citric alaturi de tetraclorura de titan si tetraclorura de
platina (0,5-2%), pentru sintezele prin metoda MSI, s-a obtinut o singura faza
cristalind, anatas, cristalizata in sistem tetragonal, grup spatial 141/amd si volumul
calculat al celulei elementare de 135,6%10° pm?3, 135,7*10° pm? respectiv 136,05
pm?3. Dimensiunile medii ale cristalitelor determinate cu ecuatia Scherrer pentru cele
mai intense varfuri (101, 200, 004) sunt de 18 nm, 16 nm si respectiv 22 nm
(figura 3.40). Datorita dimensiunilor aproximativ egale a atomilor de titan si platina
(176 pm si 177 pm), nu se constatd o deplasare semnificativa a varfurilor de
difractie. Totusi volumul celulei elementare creste usor odata cu gradul de dopare.
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Fig. 3.40. Spectrul de difractie de raze X penpgru cristalitele de TiO,, dopate cu platina

sintetizate prin MSI in acid citric

Pentru sintezele efectuate prin MIA, din analiza spectrelor de difractie cu
raze X (DRX) reiese ca, in cazul utilizarii amestecului apa/acid citric alaturi de
tetraclorura de titan si tetraclorura de platina (0,5-2%), s-au obtinut doua faze
cristaline, anatas, cristalizata in sistem tetragonal, grup spatial I141/amd si volumul
calculat al celulei elementare de 136,02*10° pm?3, 136,30*%10° pm? respectiv 136,56
pm?® si rutil cristalizat tetragonal, grup spatial P42/mnm. Dimensiunile medii ale
cristalitelor determinate cu ecuatia Scherrer pentru cele mai intense varfuri (101,
200, 004) sunt de 21 nm, 19 nm si respectiv 17 nm (figura 3.41). Si aici se constata
o crestere usoara a volumului celulei elementare, lucru care prezuma inlocuirea pe
alocuri a titanului cu platina in materialul sintetizat.
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Fig. 3.41. Spectrul de difractie de raze X pentru cristalitele de TiO,, dopate cu platina,
sintetizate prin MIA in acid alcool n-butilic.

Din analiza imaginilor MEB pentru sintezele in care timpul de autoclavare
efectiv a fost de 30 de minute, se observa ca forma nanocristalelor este aproximativ
regulata, acestea constituindu-se in mari aglomerari de formatiuni cvasi-sferice
(figura 3.42 a-c). Spectrul de dispersie dupa energie a razelor X (DERX) furnizat de
facilitatile microscopului electronic cu baleiaj utilizat (FEI-InspectS), confirma
prezenta platinei, Tn proportii aproximativ egale cu cele cu care s-a intentionat

doparea (figura 3.42).
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Elem Wt % At %

0 K 44.83 68.23
PtH 0.48 8.65
T TiK  55.49 31.77
Total 106.60 100.00

P R C R

0K 45.83 67.14
PtH 0.89 8.1
TiK 54.08 32.72
Total 1060.00 100.60

Elem Wt % At %
0K 49.04 74 43
PtH 0.66 o.e8
TikK 50.29 25.49

Total 100.00 100.00

0K 34.15 61.15
PtH 1.2  0.18
TiK 64_65 38.67
Total 100.00 100.00

Elem Wt % At %

0K 35.20 66.26
PtH 1.87 08.28
TiK  62.93 33.47
TITnl:al 180.00 108.680
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MEB FEI ,INSPECT-S”: 30kV: 10.23mm x100k

Fig. 3.42. Imagine MEB si spectrul de dispersie dupa energie (DERX) pentru
cristalitele de TiO, dopate cu platind obtinute prin MIA (alcool n-butilic)

a) TiO, - platind 0,5%, 30 minute, 180°C, (autoclava sticld pyrex)

b) TiO, - platind 1%, 30 minute, 180°C, (autoclava sticld)

c) TiO, - platind 2%, 30 minute, 180°C, (autoclava sticld)
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Spectre UV-Vis

Spectrele de reflectanta difuza efectuate cu ajutorul spectrometrului Lambda
950 (UV-VIS-NIR) echipat cu sfera integratoare, la temperatura ambientala si pe
pastile presate de TiO2, obtinute din pulbere mojarata in prealabil sunt prezentate in
figura 3.43.
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Fig. 3.43. Spectrele de reflectanta difuza pentru probele de TiO, dopate obtinute prin MIA

Acestea pot fi convertite in absorbanta cu ajutorul relatiei Kubelka-Munk
[239], relatie utilizata pentru speciile slab absorbante. Aceasta functie ofera o
corelare intre reflexie si absorbtie.

(1-R)> K A
fR)="—S—=-== (3.8)

unde R este reflectanta, K — coeficientul de absorbtie [cm™], s - coeficientul
de imprastiere a radiatiei [cm™], ¢ - concentratia speciei absorbante si A -
absorbanta.
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Fig. 3.44. Spectrele de absorbanta (functia Kubelka-Munk) pentru probele de TiO, dopate
cu platina obtinute prin MIA

La o lungime de unda data a radiatiei, coeficientul de absorbtie este:
K=ky;+k, (3.9)
Unde: ky; — coeficientul de absorbtie al mediului de dilutie, k; — coeficientul
de absorbtie al absorbantului.
Coeficientul k, este neesential, iar coeficientul k, este proportional cu
coeficientul molar de absorbtie al absorbantului si cu concentratia molara a acestuia.

in cazul semiconductorilor cu bandd interzisd directd, valoarea benzii
interzise poate fi calculata cu [236]:

k- (hv) = C; - (hv — E,)*/? (3.10)
unde: C; - constanta de proportionalitate, k - coeficientul de absorbtie al
materialului absorbant [cm™], hv - energia radiatiei incidente [eV], Ey; - latimea
benzii interzise [eV].

Daca materialul reflecta radiatia perfect difuz, coeficientul de absorbtie

devine cvasi-egal cu 2K. Considerand coeficientul de imprastiere S constant pe tot
intervalul de lungimi de unda, avem:

(f(R) - hv)? = Cy - (hv — Ey) (3.11)
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Reprezentand (f(R) - hv)? ca functie de hv, mdrimea benzii interzise E,

se poate afla prin anularea termenului din stdnga. Grafic, valoarea E;, exprimatd in
eV, reprezinta intersectia extrapolarii dependentei de mai sus cu abscisa [45,240].

10 4
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84 —Tio,Pt1%
—TiO, Pt2 %
6 -
Nﬂ-‘\
W]
X 4
'3
= 4
2
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Fig. 3.45. Reprezentarea functiei (f(R)-hv)? = f(hv) pentru probele de TiO, dopate
obtinute prin MIA.

Din figura 3.45 se poate observa cda pe masura ce cantitatea de dopant
creste, banda interzisa a semiconductorului scade de la 3,19 eV - TiO, nedopat la
3,14 eV pentru TiO, dopat cu platind 2% (procente de masa).

Suprafata specifica

Determinarea suprafetei specifice pentru cristalitele de dioxid de titan dopat
cu platina obtinut in acid citric (respectiv alcool normal butilic) a fost realizata cu
ajutorul instrumentului NOVA 1200 (Quantachrome). Initial probele au fost degazate
la temperatura de 450°C si presiunea de 10 mTorr timp de 600 minute (palier). in
tabelul 3.1 sunt prezentate valorile suprafetei specifice, alaturi de dimensiunea
porilor de adsorbtie si desorbtie pentru cristalitele de TiO, dopat cu platina.
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Tabelul 3.1. Valorile porilor si suprafetele specifice pentru cristalitele de
TiO, obtinute prin MIA in acid citric si alcool normal butilic.

Dimensiunea Dimensiunea Suprafata Volumul
porilor din porilor din specifica BET | total de pori
adsorbtie (nm) desorbtie (nm) (m?/q) (cc/g)
TiO, 4.21 8.87 193.06 0.369
< 2| 10, (Pt. 0,5%) 2.90 3.22 194.96 0.280
‘G | TiO, (Pt. 1%) 2.94 1.96 167.94 0.324
<o TiO, (Pt. 2%) 6.13 4.60 182.50 0.274
Tio2 7.96 3.77 44.50 0.0941
g TiO, (Pt. 0,5%) 4.31 3.78 45.81 0.0569
O, | TiO, (Pt. 1%) 7.82 3.85 55.09 0.0586
<< TiO, (Pt. 2%) 2.98 2.56 56.10 0.0706

Atat in cazul materialului nedopat cat si in cazul materialului dopat
diferite procente se observa valori mult mai mari ale suprafetei specifice
cristalitele obtinute in acid citric. Mentionam ca la aceste sinteze a fost obtinuta o
singura faza cristalinda - anatas, cu cristalite de forma cvasi sferica. Valorile mai
mari ale suprafetei specifice obtinute pentru cristalitele obtinute in alcool n-butilic
pot fi puse pe seama prezentei rutilului (in acest caz au fost obtinute doua faze
cristaline — anatas si rutil), ale carui cristalite au forma aciculara si se aglomereaza,

dupa cum am mai mentionat in ansambluri sferice.

cu
la
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Concluzii:

Metoda solvotermald s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de
obtinere a particulelor de Ti02 cu morfologie controlatd, prezentand omogenitate in
compozitie si un grad ridicat de cristalinitate. Printre avantajele metodei mentionam
faptul ca aceasta favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare a particulelor,
permite controlul asupra morfologiei particulelor, particulele au o distributie
dimensionald relativ redusa si fazele obtinute prezintd o bunda omogenitate. S-a
studiat detaliat obtinerea solvotermala in conditii de temperatura si presiune redusa
a particulelor de Ti0, precum si influenta diferitilor parametri, ca de exemplu
temperatura, presiune, timp, grad de umplere, tipul solventului, pH etc.

Indiferent de metoda de sinteza solvotermala aleasa, respectiv MSC, MAU,
MSM, MIA, MSI si MIR s-au constatat urmatoarele:

- Pentru sintezele efectuate utilizdnd ca precursori tetraclorura de titan si acidul
citric a fost obtinuta o singura faza cristalina - anatas, cu cristalite de
dimensiuni nanometrice si forma cvasi-sferica.

- Pentru sintezele efectuate utilizdnd ca precursori tetraclorura de titan si
alcoolul n-butilic au fost obtinute doud faze cristaline rutil —predominant si
anatas, cristalitele avand de asemenea dimensiuni hanometrice.

Din punct de vedere a scopului propus, si anume de a obtine cristalite cu
dimensiunea de 10-20 nm, cele mai potrivite metode sunt metoda solvotermala
inductiva, metoda solvotermald prin imersarea autoclavei, respectiv metoda
solvotermald asistata ultrasonor la frecventa de 40 kHz.

In cazul utilizdri metodei solvotermale clasice, nanoparticulele obtinute au
avut dimensiuni de ordinul zecilor de nanometrii, iar dispersia dimensionala in jurul
valorii de baza a fost foarte mare.

Daca din punct de vedere energetic cea mai eficientd metoda de sinteza sa
dovedit a fi cea In cdmp de microunde, ea nu satisface pe deplin cerintele, nici din
punct de vedere al dimensiunii particulelor (zeci de nanometri), nici din cauza
dispersiei ridicate a acestora. Punem dispersia relativ ridicata pe procesele termice
din interiorul autoclavelor de teflon si a conductibilitatii termice reduse a acestuia.
Daca temperatura creste repede pana la temperatura de sinteza nu la fel se
intampla si la racire. Racirea realizdndu-se preponderent prin convectie-conductie,
durata de timp pana la o temperatura la care sinteza inceteaza este ridicata (chiar
daca autoclava este racita fortat prin imersare in apa).

In cazul metodei solvotermale asistate ultrasonic consumul energetic este
ridicat, atat datorita faptului ca incalzirea se realizeazda prin metode clasice,
respectiv rezistiv, cat si datoritd utilizarii unei puteri suplimentare pentru
ultrasonare. Totusi datoritd timpului de sinteza mai scazut decéat in cazul metodei
solvotermale clasice, a favorizarii nucleatiei si spargerii conglomeratelor mai mari
metoda este de luat in considerare. Dispersia dimensionalda a nanostructurilor este
simtitor mai mica si dimensiunile acestora pot fi controlate relativ bine.
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In cazul metodei solvotermale prin imersarea autoclavei rezultatele obtinute
au fost remarcabile. Datorita faptului ca incalzirea pana la temperatura de lucru are
loc intr-un timp foarte scurt, nucleatia incepe aproape instantaneu in tot volumul
autoclavei. La sfarsitul procesului prin scoaterea autoclavelor din baia termostatata
si introducerea acestora in apa rece, procesele de cristalizare inceteaza rapid. Ca
atare se obtin nanoparticule de dimensiuni alese (in functie de aplicatie si cu
dimensiuni variabile in functie de conditiile de sintezd - temperatura, presiune,
timp, precursori) cu o dispersie dimensionald mica in jurul valorii de baza. Ca
neajunsuri ale acestei metode ar fi consumul energetic mai ridicat decat in cazul
sintezei in cdmp de microunde si cantitatea mica de substantd obtinutd in cadrul
unui proces (datorita volumului mic al autoclavelor). Un avantaj important ar fi si
acela ca se pot efectua mai multe sinteze simultan prin utilizarea de baterii de
autoclave.

in cazul sintezelor efectuate cu ajutorul metodei solvotermale prin incélzirea
inductivéd a autoclavei (MSI) sau a masei electroconductoare din interiorul acesteia
(MIR), rezultatele sintezelor au fost de asemenea foarte bune. Dimensiunea
cristalitelor a putut fi controlatad strict si dispersia dimensionalad in jurul valorii de
baza alese a fost redusa.

Dimensiunile particulelor obtinute la sintezele efectuate prin MSC, MAU,
MSM, MIA, MSI si MIR utilizand ca precursor acidul citric, rezultate atat din analiza
imaginilor cat si din calcul (DRX-Scherrer) sunt tabelate mai jos.

Metoda de sinteza (180 grade precursor TiCly, acid citric)
MSC MAU (F[KHz]/P[W]) MSM MIA* MSI
Dimensiune 20/200 | 20/400 40/100 A@Eomin) | AEomin) | B(30min)
DRX(Scherrer) 45 30 27 22 35 12 22 16 12
Analizé imaging 54,18 | 31,95 | 30,85 21,71 | 3404 | 1090 | 2289 | 1499 | 1047
LMI (AI) 37,00 9,60 11,2 9,20 | 23,80 3,1 9,60 4,00 24
Dim. Celula el. 136,1 1358 | 1359 1356 | 1357 | 1351 | 1356 | 1354 | 1353

De asemenea dimensiunile particulelor la sintezele efectuate prin metodele
enumerate mai sus dar utilizand ca precursori tetraclorura de titan si alcoolul normal
butilic sunt tabelate in cele ce urmeaza.

Metoda de sinteza (180 grade precursor TiCly, alcool n-butilic)

MSC MAU (F[KHz]/P[W]) MSM | Miaxx MSI
Dimensiune 20/200 | 20/400 | 40/100 A@omin) | A@Eomin) | B(30min)
DRX(Scherrer) 35 25 23 20 25 15 17 15 11
Celula rutil | 62,82 62,7 62,3 63,0 | 6227 | 6348 | 6338 63,1 62,8
Celula anatas | 136,3 1363 | 136,2 1359 | 1366 | 1365| 136,5| 1361 136
Rutil/anatas (%) 83/17 | 85/15 | 87/13 82/18 | 87/13 | 58/42 91/9 | 86/14 | 90/10

Curbele de distributie dimensionala a nanocristalitelor de TiO, sintetizate
prin metodele enumerate mai sus sunt prezentate centralizat in figura de mai jos.
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Daca din punct de vedere al dispersiei dimensionale cele mai potrivite
metode pentru sinteza nanocristalitelor de dioxid de titan sunt MSI, MIA si MAU,
constatam ca pentru a ne incadra in domeniul de dimensiuni optim pentru realizarea
stratului mezoscopic al celulelor DSSC raman doar metodele MSI cu timp de sinteza
de 30 minute, si, respectiv MIA cu timp de sinteza de 20 de minute.

Pentru cristalitele de TiO, dopat cu platind, spectrul de dispersie dupa
energie (DERX) confirma existenta platinei in procentele dorite, iar difractia de raze
X arata ca platina inlocuieste titanul - volumul celulei elementare crescand usor,
atat pentru cristalitele obtinute utilizand ca precursor acidul citric cat si pentru cele
utilizdnd ca precursor alcoolul normal butilic.

Metoda de sinteza MSI (180 grade

Metodd de sinteza MIA (180 grade

precursor TiCl,, adid citric) precursor TiCl,, n-butilic)
Dimensiune Pt 0,5% Pt 1% Pt 2% Pt 0,5% Pt 1% Pt 2%
DRX — Scherrer (hm) 18 16 22 21 19 17
Dim. celula el. (¥10° pm°) 135,6 135,7 136,05 | 136,02 136,3 136,56
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Capitolul 4
FOTOCELULE ELECTROCHIMICE PE BAZA DE TIO,
SI COLORANT. RASPUNS SPECTRAL SI
PERFORMANTE

4.1. Consideratii generale

Dupa cum am mai mentionat, o celuld solara pe baza de colorant poate fi
considerata o versiune hibrida a celulelor foto-galvanice si a celulelor solare ce au la
baza electrozi semiconductori. Celula este formata dintr-un electrod semiconductor
mezoscopic pe care este adsorbit un strat de colorant si un catod sonda, aranjati in
asa fel incat sa formeze o configuratie sandvis iar spatiul dintre electrozi este
umplut cu un electrolit ce contine un mediator redox (A/A°). In cele mai multe cazuri
sunt utilizati complecsi organici naturali sau complecsi polipiridinici de Ru pe post de

colorant, TiO, ca semiconductor si iodura-triiodura (|~ / | ;) ca mediator redox.

Electrozii celulelor solare fotoelectrochimice cu colorant sunt preparate pe
substraturi din sticla acoperite cu oxizi conductori transparenti intre care este
asamblata celula propriu zisa. Sticla conductoare are rolul de colector de curent, de
suport pentru structura celulei si, respectiv, strat izolator intre celula si mediul
ambiant. Sticla cu stratul transparent depus (TCO) se poate procura la un pret de 5-
10 $/dm?.

4.2. Arhitectura celulei solare cu sensibilizator bazat pe
colorant

Celula solara este alcatuita din 2 electrozi din sticla conductoare (TCO -
Solaronix) asezati sub forma unei structuri sandvis, intre care se afla un electrolitul
redox. Transmitanta luminoasa a sticlei acoperite cu strat conductor transparent
(oxid de staniu dopat cu fluor) depinde atdt de grosimea sticlei cat si de cea a
oxidului conductor. Este de preferat ca transmitanta sa se apropie de unitate. Cum
grosimea stratului conductor dicteaza rezistivitatea acestuia (care este de dorit sa
fie cat mai micd), implicit performanta celulelor DSSC sa ales un compromis intre
acestea doua. A fost alese doua tipuri de sticla acoperite cu oxid de staniu dopat cu
fluor, TCO 22-15 si TCO 30-8 (Solaronix), cu grosimea de 2,2 mm respectiv 3 mm,
si rezistivitatea de 15 Q/o respectiv 8 Q/o. Spectrul de transmisie a acestora este
prezentat in figura 4.1.
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Fig. 4.1. Sectrul de transmisie pentru sticla acoperitd cu oxid conductor transparent a)
TCO 22-15 si b) TCO 30-8

Pe unul din electrozi este depus un strat de TiO,, cu grosimea de ordinul a
cativa microni. Acest electrod va fi anodul celulei fotoelectrochimice. Tinand cont de
consideratiile expuse in capitolul 2, si anume ca dimensiunea optima a particulelor
de TiO,, pentru o eficienta maxima a celulelor DSSC, este in jurul valorii de 10 nm
cu dispersie dimensionala cat mai mica in jurul acestei valori, au fost alese
nanocristalitele (anatas si anatas+rutil) obtinute prin MIA si MSI. Pasta, pentru
depunere, contine 20% (procente masice) nanoparticule de semiconductor intr-un
mediu de dispersie organic format din procente egale de polietilenglicol 400 (Merck)
si polietilenglicol 20.000 (Merck). Suspensia a fost omogenizata, fnainte de
depunere, prin ultrasonare timp de 20 minute. Suspensia a fost intinsa pe suportul
de TCO, cu ajutorul unei lamele de sticla, prin procedeul cunoscut ca metoda doctor
Lama (dr. Blade), intre douad linii de bandd adezivd de 50 um, lipitd pe marginile
suportului. Filmul a fost sinterizat ulterior la 450°C, temperaturd de palier, timp de
doud ore pentru eliminarea componentei organice. Viteza de incalzire a fost de
20°C, deoarece la viteze de incélzire mai mari apar fisuri in film. Utilizarea vidului, in
timpul procesului de sinterizare, duce la aparitia de fisuri, asa ca s-a preferat
tratarea in vid doar inainte de imersarea electrodului in colorant. Sinterizarea este
necesara atat pentru eliminarea liantilor organici si a surfactantilor cat si pentru a
stabili un contact electric bun intre particulele de TiO, adiacente din stratul poros,
precum si intre electrodul din TiO; si stratul conductor din al sticlei cu TCO (Sn0O5:F -
FTO).

Depunerea unui strat aditional de TiO, pe stratul poros de TiO, mareste
semnificativ performanta celulei. Aceasta se poate efectua prin introducerea
electrodului din TiO, Iintr-o solutie de TiCl, (sau butilat de titan) 0,2M si apa
inghetata pentru o perioada de timp cuprinsa intre o ora si doua zile, proces urmat
de incdlzirea la 450°C timp de 30 minute [116]. Alternativ, primul strat de TiO,
poate fi depus electrochimic prin hidroliza oxidanta anodicad a TiCls. Acest tratament
determina nucleatia particulelor de TiO, cu dimensiuni nanometrice si puritate
inalta.

Stratul de particule monodisperse de TiO, este compact, poros si are aria
suprafetei mare (figura 4.2 si figura 4.3), permitand astfel distributia
monomoleculara a colorantului pe suprafata semiconductorului.
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4.2. Arhitectura celulei solare cu sensibilizator bazat pe colorant 119

Fig. 4.2. Imagini luate cu microscopul optic (800X) al stratului de TiO, depus pe sticla
conductoare a) - stratul in ansamblu si b) - marginea acestuia

MEB FEI , INSPECT S”

Fig. 4.3. Imagini MEB a stratului de TiO, depus pe sticla conductoare la mariri diferite
a) - 24.000 x si b) = 120.000 x

Dupa ce s-a aplicat electrodului mezoscopic de TiO, tratamentul de incalzire
in vid, pentru a micsora atat rezistivitatea filmului cat si pentru o degazare cat mai
bund, acesta este cufundat timp de cateva ore in solutia ce contine colorantul.
Colorantii utilizati sunt complecsi de polipiridil-ruteniu, Ru525 bis TBA (N719-
Solaronix) si Ru620 bis TBA (N749-Solaronix), 2x10™*M in alcool, dar si coloranti
organici fara ion metalic in structurd, respectiv coumarin (extract de melilotus
officinalis) si antocianind (extract de hibiscus sabdariffa) in apa [241]. Structurile
moleculare a acestor coloranti sunt prezentate in figura 4.4.
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Fig. 4.4. Structurile moleculare a patru fotosensibilizatori eficienti pentru celulele solare cu
colorant: a) N719, b) N749, c) coumarin NKX 2388, d) antocianina

Line ft 35,2nm

Mean fit 29mV

887um | Opm

Fig. 4.5. Imaginea AFM a suprafetei stratului mezoscopic de TiO2 si topografia acestuia
a) fara colorant adsorbit, b) cu colorant adsorbit
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Stratul poros de oxid semiconductor se comporta asemeni unui burete
[242], colorantul adsorbind eficient pe suprafata acestuia in profunzimea peliculei
mezoscopice, avand ca si consecinta colorarea intensa a filmului. Imaginile AFM
(Nanosurf Easyscan 2) ale peliculei semiconductoare de TiO, depuse pe substratul
de sticla conductoare fara colorant si cu colorant adsorbit sunt prezentate in figura
4.5.

Se poate obtine o adsorbanta in masa de valoare 3, sau chiar mai mare, in
stratul de céativa microni grosime cu complecsii polipiridilici de Ru sau colorantii
organici naturali, fara ion metalic in structura. Pentru a micsora continutul de apa
din porii electrodului, acesta este ulterior incalzit in etuva (Heraeus), la temperaturi
ce nu depésesc 80°C.

Pe celdlalt electrod, care va devenii catodul celulei fotoelectrochimice este
depusd o cantitate micd de platind (5-10 yg cm™), respectiv carbon, cu rol de
catalizator pentru reactia de la contraelectrod, de reducere a triiodurii la iodura.
Cercetari recente [243], care au ca scop reducerea costurilor de fabricatie simultan
cu mentinerea performantelor celulelor DSSC, vizeaza ca posibil catalizator, pentru
contraelectrod, sulfura de cobalt. Platina este depusa prin procesul de
descompunere termics, la 450°C, a solutiei de acid hexacloroplatinic (H,PtClg -
Aldrich) 8% in apa (procente masice), pe substratul de sticla conductoare (FTO).
Carbonul este depus prin procedeul ,dr. Blade” a mixturii de pulbere de grafit 20%,
carbon negru (negru de fum) 20%, apa distilata, carboximetilceluloza (CMC) 6%
(procente masice) ca liant si etanol, agitate in prealabil o ora. Ulterior stratul
catalizator este uscat timp de o ord la 150°C. S-a constatat insd cd rezultate
catalitice mai bune se obtin daca la pasta mentionata mai sus se adauga
nanopulberi de TiO, 6% (care are si rol de liant), amoniac 10% si acid acetic 10%,
iar dup8 depunere si uscare aceasta este sinterizatd la 450°C. Peliculele obtinute au
o suprafata rugoasa si o conductivitate electrica ridicata. Particulele de carbon negru
separa intre ele particulele de grafit. Se sustine [214] cad, datoritda suprafetei foarte
mari a acestor electrozi nanostructurati, cauzate de negru de fum, acesti electrozii
sunt la fel de eficienti pentru reducerea triiodinei ca si electrozii de platina.

Electrodul pe care s-a depus colorantul (anodul celulei) este apoi asamblat
fmpreuna cu catodul, prin intermediul unor garnituri realizate din banda siliconica cu
grosimea de 200 um, spatiul situat intre acestia fiind umplut cu electrolit (figura
4.6). Electrolitul este o solutie organica de acetonitril (C;HsN, pur (Merck) si
triiodurda 50 mM. Dupa ce s-a realizat contactul electric cu cei doi electrozi,
ansamblul este inchis etans. In figura 4.6 sunt prezentate doud structuri ale
celulelor DSSC.
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Fig. 4.6. Arhitectura a doud celule solare cu sensibilizator bazat pe colorant si a
elementelor lor constituente: a). structura sandvis, b). structura monolitica

Marginile celulei sunt de asemenea etansate cu material izolant, pe baza de
rasini epoxidice, iar contactele electrice sunt pozitionate aproape de marginea
materialului izolant pentru a minimiza distanta pana la aria activa a electrodului.

Pentru celulele tip sandvis, datorita conductivitatii limitate a stratului de oxid
conductor transparent, este recomandat ca latimea celulei sa fie cat mai mic3,
lungimea fiind limitata doar din cauze practice. Izolarea si interconectarea electrica
se fac in acest caz cu un singur tip de material, dupa cum se observa si in figura
4.6.a.

Beneficiul structurii monolitice (figura 4.6 b) este acela ca toate straturile
din celuld pot fi depuse unul peste celalalt pe suportul de sticld conductoare FTO. In
acest caz, contraelectrodul, este un electrod din carbon poros separat de electrodul
din TiO, prin intermediul unui strat de TiO, poros cu electrolit in interiorul porilor.
Stratul de oxid conductor transparent, este in contact cu electrodul de carbon al
celulei si cu electrodul de TiO, al celulei adiacente asigurand astfel conectarea
electrica a celulelor din serie.

Datorita conductibilitatii electrice
relativ reduse a stratului de oxid transparent
conductor (~8 Q/o respectiv ~15 Q/o),
pentru suprafete mari este necesara
depunerea unor de ,linii de curent”, in cazul
de fata argint, care sa micsoreze rezistenta
vazuta la bornele de contact ale celor doi
electrozi (figura 4.7). Depunerea sa efectuat
prin evaporarea termica in vid a argintului
metalic, timp de 2 minute la presiunea de
10> torr, cu ajutorul unei instalatii de
depunere in vid VUP 5. Tinand cont ca

Fig. 4.7. Sticla transparenta

conductoare cu ,linii de curent” din
argint depuse pe suprafata

electrolitul este foarte corosiv, in acest caz,
peste stratul de oxid transparent conductor
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cu linii de curent este necesara depunerea unui strat de TiO, compact inaintea
depunerii stratului de TiO, poros. Acest strat de dioxid de titan, depus prin
pulverizare catodicd in vid (argon 2*107 torr cu VUP-5), reduce de asemenea
curentul de intuneric. Acest curent apare, in celula cu colorant, datorita recombinarii
purtatorilor de sarcind prin reducerea triiodurii la iodura pe suprafata particulei de
TiO, unde nu se gaseste colorant si la electrodul acoperit cu oxid conductor
transparent expus la electrolit prin intermediul electrodului nanoporos. Curentul de
intuneric reduce atat tensiunea maxima a celulei cat si fotocurentul. Caracteristica
tensiune- curent (I-V) si stabilitatea celulelor solare cu sensibilizator bazat pe
colorant poate fi imbunatatita prin adaugarea unor aditivi specifici in electrolit.

Triiodura absoarbe lumina la lungimi de und3a de sub 500 nm, deci
concentratia sa in electrolit trebuie sa fie mica. Acest efect de filtrare poate fi evitat
folosindu-se o baza, de exemplu hidroxidul de tetra-butil-aluminiu, care transforma
complecsii I3, ce absorb lumina, in ioni slab colorati IO", care se reduc la electrodul
opus in I'+OH . Folosirea hidroxidului de tetra-butil-aluminiu duce la marirea
randamentului celulei [204].

Un alt scop important pentru care se modifica compozitia electrolitului este
acela de a imbunatati stabilirea pe termen lung a celulelor. Cu alte cuvinte,
compozitia chimica si proprietatile electrolitului joacd un rol important 1in
functionarea si determina caracteristicile celulelor solare cu sensibilizator bazat pe
colorant.

Folosind acesti complecsi ca si fotosensibilizatori in alcatuirea unei celule
solare nanocristaline standard avand un singur nivel de iradiere (lumina solara
AM1,5), fotocurentul obtinut este caracterizat de urmatoarele: I, *18-22mA cm?,
fototensiunea V,. #0.65V, cu factorul (coeficientul) de umplere FF=0.7 si o valoare
de aproximativ 10% a randamentului conversiei luminii din spectrul vizibil in
electricitate [181]. In cazul utilizirii ca fotosensibilizatori a extractului din petale
uscate de hibiscus sabdariffa (antocianina) avand un singur nivel de iradiere (lumina
solard) fotocurentul obtinut este caracterizat de urmatoarele: I, %1.25 - 4.5mA cm”
2 (in functie de aditivii din electrolit), fototensiunea V,. =0,4V, cu factorul
(coeficientul) de umplere FF=0.7.

In cazul utilizdrii extractului de hibiscus sabdariffa (antocianind), pe cale
experimentald s-a observat ca gradul de adsorbtie al colorantului obtinut prin
extractie in apa, pe suportul de TiO, sinterizat este mult mai mare decéat in cazul in
care extractia se face in etanol absolut. Acest fapt a fost verificat prin masuratori de
absorbanta UV-VIZ in domeniul de lungimi de unda 450-650 nm. pH-ul solutiei
apoase de colorant care s-a folosit pentru adsorbtie a fost 2.5. Spectrele de
absorbtie (Lambda 950 UV-VIS) pentru diverse valori ale pH-ului sunt date n figura
4.8.

In cazul folosirii ambilor solventi parametrii precum:

- temperatura de extractie a colorantului,
- temperatura si timpul de adsorbtie pe substrat,
- concentratia colorantului,
- grosimea stratului sinterizat
au fost pdstrati constanti.
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Fig. 4.8. Spectrele de absorbtie pentru diferite valori ale pH-ului

Fenomenul observat se poate explica prin polaritatea mai mare a moleculei
de apa comparativ cu cea a etanolului. Constanta dielectrica a apei este €=81.7
comparativ cu cea a etanolului €=24.3 (la 25°C), molecula de apa fiind un acid
Brénsted mai puternic decat etanolul.

Acest fapt duce la adsorbtia solventului pe suprafata TiO, si transformarea
partiald a gruparilor Ti-O-Ti in Ti-OH*-Ti si Ti-OH,"™ prin reactia de hidrolizd a
suprafetei semiconductorului. Aceasta reactie este cu atat mai probabild cu cat pH-
ul solutiei de colorant este mai redus. Reactia de hidroliza duce la o activare a
suprafetei substratului sinterizat. Intre moleculele de ap& nedisociate de la interfat3
si suprafata semiconductorului se creeaza legaturi de hidrogen, apa comportandu-se
in acest caz ca un ligand bidentat ce ,complexeaza” centrele de sarcina din structura
cristalind a anatasului.

De asemenea, solvatarea gruparilor hidroxilice din structura colorantului
este mult mai puternica decat in cazul folosirii ca solvent a etanolului. Folosirea apei
ca solvent ofera deci posibilitatea adsorbtiei moleculei de colorant pe suprafata
semiconductorului prin intermediul legaturilor de hidrogen (in marea lor majoritate)
ce se stabilesc intre gruparile - OH din structura moleculei absorbante si suport si
intr-o masura nesemnificativa prin intermediul legaturilor de tip Van der Waals.

In cazul folosirii ca solvent a etanolului, activarea suprafetei
semiconductorului prin reactia de protoliza are loc intr-o masura cu mult mai
redusa, datorita caracterului acid mai slab al acestui solvent. Adsorbtia solventului
are totusi loc prin intermediul legaturilor de hidrogen ce se stabilesc intre
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componenta polara a moleculei de etanol si centrii de sarcina negativa din structura
semiconductorului. Datoritd caracterului inductiv respingator de electroni a gruparii
etilice din structura solventului are loc o deplasare partiala a norului electronic al
legaturii carbon-oxigen spre cel de al doilea, ceea ce duce la o micsorarea a
dezecranarii protonului hidroxilic. Aceastd micsorare a dezecranarii (comparativ cu
molecula apei) duce la o interactiune electrostatica intre molecula de solvent si
suprafata dioxidului de titan mai redusa decat in cazul folosirii apei, deci la o
adsorbtie mai slaba a acestui solvent.

4.3. Determinari experimentale de conversie si a
raspunsului spectral a celulelor fotoelectrochimice pe
baza de TiO, si colorant

Celulele fotoelectrochimice obtinute au fost supuse iradierii cu lumind alba si
monocromatica, alaturi de o celuld fotoelectricd etalon din siliciu monocristalin.
Utilizarea de becuri cu halogen supravoltate (20 V in loc de 12 V) permite obtinerea
unui spectru, in special la lungimi de unda mari, mai apropiat de spectrul solar.
Durata de viata a becului se reduce dramatic de la cateva mii de ore la cateva ore,
dar pretul de cost relativ scazut justifica utilizarea acestora. Spectrele pentru sursa
de lumina cu bec halogen alimentat la diferite tensiuni, alaturi de spectrul solar si
cel al unui bec clasic cu incandescenta sunt ilustrate in figura 4.9. De asemenea, s-a
constatat ca, lungimea de unda predominanta data de proiector scade in timp, motiv
pentru care am folosit celula standard cu siliciu monocristalin, la care se cunoaste
raspunsul relativ in functie de lungimea de unda, pentru etalonare. Alternativ,
pentru iluminare au fost folosite si surse de lumina de mare intensitate: lampa cu
vapori de mercur, respectiv sursa HID (lampa cu descarcare de mare intensitate).
Spectrele pentru aceste surse sunt ilustrate in figura 4.10.
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Fig. 4.9. Spectrele pentru sursa de luminad cu bec halogen, alaturi de spectrul solar si a
unui bec clasic cu incandescenta (JAZ-EL200)

Spectru solar AM 1.2, Timisoara 21 aug. 2011
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Fig. 4.10. Spectrele pentru sursa de lumina cu vapori de mercur si sursa HID alaturi de
spectrul solar (JAZ-EL200)

Pentru a obtine lumina monocromatica la diferite lungimi de unda au fost
utilizate filtre interferentiale (cavitate Fabry-Perot) in banda 375-900 nm, din 25 in
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25 nm si latime de banda de aproximativ 5 nm (pentru 375 nm). Spectrele pentru
aceste filtre alaturi celulele fotovoltaice supuse iradierii la cateva lungimi de unda
sunt prezentate in figura 4.11.
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Fig. 4.11. Spectrele pentru filtrele de banda cu cavitate Fabry-Perot (JAZ-EL200), alaturi
de celulele fotoelectrice supuse iradiere la 375, 500 si 575 nm)

Rezistenta de sarcind a celulei a fost astfel dimensionata incat tensiunea la
bornele ei sa nu depaseasca 60% din tensiunea de mers in gol (V,.) la orice lungime
de unda, in acest mod situdndu-ne pe panta reald de raspuns a celulelor
fotoelectrice. Mentionam ca tensiunea de mers in gol pentru celula fotoelectrica cu
colorant organic natural (antocianind) a fost de 445 mV (lumina alba, Tc~5800 K),
616 mV pentru Ru535 (N719), 549 mV pentru Ru620 (N749), in timp ce tensiunea
de mers in gol pentru celula din siliciu monocristalin a fost de 520 mV (lumina alba,
Tc~5800K). Rezultatele masuratorilor sunt date in tabelul 4.1.
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(figura

fotoelectrochimice pe baza de TiO, nanostructurat si colorant (figura 4.13).

Tabelul 4.1. Fototensiunea la bornele celulelor DSSC la diferite lungimi

de unda a luminii incidente

Lungime de unda(nm) | Ugpe(mV) Udgye(mMV) Ugye(MmV)
Hibiscus Ru535 Ru620

375 98 163 118
400 80 148 165
425 67 120 172
450 98 179 213
475 134 268 242
500 170 381 307
525 239 419 345
550 296 358 348
575 323 256 367
600 309 183 384
625 265 134 404
650 230 106 355
675 123 42 308
700 46 14 194
725 12 5 126
750 0 7 85
775 0 4 79
800 0 3 33

1
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Fig. 4.12. Raspunsul relativ al celulei fotovoltaice cu siliciu monocristalin

Tinand cont de raspunsul relativ al celulei fotovoltaice cu siliciu monocristalin
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Fig. 4.13. Fototensiunea la bornele celulelor DSSC in functie de lungimea de undd a
radiatiei incidente

Spectrele de absorbtie ale colorantilor dizolvati in alcool etilic, obtinute cu

ajutorul spectrometrului Lambda 950 UV/VIS/NIR, in cuvele pentru lichid ale
acestuia, sunt prezentate in figura 4.14.
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Fig. 4.14. Spectrele de absorbtie in vizibil pentru colorantii utilizati la celulelor DSSC

Comparand raspunsurile relative ale celulelor fotoelectrochimice pe baza de
TiO, si colorant cu spectrele de absorbtie ale colorantului obtinute prin metode
spectroscopice, respectiv absorbtie in vizibil, se observd o buna concordantd a
curbelor de raspuns.

Din figura 4.13 se observa, pentru fototensiunea data de DSSC-ul cu
colorant organic natural, un maxim pentru lungimea de unda de 575 nm. Cresterea
din zona de jos a spectrului o punem pe absorbtia directa a TiO,-ului (limita anatas
413 nm, respectiv limita rutil 388 nm), in acest caz nefiind implicate moleculele de
colorant. De asemenea o parte a cresterii fototensiunii pentru celulele DSSC
realizate cu colorant Ru535 si Ru620, la lungimi de unda mici, se poate pune pe
seama aceluiasi efect.
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Pentru determinarea randamentului de conversie, al factorului de umplere si
a caracteristicilor curent-tensiune a celulelor DSSC am utilizat schema echivalenta a
acesteia (figura 4.15 a), circuitul prezentat in figura 4.15 b si standul de masura
prezentat in figura 4.15 c. Celulele au fost asamblate cu contraelectrozi de plating,
si respectiv, cu contraelectrozi de carbon. Colorantii sensibilizatori utilizati au fost
atat sintetici pe baza de ruteniu (N719 si N749) cat si organici naturali pe baza de
antocianind (extract hibiscus sabdariffa) si coumarin (extract melilotus officinalis).
Iradierea a fost efectuatda cu ajutorul unei surse de lumina cu descarcare intensa
(sursa HID), cu spectrul apropiat de cel solar (figura 4.10) si un flux radiativ de 1
kW/m? (masurat cu radiometrul solar PCE-SPM1).

a)r—r—7—r—=——7 b)

Rezistenta
variabila

Termometru in
Calculator PC cu soft pentru infrarosu
spectrometru (SpectraSuite)

-

Sursa de lumina
cu-lampa HiD

Spectrometru cu
fibra optica
(JAZ EL-200)

Fig. 4.15. a) Circuitul echivalent al celulei fotoelectrochimice (DSSC), b) diagrama electrica
de mdsura a caracteristicii I-V si c) standul experimental de masura

BUPT



4.3. Determinari experimentale de conversie a celulelor fotoelectrochimice

Pentru celula DSSC avand contraelectrod de platind, strat mezoscopic
nanoporos semiconductor de TiO, de 50 uym si colorant N719, iradiata in vizibil cu un

flux de 100 mW/cm?, caracteristicile sunt date in figura 4.16.
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Fig. 4.16. Curba caracteristicd I-V (curent-tensiune) pentru celula DSSC cu colorant
sintetic pe baza de ruteniu (N719) si contraelectrod de platina

Rezulta factorul de umplere:

Prnax _ Lnax

V
max _ 65,1%

FF = =
Pteor ISC : VOC
si un randament:
P
n= max — 6,47%
in

Pentru celula DSSC avand contraelectrod de platind, strat mezoscopic
nanoporos semiconductor de TiO, de 50 uym si colorant N749, iradiata in vizibil cu un

flux de 100 mW/cm? caracteristicile sunt prezentate in figura 4.17.
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Fig. 4.17. Curba caracteristicd IV (curent-tensiune) pentru celula DSSC cu colorant
sintetic pe baza de ruteniu (N749) si contraelectrod de platina

Rezulta factorul de umplere:

FF = Pmax _ Imax : Vmax = 64,7%
Pteor ISC : VOC

si un randament:

max

n= = 3,51%

in

In cazul particular al celulelor fotoelectrochimice avand strat mezoscopic de
TiO, nanostructurat si colorant organic natural antocianind (extract de hibiscus
sabdariffa) avem doud situatii distincte, pentru cei doi contraelectrozi folositi,
respectiv platind si carbon. Pentru celula proaspat asamblatd (contraelectrod
platind) caracteristicile acesteia sunt ilustrate in figura 4.18. S-a constatat faptul ca
performantele celulei scad pe madsura ce temperatura acesteia creste ca urmare a
iradierii in vizibil. In aceste cazuri suprafata activd a celulei asamblate a fost de 2

cm>.

BUPT



4.3. Determinari experimentale de

conversie a celulelor fotoelectrochimice 133

Curent (mA)

35

Putere

Vi

LLLET Bt

200 300 400 500

Tensiune (mV)

Fig. 4.18. Curba caracteristicd I-V (curent-tensiune) pentru celula DSSC (2 cm?), cu
colorant organic natural antocianina si contraelectrod de platina

Pentru A-Pt-DSSC la 25 grade FF=49,4%, Randament 0,33%
Pentru A-Pt-DSSC la 50 grade FF=52,9%, Randament 0,20%

Pentru celula

proaspat asamblatda avand contraelectrod din carbon

caracteristicile sunt prezentate in figura 4.19. S-a constatat de asemenea faptul ca
performantele celulei scad pe madsura ce temperatura acesteia creste ca urmare a
iradierii in vizibil. Si in acest caz suprafata activd a celulei asamblate a fost de 2

cm>.
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Fig. 4.19. Curba caracteristicd I-V (curent-tensiune) pentru celula DSSC (2cm?), cu
colorant organic natural antocianina si contraelectrod de carbon

Pentru A-C-DSSC la 25 grade FF=41,8%, Randament 0,21%
Pentru A-C-DSSC la 50 grade FF=40,2%, Randament 0,14%

In cazul celulelor fotoelectrochimice avdnd strat mezoscopic de TiO-
nanostructural, colorant organic natural coumarin (extract de melilotus) si
contraelectrod din carbon, tensiunea fotogeneratd si fotocurentul au valori mai
scazute decat in cazurile precedente, implicit un randament mai mic. Pentru celula
proaspat asamblatd caracteristicile acesteia sunt date in figura 4.20. Suprafata
activd a celulei DSSC a fost de 2 cm?.

BUPT



4.3. Determinari experimentale de conversie a celulelor fotoelectrochimice 135

Orin ].i I ____________________________________________________________________ &eo[
014 +
0.1z

ISC |

Curent (mA)
o o
o0 o P
o e
i —
3
g

=l

]

E
|
T

0.0z

a 50 100 150 200 250 300 350 4040
Tensiune (mV)
Fig. 4.20. Curba caracteristica IV (curent -tensiune) pentru celula DSSC (2cm?), cu
colorant organic natural coumarin si contraelectrod de carbon

Pentru C-C-DSSC la 25 grade FF=42,9%, Randament 0,11%

S-a constatat ca colorantul organic natural se degradeaza in timp la
expunerea la radiatia luminoasa. Dupa doar 10 zile de expunere atat randamentul
celulei cat si factorul de umplere (FF) scad. Astfel avem pentru celula cu
contraelectrod din platina (figura 4.21) valori diminuate a acestor parametrii.
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Fig. 4.21. Curba caracteristicd IV (curent -tensiune) pentru celula DSSC cu colorant organic
natural antocianina si contraelectrod de platina, dupa 10 zile de expunere la radiatia solara

Pentru A-Pt-DSSC, dupa 10 zile, la 25 grade FF=33%, Randament 0,15%
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Pentru celula C-DSSC cu contraelectrod de carbon, dupa 10 zile de expunere

la radiatia solarda, masuratorile curent-tensiune sunt prezentate in figura 4.22.
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Fig. 4.22. Curba caracteristica I-V (curent-tensiune) pentru celula DSSC cu colorant organic
natural antocianina si contraelectrod din carbon, dupa 10 zile de expunere la radiatia solara.

Pentru A-C-DSSC dupa 10 zile, la 25 grade, FF=32%, Randament 0,13%

Pentru celulele fotovoltaice, atat rezistenta parazita paralel (R,) cat si cea
serie (Rs) pot fi, cu bund aproximatie, determinate din pantele curbelor
caracteristice curent-tensiune (vezi capitolul 2). Este de preferat ca rezistenta
paralel sa aiba valoare infinita, iar cea serie valoare zero. in acest caz factorul de
umplere ar fi egal cu unitatea. Cum in situatiile reale acest lucru este imposibil, este
de dorit ca rezistenta paralel sa aiba o valoare cat mai mare iar cea serie o valoare
cat mai mica.

Dupd 10 zile efective de iradiere cu lumind albd cu un flux de 1 kW/m? in
vizibil cu spectru apropiat de cel solar (sursa HID - temperatura de culoare 6000 K),
celulele solare cu colorant organic natural se degradeaza iar performantele acestora
se inrautatesc datoritd degradarii colorantului. Astfel, pentru celula Pt-DSSC factorul
de umplere scade de la 49,4% la 33% si randamentul de la 0,33% la 0,15%, iar
pentru C-DSSC factorul de umplere scade de la 41,8% la 32% si randamentul de
conversie de la 0,21% la 0,13%.

Putem estima de asemenea raspunsul relativ tensiune-lungime de unda a
celulelor fotoelectrochimice pe baza de TiO, nanostructurat si colorant fara a
construi efectiv celula din spectrul de absorbtie al colorantului. Oricum la alegerea
colorantului trebuie tinut cont de faptul ca energia starii excitate a acestuia trebuie
sa depdseasca banda de conductie a semiconductorului (in cazul acesta strat
mezoscopic din nanoparticule sinterizate de TiO,).
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4.4. Comportamentul celulelor fotoelectrochimice pe

baza de TiO; si colorant in lumina pulsatorie

Raspunsul la lumina chopatda a celulelor pe baza de TiO2 si colorant in
lumina alba, respectiv monocromatica (452 nm, 518 nm, 596 nm, 636 nm) a fost
masurat si comparat cu o celuld standard din siliciu monocristalin [244]. Standul
experimental este compus dintr-un circuit astabil de putere cu frecventa reglabila in
gama 0,1-10 Hz, un iluminator neinertial format din arii de LED-uri cu lumina alba
(5 mW/cm?), respectiv monocromaticd (1 mW/cm?), dintr-un osciloscop digital cu
douda canale (Fluke 190C) cu interfatda PC, un radiometru solar PCE-SPM1,

multimetre, etc. (figura 4.23).

Astabil de putere cu - Sursa de lumina
frecventa reglabila - neinertiala (LED)

r

Celula
Control DSsC F l?]
a) frecventa

Celula de
referinta

canal

Osciloscop dublu

!

Sistem de achizitie si control
de date (PC cu interfata)

Fig. 4.23. Schema de principiu (a) si standul experimental de masura

(b) utilizat pentru

determinarea influentei aditivilor asupra vitezei de raspuns a celulelor fotoelectrochimice
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Spectrele surselor de iluminat utilizate, respectiv arii de LED-ri albe cu
diferite temperaturi de culoare, si, respectiv arii de Led-uri color cu lungimi de unda
corespunzatoare luminii rosii, galbene, verzi si albastre au fost determinate cu
ajutorul spectrometrului cu fibra optica JAZ-EL 200 si comparate cu spectrul solar
(AM1,2) si sunt prezentate in figurile 4.24 si 4.25.
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Fig. 4.24. Spectrele pentru sursele de lumind alba neinertiale (arii de LED-uri) aldturi de
spectrul solar (JAZ-EL200) utilizate la determinarea timpului de raspuns al DSSC.
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Fig. 4.25. Spectrele pentru sursele de lumind monocromatica neinertiale (arii de LED-uri)
alaturi de spectrul solar (JAZ-EL200) utilizate la determinarea timpului de raspuns al DSSC
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In cazul in care a fost utilizatd lumina alb& cu perioada de iluminare de 1035
ms si perioada de intuneric de 820 ms fototensiunea nominala, furnizatd de celula
DSSC cu contraelectrod de carbon (C-DSSC), pe rezistenta de sarcina cvasi-infinita
a avut o intarziere de 450 ms (figura 4.26).
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Fig. 4.26. Fototensiunea generatda de celula C-DSSC (albastru) comparativ cu
fototensiunea generata de celula cu siliciu standard (rosu) ambele iradiate cu lumina alba
pulsatorie (5mW/cm2 - sursa neinertiald LED).
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Intarzierile fototensiunii s-au mentinut si in cazul utilizarii luminii
monocromatice aproximativ la aceeasi valoare dar fototensiunea a fost diferita (mult
mai mica).

in fuctie de tipul de contraelectrod utilizat la constructia celulei
fotoelectrochimice s-a constatat cd viteza de raspuns a celulelor DSSC cu
contraelectrod de platina (Pt-DSSC) este net superioara vitezei de raspuns a
celulelor DSSC cu contraelectrod de carbon (C-DSSC). Astfel daca timpul de raspuns
al celulei Pt-DSSC, pe sarcina datd, este de aproximativ 170 ms (figura 4.27 a),
pentru celula C-DSSC, timpul de raspuns pe aceeasi sarcina data, este de 1,2 s
(figura 4.27 b). De asemenea, s-a constatat, ca fototensiunea relativda nominald, pe
rezistentd de sarcina data, este usor mai mare la bornele celulei Pt-DSSC decét la
bornele celulei C-DSSC supuse aceleiasi iradieri luminoase [244]. Frecventa
astabilului a fost ajustata la 1,1 Hz, respectiv la 0,26 Hz.

— Celuld de referintd (Si-c)

—Pt-D55C

Fototensiune (unitati arbitrare)

s 1 TS

Timp (200ms/Div)

— Celuld de referintd (Si-<c)

—C-DS5C

Fototensiune (unitati arbitrare)

b) m-e.:,?ns:
Timp (1s/Div)

Fig. 4.27. Fototensiunea furnizata de fotocelula etalon cu siliciu monocristalin si celula
Pt-DSSC (a), respectiv celula C-DSSC (b).

Rezultatele obtinute arata ca celulele solare pe baza de TiO, si colorant
raspund intarziat la iluminare. Daca la celula cu siliciu fotocurentul apare aproape
instantaneu (conductie electronica), fotocurentul generat de celula DSSC (conductie
preponderent ionicd) are intarzieri semnificative la iluminare atat in lumina alba cat
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4.5. Influenta HCI asupra timpului de raspuns celulelor fotoelectrochimice 141

si In luminda monocromatica. Aceste intarzieri sunt dependente de electrolit, de pH-ul
acestuia, de aditivi si de stabilizatori.

Raspunsul mai lent al celulelor solare DSSC la lumina pulsatorie poate fi
explicat daca se presupune ca electronii sunt capturati in stratul mezoporos de TiO;
[245]. Umplerea cu electroni a capcanelor de la suprafata semiconductorului
impiedica tranzitiile de fotocurent. Electronii injectati in semiconductor pot fi captati
si eliberati consecutiv de mai multe ori de-a lungul stratului mezoscopic inainte de a
ajunge la contactul ohmic, rezultatul fiind un timp de raspuns ridicat. De asemenea
viteza de raspuns poate fi influentata si de intensitatea luminoasa din moment ce
constanta de timp pentru capturd depinde de densitatea de electroni din banda de
conductie a semiconductorului [245].

Un alt proces care limiteaza viteza de raspuns a celulelor fotoelectrochimice
este transportul de sarcina in electrolit [245].

4.5. Influenta acidului clorhidric asupra timpului de
raspuns si a performantelor celulelor fotoelectrochimice
in lumina pulsatorie

S-a constatat ca prin adaugarea in electrolit, ca aditiv, de cantitati mici de
HClI [246] randamentul celulei DSSC se mentine iar timpul de raspuns se
inbunatateste semnificativ. Daca cantitatea de HCl depaseste o valoare limita,
timpul de raspuns este in continuare excelent dar randamentul scade dramatic. in
figura 4.28 se observa ca pentru celula DSSC pe bazda de colorant N719 si
contraelectrod de platind, proaspat asamblatd, timpul de rdaspuns se amelioreaza
simtitor la aditivarea electrolitului cu acid clorhidric (figura 4.28 b,c) comparativ cu
timpul de raspuns pentru aceeasi celula cu electrolit neaditivat (figura 4.28 a).
Fototensiunea generata de celula DSSC a fost comparata cu fototensiunea generata
de o celulda standard cu siliciu monocristalin (cu rosu in oscilograme). Pentru
concentratii mici ale acidului clorhidric (pana la 0,015 M) in electrolit, fototensiunea
creste usor si timpul de raspuns se imbunatateste semnificativ, de la 450 ms la
aproximativ 100 ms (figura 4.28 b). Odata cu cresterea concentratiei peste valoarea
de 0,02 M, timpul de raspuns scade in continuare dar si fototensiunea scade
pronuntat (figura 4.28 c)
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Fig. 4.28. Fototensiunea generata de celula DSSC (albastru) comparativ cu
fototensiunea generatd de celula cu siliciu standard (rosu) ambele iradiate cu lumina
albd pulsatorie (8 mW/cm?) pentru celula DSSC cu electrolit neaditivat (a) si aditivat cu

0,01 M HCI (b), respectiv 0,06 M HCI (c).
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4.5. Influenta HCI asupra timpului de raspuns celulelor fotoelectrochimice 143

Pentru celula DSSC cu contraelectrod de platind supusa iradierii cu lumina
pulsatorie albd si un flux de 8 mW/cm? (m&surat cu radiometrul PCE-SPM 1),
influenta concentratiei de acid clorhidric ca aditiv in electrolit asupra vitezei de
reactie si a fototensiunii relative la borne (comparata cu fototensiunea generata de o
celuld solara standard cu siliciu monocristalin) este ilustrata in figura 4.29.
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Fig. 4.29. Influenta acidului clorhidric ca aditiv in electrolitul celulei DSSC cu contraelectrod
de platind asupra timpului de raspuns (a) si fototensiunii relative la borne (b)

In cazul celulei DSSC cu contraelectrod de carbon situatia se prezintd usor
diferit. Ca si in cazul celulei cu contraelectrod de platind viteza de raspuns creste
odatd cu aditivarea electrolitului cu acid clorhidric, dar nu asa pronuntat [246]. De
asemenea fototensiunea generata de celula DSSC comparata cu fototensiunea
generata de o celuld standard cu siliciu, aflata sub aceeasi iluminare, creste usor
odata cu cresterea concentratiei de HCI in electrolit de la 0 pana la 0,1 mM, se
mentine buna pana la 0,3 mM dupa care scade brusc (figura 4.30).
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Fig. 4.30. Influenta acidului clorhidric ca aditiv in electrolitul celulei DSSC cu
contraelectrod de carbon asupra timpului de raspuns (a) si fototensiunii relative la borne
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Dupa cum am mentionat, un proces important care limiteaza viteza de
raspuns a celulelor fotoelectrochimice, este transportul de sarcina in electrolit. Din
moment ce timpul de raspuns al celulei DSSC nu depinde semnificativ de
vascozitatea electrolitului inseamna ca un alt proces este implicat la scaderea
timpului de raspuns al celulei DSSC cu electrolit aditivat cu acid clorhidric.
Transportul de sarcina in electrolit este cel mai lung proces implicat in functionarea
celulelor fotoelectrochimice [79], deci un transport de sarcina mai bun poate fi
responsabil pentru cresterea vitezei de reactie a celulei DSSC cu electrolit aditivat.

Fototensiunea la bornele celulei DSSC creste de asemenea usor odata cu
aditivarea moderata a electrolitului cu HCI. Conform cu principiile de functionare
fundamentale a DSSC, fototensiunea este diferenta de potential dintre cuplul redox
(I'/1I37) din electrolit si nivelul Fermi al semiconductorului (TiO,). Putem intui ca la
aditivarea moderata a electrolitului cu acid clorhidric, ionii H* suplimentari aparuti in
acesta, adera pe suprafata TiO, (semiconductor tip n, deci cu exces de electroni),
determinand deplasarea usoarda in sus a nivelului Fermi a TiO,, si, implicit a
diferentei de potential dintre cele doua nivele.

Scaderea fototensiunii odata cu aditivarea electrolitului cu HCl peste o
anumita limitd poate fi pus pe seama deteriorarii suprafetei electrodului din dioxid
de titan si a degradarii colorantului. Suprafata stratului de TiO, se incarcad negativ in
mediu bazic si pozitiv in mediu acid [247]. Conform [248] adsorbtia colorantului
N719 pe TiO, implica gruparile Ti-OH de pe suprafata semiconductorului
consumandu-le totodata. Excesul de colorant se poate adsoarbe pe TiO, dar nu duce
la cresterea eficientei celulei [248]. La adaugarea de HCI cresterea concentratiei de
ioni H;0™ in solutia de electrolit poate induce insa formarea de noi legaturi Ti-OH pe
suprafata TiO, si deci o posibild redistribuire a colorantului pe suprafata oxidului cu
0 usoara crestere a eficientei celulei.

De asemenea conductivitatea electrica a electrolitului creste odata cu
cresterea concentratiei de HCI in domeniul de concentratii studiat. Cand concentratia
ionilor H;0" depdseste valoarea optimd, poate aparea protonarea azotului piridinic
al ligandului 2,2'-bipyridyl-4,4’-dicarboxylate. Acest lucru impiedica transferul de
sarcina metal-ligand, ducand implicit la micsorarea randamentului celulelor solare
DSSC. La concentratii mari de HCl poate de asemenea aparea coroziunea stratului
conductor transparent SnO2:F. Pe de o parte acest lucru duce la cresterea
rezistentei contactului nano-TiO,-TCO. Pe de alta parte ligandul 2,2’-bipyridyl-4,4'-
dicarboxylate poate complexa ionii Sn** ap&ruti in solutie, ducdnd la descompunerea
colorantului activ in vizibil prin eliberarea ionilor de ruteniu.
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Concluzii:

Randamentul celulelor DSSC pe baza coloranti cu complecsi de polipiridil-
ruteniu poate atinge valori de peste 6%. Randamentul celulelor DSSC pe baza
coloranti organici naturali (antocianina, coumarin) nu a depasit valoarea de 0,35%.

Dupd 10 zile efective de iradiere cu lumind albd cu un flux de 1 kW/m? in
vizibil cu spectru apropiat de cel solar (sursa HID - temperatura de culoare 6000 K),
celulele solare cu colorant organic natural (antocianind) se degradeaza iar
performantele acestora se inrautatesc datorita degradarii colorantului. Astfel, pentru
celula Pt-DSSC factorul de umplere scade de la 49,4% la 33% si randamentul de la
0,33% la 0,15%, iar pentru C-DSSC factorul de umplere scade de la 41,8% la 32%
si randamentul de conversie de la 0,21% la 0,13%.

Pentru celulele fotovoltaice, atat rezistenta parazitd paralel (R,) cat si cea
serie (Rs) pot fi, cu bund aproximatie, determinate din pantele curbelor
caracteristice curent-tensiune. Este de preferat ca rezistenta paralel sa aiba valoare
infinitd, iar cea serie valoare zero. In acest caz factorul de umplere ar fi egal cu
unitatea. Cum in situatiile reale acest lucru este imposibil, este de dorit ca rezistenta
paralel sa aiba o valoare cat mai mare iar cea serie o valoare cat mai mica.

Putem estima de asemenea raspunsul relativ tensiune-lungime de unda a
celulelor fotoelectrochimice pe baza de TiO, nanostructurat si colorant fara a
construi efectiv celula din spectrul de absorbtie al colorantului. Oricum la alegerea
colorantului trebuie tinut cont de faptul ca energia starii excitate a acestuia trebuie
sa depdseasca banda de conductie a semiconductorului (in cazul acesta strat
mezoscopic din nanoparticule sinterizate de TiO,).

La iradierea cu lumind pulsatorie celulele DSSC cu contraelectrod de platina
si carbon au un raspuns mai lent decat fotocelulele cu siliciu monocristalin.

Raspunsul mai lent al celulelor solare DSSC la lumina pulsatorie poate fi
explicat daca se presupune ca electronii sunt capturati in stratul mezoporos de TiO..
Umplerea cu electroni a capcanelor de la suprafata semiconductorului impiedica
tranzitiile de fotocurent. Electronii injectati in semiconductor pot fi captati si eliberati
consecutiv de mai multe ori de-a lungul stratului mezoscopic inainte de a ajunge la
contactul ohmic, rezultatul fiind un timp de raspuns ridicat. De asemenea viteza de
raspuns poate fi influentata si de intensitatea luminoasa din moment ce constanta
de timp pentru captura depinde de densitatea de electroni din banda de conductie a
semiconductorului.

Aditivarea electrolitului cu cantitati mici de HCI imbunatateste performantele
celulei DSSC prin scaderea timpului de raspuns si cresterea usoara a tensiunii la
bornele acesteia.

Daca cantitatea de HCI depaseste o valoare critica, timpul de raspuns este in
continuare excelent dar randamentul scade dramatic.

Pentru celula Pt-DSSC si concentratii mici ale acidului clorhidric (pana la
0,015 M) 1in electrolit, fototensiunea creste usor si timpul de raspuns se
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imbunatateste semnificativ, de la 450 ms la aproximativ 100 ms. La concentratii ale
HCI ce depdasesc valoarea de 0,02 M, timpul de raspuns scade in continuare dar si
fototensiunea scade pronuntat.

In cazul celulei C-DSSC viteza de rdspuns creste odatd cu aditivarea
electrolitului cu acid clorhidric in concentratii de pana la 0,1 mM, dar nu asa
pronuntat ca pentru Pt-DSSC. Fototensiunea generata de celula C-DSSC comparata
cu fototensiunea generatd de o celuld standard cu siliciu, aflata sub aceeasi
iluminare, creste usor odata cu cresterea concentratiei de HCI in electrolit de la 0
pana la 0,1 mM, se mentine buna pana la 0,3 mM dupa care scade brusc.

La aditivarea moderata a electrolitului cu acid clorhidric, ionii H*
suplimentari aparuti in electrolit, adera pe suprafata TiO, determinand deplasarea
usoara in sus a nivelului Fermi a acestuia, si, implicit a diferentei de potential dintre
acesta si potentialul cuplului redox.

Scaderea fototensiunii odata cu aditivarea electrolitului cu HCI peste o
anumita limita poate fi pus pe seama deteriorarii suprafetei electrodului din dioxid
de titan si a degradarii colorantului.
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Capitolul 5
DEZVOLTAREA DE MODELE MATEMATICE
ASOCIATE CELULELOR DSSC

5.1. Introducere

Celula solara cu colorant senzitiv (DSSC - Dye Sensitive Solar Cell) este un
compozit format din entitati relevante la scari dimensionale diferite. Macroscopic, n
functionarea DSSC este evidentiata difuzia purtatorilor in medii pseudo-omogene cu
dimensiuni de cativa microni; procesul de difuzie a sarcinii se poate descrie folosind
ecuatiile clasice de transport. Pe de altd parte, recombinarea depinde de procese
care au loc la scard mezoscopica. La aceasta scara, simularile Monte Carlo par a fi
cele mai potrivite. Injectia electronului din molecula de colorant excitata in
semiconductor si regenerarea acestei molecule sunt reactii la scarda sub-
nanometrica. Procesul de transfer al electronului este un subiect inca controversat in
chimia-fizica cuantica.

Apare a fi foarte dificil de a descrie acest proces de conversie pe mai multe
scari dimensionale cu un singur model numeric. O solutie posibila de a implementa
un model numeric al DSSC este conectarea ierarhica in logica dictata de
fenomenologie a modelelor stabilite la diferite scari dimensionale. Astfel simularile
de la un anumit nivel vor furniza parametrii de intrare pentru simulari la nivelul
dimensional superior. De exemplu, procesele de captura si eliberare a electronului la
scara mezoscopica, care pot fi simulate prin tehnici Monte Carlo, genereaza
coeficientul de difuzie in ecuatiile macroscopice ale curentului. Dar si in acest mod
de abordare raman inca probleme de rezolvat in implementarea modelelor la fiecare
scard dimensionald. In acest capitol sunt analizate critic posibilititi de modelare si
simulare a DSSC. Fiecare metoda este caracterizata de propriile avantaje si
dezavantaje. Astfel, in locul unui simulator monolit apare mai potrivita alegerea
metodei potrivite pentru fiecare situatie particulara rezultata din experiment.

Au fost abordate si analizate doua aspecte:

Modelarea matematica a DSSC. Este prezentat un model macroscopic, bazat
pe ecuatii de clasice de transport, in care electrodul nanoporos este privit ca un
mediu pseudo-omogen. In acest mod, se evitd tratarea separatd a proceselor la
nivel nanometric si micrometric. In completare este schitat un model de imprastiere
care poate fi folosit la optimizarea dimensiunii nanocristalelor de TiO, astfel incat
absorbanta sistemului sa fie maxima. Acesta considera o modelare de tip ray-tracing
Monte Carlo. Si in aceasta situatie modelarile pot fi considerate conectate ierarhic.
Modelarea Monte Carlo la scarda cuantica furnizeaza parametrii pentru simularea
mediului pseudo-omogen in care are loc difuzia clasica a particulelor.
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Conectarea ierarhicd a modelelor la diferite scari dimensionale. Procesul de
transfer a electronului din starea excitata a moleculei de colorant in semiconductor
poate fi privit ca transport la scara cuantica printr-un potential care poate fi
descompus intr-o succesiune de bariere de potential. Opinam ca metoda matricilor
de transfer este cea mai potrivita pentru a modela acest proces. La nivelul
nanometric imprastierea electronilor este modelata prin metoda Monte Carlo, astfel
obtinandu-se coeficientii care caracterizeaza transportul in modelul macroscopic.

De la inventarea DSSC nanostructurate, o multime de lucrari teoretice si
experimentale au fost elaborate pentru a explica eficienta surprinzatoare a acestor
celule solare. Necesitatea unei teorii unice referitoare la efectul fotovoltaic in DSSC
rezultd din diferentele fundamentale dintre functionarea DSSC si functionarea unei
celule solare traditionale alcatuita dintr-o jonctiune p-n semiconductoare:

* Spre deosebire de celulele solare cu jonctiune p-n, unde absorbtia luminii si
transportul purtatorilor de sarcina au loc in acelasi material, la DSSC aceste
procese sunt separate: fotonii sunt absorbiti de moleculele de colorant, iar
transportul purtatorilor de sarcind este realizat in electrodul de TiO, si
electrolit.

e In timp ce la celulele cu jonctiune p-n separarea sarcinii are loc prin
intermediul campului electric intern, in cazul DSSC nu exista un astfel de
camp electric. Separarea sarcinii are loc prin procese cinetice si electrice ce
au loc la interfetele colorant-semiconductor-electrolit.

« In celulele cu jonctiune p-n sarcinile cu semn diferit sunt transportate in
acelasi material, Tn timp ce in DSSC, electronii se misca in reteaua de TiO,
nanoporos, iar golurile in electrolit. Aceasta inseamna ca cerintele legate de
utilizarea unui material semiconductor avind cat mai putine defecte la
fabricarea celulelor solare cu jonctiune p-n, sunt mai relaxate in cazul
celulelor DSSC, unde recombinarile pot apare numai la interfata
semiconductor-electrolit.

Separarea sarcinii in celula DSSC se bazeaza pe transferul unui electron din
starea excitata a moleculei de colorant in banda de conductie a TiO, si un proces de
transport a golului de la molecula de colorant oxidata la electrolit. Procesul de
transfer al electronului este dependent de structura electronica a moleculei de
colorant adsorbitd si potrivirea nivelelor energetice din starea excitata a moleculei
de colorant cu cele din banda de conductie a moleculei de TiO,. in mecanismul de
separare a sarcinii, pozitionarea nivelelor energetice este un factor decisiv: nivelul
excitat al colorantului corespunde aproximativ marginii benzii de conductie a TiO,,
fiind usor superior, iar nivelul fundamental este mai mic decat potentialul chimic al
perechii redox a ionilor de iod din electrolit. Densitatea mare a nivelelor libere in
electrod comparata cu numarul mic de molecule de colorant de pe suprafata,
determina ca injectia electronului in banda de conductie a semiconductorului sa fie
asociata cu o crestere a entropiei, prezentand o diferentda de 0.1 eV pentru
separarea sarcinii.

In celulele DSSC transportul electronului are loc in nanostructura poroass a
electrodului de TiO,, iar in electrolit transportul I5™ poate fi asimilat cu transportul
unui gol. Astfel, reteaua de nanoparticule a semiconductorului nu reprezintd doar un
substrat de arie mare pentru moleculele de colorant, ci si un mediu de transport
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pentru electronii injectati din moleculele de colorant. Natura transportului
electronului Tn electrod este stranie si de la inventarea celulei se pun intrebari la
care incd se cauta raspuns: Transportul electronului este realizat prin drift sau
difuzie? Cum poate TiO,, un slab conductor de electricitate, sa asigure transportul
fotoelectronilor in DSSC? Electronii sunt transportati in volum sau pe suprafata?

Datorita structurii poroase a electrodului si efectului de ecranare a
electrolitului, electrodul poate fi privit ca o retea de particule individuale prin care
electronii sunt transferati de la o particula la alta. Dimensiunea mica a particulelor
previne formarea stratului de sarcina spatiala.

La interfata semiconductor-electrolit procesele de recombinare sunt inhibate.
Astfel, electronii fotogenerati din banda de conductie a particulelor de TiO,
determina un gradient de concentratie in electrod si electronii sunt transferati la
stratul TCO (oxid conductor transparent), cel mai probabil prin difuzie. Coeficientul
de difuzie al electronilor depinde de cvasi-nivelele Fermi in starea de neechilibru
indusa de iluminare.

5.2. Modelarea matematica a DSSC

Dificultatea principalda in modelarea optica si electrica a DSSC este reteaua
complexa de heterojonctiuni la interfetele electrolit-molecula de colorant-electrod
TiO,. In principiu, se poate aplica o0 metodd conventionald directd de modelare a
dispozitivului, divizand electrodul in elemente spatiale finite si scriind ecuatiile de
continuitate si ecuatia Poisson. Dar, pentru electrodul nanocristalin in DSSC metoda
directa este practic irealizabild datorita unei memorii uriase solicitate pentru
computer si a unui timp indelungat de calcul. Pentru a evita aceste dificultati, pentru
simularea electricd macroscopica a electrodului celulei DSSC se foloseste o
aproximare denumitd “pseudo-omogend”. Prima simulare a proprietatilor electrice
ale DSSC a fost prezentata de Sodergren et al. abia in 1994 [249]. Ei au dezvoltat
un model pentru transportul fotoelectronilor intr-un strat subtire poros de TiO,, si au
transpus modelul rezultat la simularea caracteristicii curent-tensiune a DSSC.
Neglijand speciile redox din electrolit, modelul contine numai transportul electronului
in matricea semiconductoare iar electrodul nanoporos este tratat ca un mediu
aparent continuu. Aceste simplificari permit formularea de expresii analitice in cadrul
modelului. Modelele mai avansate [250-253] iau in considerare si speciile redox din
electrolit adaptdnd aproximatia pseudo-omogena folosita pentru matricea
semiconductoare si la electrolit. Aceste modele nu mai pot fi rezolvate analitic si
simularea numerica devine absolut necesara.

Modelarea DSSC ca mediu pseudo-omogen

Primul model descris este un model macroscopic rafinat pentru o celula de
tip DSSC care pleaca de la tratarea stratului nano-poros saturat cu electrolit ca un
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mediu pseudo-omogen. In aceastd abordare [254], modelul celulei contine un strat
de electrolit separat de stratul poros de TiO, saturat cu electrolit (figura 5.1).
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Fig. 5.1. Geometria DSSC in aproximatia 1D
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Geometria folosita in modelarea matematica a celulei evidentiaza doua
regiuni: regiunea 1 (0 < x < /) cuprinde mediul pseudo-omogen in care reteaua
nanoporoasa si electrolitul sunt amestecate relativ uniform - acceptand o modelare
1D; regiunea 2 (/ < x < d) care contine stratul de electrolit.

In figura 5.2 este schitata cinetica electronului in regiunea 1.

nkJ
colorant
- A

Ef_"B
o
b ¢k, Fig. 5.2. Cinetica electronului in regiunea 1.
a ’ Procesele a (dezexcitarea spontana a moleculei
3 E de colorant) si b (recombinarea) sunt neglijate in
vie— electrolit acest model.

colorant

Presupunem ca procesul de injectie din molecula de colorant in
semiconductor este un proces ideal si numai procesul c din figura 5.2 este
considerat pentru transferul invers al electronului.

in aceasts regiune are loc fotogenerarea electronilor cu o vitezi:

Go(X) = j a( @A) e @ dA (5.1)

unde @A) si a(A) reprezinta densitatea fluxului incident de fotoni si,
respectiv, coeficientul de absorbtie al moleculei de colorant la lungimea de unda A; x
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reprezintd coordonata de-a lungul directiei x in figura 5.1. In conditii de iluminare
stationara, viteza de recombinare a electronilor in electrolit se scrie:

(X) nl',l(X) n0,I3',1

0,171

(5.2)

,e

Re(X) = ke| Ne(X)

In relatia (2) ne,1 este densitatea de electroni in semiconductorul TiO, si
N-;(X)si N ;(X) sunt concentratiile speciilor ionice din electrolit.

Ecuatiile de continuitate pentru densitatile de curent ale celor patru specii de
purtatori din regiunea 1 se scriu:

1d.

—==R -G, 5.3

o i R. (5.3 a)
1dj,- _3 3

__:_Ge—— 53b
edx 2 2Re ( )
1d,. 1 1

__3:_Ge—_ 5.3
edx 2 2Re (3.3
1d. _ (5.3 d)
e dx

Ecuatia (5.3 d) considera o densitate constanta a curentului de cationi, j..
Expresiile pentru densitatile de curent ale tuturor speciilor de purtatori din regiunea

1 se scriu:

1 dng

= Je = Des + [e1Ne, E (5.4 a)
e dx

1. dn-,

Zj.=D.,— 2+ pyu_n..E

ejl 171 dX :u| e (5.4 b)
1. dn_,

“ji.=D..—-=+uyu_-n-.E

e J|3 3,1 dX ﬂl3 1031 (5.4 C)
1. d

—Jc = _Dc,l& + U E

e dx (5.4 d)
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Campul electric se calculeaza cu ecuatia lui Poisson:

dE_ e
dx  &é&a

(fex—nea-n-,—n ) (5.5)
&1 este permitivitatea electricd efectivd a mediului cvasi-omogen care
umple regiunea 1.

In regiunea 2 purtdtorii de sarcind sunt ionii I', I3 si cationii. Pentru fiecare
specie de purtatori densitatea de curent este o constanta:

%:O’ %:O’ %:O
dx dx dx (5.6)

Densitdtile de curent se calculeaza din ecuatiile:

1. dn, -
Ejl’ =D, I '2+,u,712n|72E
(5.7 a)

1. T3
e L L _.Nn- E
e JI3 13,2 dX lul3,2 13,2 (5.7 b)
1 dn,
—Jc =72 2 + ,uc,znc,ZE

dx (5.7 c)

in care densitatea campului electric se calculeaza cu ecuatia lui Poisson:

de _ e

dx Eosr,z(n°‘2 -0, s) (5.8)

Pentru a rezolva sistemul de ecuatii (5.1) - (5.8) trebuie scrise conditiile pe
frontierd. La x = 0 si x = | avem purtatori de sarcind doar electronii de conductie iar
la x = / numai ionii din electrolit. Ca urmare:

(0= j-(0) = j,;(0) = jc()=0 (5.9)

Presupunand un contact ohmic la interfata dintre stratul de TiO, si oxidul
conductor transparent, la x = 0 cdmpul electric se anuleaza:
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E(0)=0 (5.10)

Densitatea de ioni la x = / sufera un salt care depinde de porozitatea

stratului nanoporos de TiO5:

n-,(1)=phh-,() (5.11)

Porozitatea stratului se calculeaza in functie de geometria considerata

pentru mediul poros.

Conservarea numarului total de particule conduce la urmatoarele relatii intre

densitdtile de sarcind (electroni in regiunea 1 si ioni in regiunea 2) si valorile
corespunzatoare in stare de echilibru:

scrie:

forma:

| d
[nea(dx+ [ e o (x)dx = nol +(d =)o (5.12 a)
t |

j;(nlg,l(x) +%n| ‘,1(X)j dx + j-(nlg,z(x) + % n ‘,2(X))dx =

(5.12 b)
S LITRE RYCORRE IS TCRD
(1 1 °1 _
{(E Ne.1(X) +§nl_’l(x)jdx+.l[§ n-,(X)dx = e
=(%no,c +%n0’|_yl(x)jl +%(d “)n,,

In conditii de echilibru (fird iluminare), conditia de neutralitate electricd se

(no,r,l + ”o,|3-,1)| +(”o,|-,z + no,lg,z)(d ~1) = ngeal +Me2(d=1)  (5.13)

Ultima conditie pe frontierd se scrie pentru circuitul echivalent al celulei sub

f[n-,(d), n; ,(d), N(0), je(0), Ret | =0 (5.14)
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unde R, este rezistenta externa conectata la bornele celulei. Rezolvand
sistemul de ecuatii diferentiale Tmpreuna cu conditiile pe frontiera pentru diferite
valoari R, se obtine caracteristica curent tensiune a celulei, de unde se poate
deduce randamentul de conversie.

Modelarea optica ray-tracing a straturilor nanocristaline

Pentru un strat subtire constdnd din nanoparticule distribuite aleator,
modelul independent de imprastiere este cel mai potrivit: campul electromagnetic
fmprastiat este reconstituit prin sumarea campurilor provenite de la dipolii distribuiti
aleator. Coeficientul de absorbtie se scrie:

a=p1"a0 (5.15)
unde A este lungimea de unda a radiatiei incidente si a raza particulelor; B

depinde de indicele de refractie, distributia particulelor si volumul lor fractional f,
fiind exprimat analitic astfel:

n? -n?
= 2f (2mm)* = .
B (2rm) 7 v o (5.16)

ns si n sunt indicii de refractie pentru particule si, respectiv, mediul
nanocristalin. Transmitanta T la iluminare hemisferica se calculeaza in functie de a
cu relatia:

T=(1-R)e"? (5.17)

unde R este reflectanta speculara si d grosimea filmului. Ca urmare,
dependenta transmitantei T de lungimea de unda a radiatiei incidente A este:

In(T) = £L2 3=4434 (5.18)

Este interesant de mentionat cd modelul prezentat nu este strict un model
de tip independent decat in situatia n ~ 1 (de exemplu, particule in suspensie in
aer).

In cele ce urmeazi prezentam un model Monte-Carlo bazat pe ray-tracing
aplicabil la descrierea DSSC. Mediul de mprastiere este caracterizat de urmatorii
parametri: coeficientul de impréstiere a o [m™], coeficientul de absorbtie @ [m™]
si distributia unghiulara a intensitatii radiatiei imprastiate de catre un centru, p(6).
Pentru simplitate, presupunem mediul omogen si lumina incidenta monocromatica.
Deoarece probabilitatea ca fotonul care intré in mediu sa fie transmis fara

imprastiere sau absorbtie pe lungimea / este: exp(—[arSct +aabs]|), lungimea de

transmisie L se poate scrie:

BUPT



5.2. Modelarea matematica a DSSC 155

L=—— 1 In(R\D) (5.19)

a. +a,,

unde RND este un numar aleator in intervalul [0, 1]. Faptul ca fotonul
transmis pe lungimea L este imprastiat sau absorbit se determina din conditiile:

a
Dacs RND<—3— _ 1mpristiere
a. +a,,
v aabs .
Dacs RND<—=— _ Absorbtie
asct+aabs

In cazul absorbtiei, locatia este memoratd. In cazul imprastierii, noua
directie (4, ¢) va fi aleasa, de asemenea, aleator:

6= f[RND (5.20)
g

1@ =[p@de, f(m=1 (5.21)
0

¢ = 27TCRND (5.22)

Pentru imprastierea Rayleigh, p(6) este o constantd. Procedura se repeta
generdnd numere aleatoare la fiecare pas pana cand fotonul este absorbit. Calculul
general este stopat in momentul in care au fost simulate un numar suficient de
traiectorii.

Conectarea ierarhica a modelelor de la diferite scari
dimensionale

Metodele uzuale in simularea DSSC, fiecare avand avantaje si dezavantaje
specifice sunt: metoda circuitului echivalent, simularea Monte Carlo si analiza
numericd bazata pe ecuatii diferentiale. Caracteristicile curent-tensiune
experimentale sunt reproduse cu succes folosind un circuit echivalent. Totusi,
corelatia intre procesele de conversie a energiei si parametrii din circuitul echivalent
nu este explicita. Simularea Monte Carlo, bazata pe urmarirea traiectoriei
electronilor este intuitiva, deoarece fiecare traiectorie semnificd un experiment
virtual. Pentru dinamica recombinarii electronilor asa cum am aratat anterior, pot fi
dezvoltate simuldri care sunt in acord cu determinarile experimentale. Dar, o
simulare a caracteristicilor curent tensiune folosind urmarirea traiectoriei purtatorilor
de sarcina este prohibitiva din punct de vedere numeric. Astfel, cu sanse reale de
implementare intr-un simulator DSSC sunt doar metodele bazate pe solutiile
numerice ale ecuatiilor diferentiale, deoarece caracteristicile curent-tensiune sunt
calculate din parametri fizici cum ar fi coeficientii de difuzie. Dar si aici, In absenta
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unei intelegeri depline a mecanismelor de conversie a energiei, pot apare
discrepante intre rezultatele simularilor si caracteristicile curent-tensiune
determinate experimental.

Nivel cuantic. Metoda matricilor de transfer

Odatd cu dezvoltarea tehnicilor computationale, a fost nevoie sa se
actualizeze metodele generale de rezolvare numerica a ecuatiei Schrédinger pentru
dispozitivele cuantice. Una dintre metodele cele mai importante porneste de la
discretizarea potentialului, ca functie constantd pe portiuni, reducand astfel
miscarea particulei in cdmp variabil la o miscare libera pe portiuni.

Miscarea unidimensionald a particulei in camp de forte este determinata de
forma energiei potentiale V(x). Aceasta poate fi o functie oarecare, diferentiabila,
deci continud, cu exceptia unui numar finit de puncte. O metoda eleganta de calcul
consta in aproximarea energiei potentiale cu o functie constanta pe portiuni. Pentru
aceasta se alege o partitie convenabila a axei reale si, pe fiecare interval se
aproximeaza functia V(x) cu o valoare convenabila (figura 5.3).

It
| V()

eV
S '8

¥

Ve constanta pe portiuni

Avand o miscare liberda pe portiuni, putem scrie solutiile pe fiecare interval
pe care potentialul este constant. Dar aceasta nu este suficient. Solutia globala a
problemei se obtine prin racordarea functiei in punctele de discontinuitate. Saltul
potentialului trebuie sa fie compensat de un salt al derivatei a doua a functiei de
unda, ceea ce inseamnd ca ea trebuie sa fie o functie continud si cu derivata
continud, sau pe scurt de clasi C!. Deci conditiile de racordare trebuie scrise pentru
functia de unda si prima ei derivatd. Aceste conditii de recordare sunt cele folosite si
in cazul modelului Kronig-Penney [255].

In principiu, problema transmisiei 1D printr-o secventd arbitrard de bariere
de potential, ca in figura 5.4, se rezolva printr-o metoda matricialda, simplu de
implementat din punct de vedere numeric. Indiferent de forma potentialului, acesta
poate fi redus la o succesiune de bariere drepte ca in figura 5.4.

Vs -0 Fig. 5.3. Aproximarea unei functii cu o functie
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Practic problema constd 1in calculul coeficientului de transmisie
T =Jour/Jn » acesta fiind esential in deducerea altor proprietiti de transport intr-

o structura semiconductoare unidimensionald. Metoda prezentata in continuare este
generald si aplicabild oricarui dispozitiv semiconductor nanostructurat, care poate fi
modelat unidimensional [256]. Este cunoscut faptul ca pentru o particula libera

descrisa de o unda plana C e*™ densitatea curentului de probabilitate este:
h h . 2 hk, .2
J :—|m(wmw):—|m(¢|k[|£| ):i—|C| (5.23)
m m m

Cunoasterea amplitudinii C inseamna cunoasterea curentului transportat prin
structura.

Notand cu IN si OUT starile la intrarea si respectiv iesirea din secventa de
bariere de potential:

si calculam coeficientii Ay, By 1n functie de A, Bo. Sa consideram
discontinuitatea potentialului in punctul x;. Prin definitie vectori de stare sunt
matricile:
ik x ikj1x

i A'+1e
(X)) = g , j+1(X) = ) e
\I’J( ) Bj e_|ij Vi 1( ) Bj+1e—|k,+1x

(5.25)

Vectorii de stare reprezintd o forma matriciald de scriere a functiei de unda.
Pentru a determina functia de unda OUT relativ la functia de unda IN, problema
consta in determinarea unei matrici care sa conecteze cei doi vectori de stare, IN si
OUT. Practic, acest proces poate fi considerat iterativ, conectand succesiv functiile
de unda din pozitiile j si j+1. Astfel, trebuie determinatd o matrice, numita matrice
de transfer, M(x;), care conecteaza vectorii de stare in punctele x; de discontinuitate
a potentialului (realizeaza transferul intre regiunile cu valori diferite ale potentialului,
dar constante in fiecare regiune):

V(X)) =My ja(X;) (5.26)
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Matrici de acest tip pot fi definite in fiecare punct in care potentialul se
schimba. Este important de subliniat ca aceste matrici sunt independente de pozitia
barierei de potential pe axa x.

O a doua matrice necesara, numita matrice de transport, este cea care

conecteazd punctele Xx; si Xj+; ce definesc o bariera de potential:
V(X)) =M (X5, X)W 42 (Xj42) (5.27)

Matrici de transport similare pot fi definite pentru orice pereche de puncte
intre care potentialul ramane constant.

Astfel o matrice de transfer M(x;) schimba vectorul de stare in altul cu o alta
valoare a vectorului de unda, pastrand coordonata nemodificatd. Spre deosebire de
aceasta, matricea de transport M(x;,x;.;) transfera vectorul de stare de la un punct
la altul conservand impulsul, adica vectorul de unda. Aceasta se datoreaza faptului
ca electronul test este transportat printr-o regiune de potential constant.

Calculul pentru o succesiune de mai multe bariere de potential se poate
implementa respectand doua reguli simple:

e Fiecare punct de discontinuitate a potentialului va fi caracterizat de o
matrice de transfer de tipul (5.26).

»  Fiecare domeniu in care potentialul este constant va fi caracterizat de o
matrice de transport de tip (5.27).

De subliniat ca vectorul de unda k poate fi real sau complex depinzand de

valoarea potentialului in sectiunea respectiva.
Calculdam pe rand matricile de transfer si de transport, si generalizam
calculul pentru structura cu N bariere.

Matricea de transfer in x;
In form& matriciald conditiile de continuitate de clasd C' se scriu:

|kj><l —|kli |kl+1x] —|kj,,1><l

e e A e e A )
. 1 . 1 4 =, 1 . 1 I~
ik, —e"" -k, —e" (B] ik, ——€ ik, ——e (B. ]

m, m, j m. M j
(5.28)

unde vectorul de unda este dat de relatia:

(5.29)

Forma clasicd a relatiilor poate fi regasita efectuand inmultirile in relatia
(5.28). Cu m; s-a notat masa efectivd a particulei in bariera de potential j. De notat
ca la scrierea continuitatii derivatei functiei de unda apare masa efectiva:

ial/jj _ 1 0,
m, X m o0X

(5.30)
j+1
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Relatia (5.30) este o consecintd a faptului cd in general materialele care
formeaza barierele sunt de natura diferitd si ca urmare trebuie considerata
discontinuitatea masei efective la interfata.

Calcule matematice conduc la expresia:

1(1+r 1-r
M(x.)=— )
(%) 2(1-r 1+r (5.31)

unde r=mjkj+1/mj+lkj . M(x;) reprezintd matricea de transfer intre

domenii cu valori diferite ale potentialului.
De asemenea, este necesara definirea unei matrici de transport care leaga

punctele X Si X in interiorul unei regiuni cu potential constant, conform ecuatiei

(5.27):

oo 0

0 &k (5.32)

M (Xj41, %) =
unde | = X;,; = X;.

Pentru calcularea transmitantei pentru un numar arbitrar de bariere avem:

koo N-2 ko
20 e | = TTM M (x11.) M Gt x| 2
Boe ]=0

In consecintd, coeficientul de transmisie se poate calcula direct din ecuatia
(5.33), considerand By =0, A,€" =M A, € ca fiind:

B e_ikNXN (5l33)
N

2
ook mo AT ky my 1
Ko My | A Ko My |M11|2

Ecuatia (5.34) da coeficientul de transmisie printr-o succesiune de N-1
heterojonctiuni; la fiecare interfatd avem o discontinuitate in potential si in masa
efectiva.

Metoda matricilor de transfer prezentata este simpla in comparatie cu alte
metode. In principal, aceastd simplitate rezultd din doud motive: utilizarea vectorilor
de stare in locul coeficientilor functiilor de unda, elimina dependenta de pozitie a
matricilor de transfer; datoritd primei observatii, pot fi folosite proprietatile
matricilor pentru a calcula coeficientul de transmisie.

(5.34)

Simulari Monte Carlo

Termenul de simulare Monte Carlo (MC) se refera generic la categoria de
simulari care foloseste numere aleatoare. Pentru celule DSSC, folosind un parametru
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aleator, se simuleaza traiectoria fotoelectronului in stratul nanocristalin. Aceasta
metoda este potrivita pentru studiul dinamicii difuziei si recombinarii electronului
[257]. Pe de alta parte, proprietatile statice cum ar fi caracteristica tensiune-curent
nu se preteaza la ora actuald la simulari MC.

Un strat subtire nanocristalin poate fi considerat un mediu pseudo-omogen
constand din nanoparticule inglobate intr-un electrolit, care ocupa nanoporii dintre
particule. Fara a intra in detalii microscopice, filmul poate fi modelat ca o
superpozitie de doua medii continue, unul fiind matricea de nanoparticule iar celalalt
electrolitul. O abordare asemanatoare se foloseste in studiul acumulatorilor (surse
chimice de curent). In cele mai avansate modelele MC sunt introduse si
coordonatele particulelor.

Efectuarea unei simulari MC inseamna un experiment virtual, astfel ca
detaliile proceselor de difuzie trebuie cunoscute apriori. Transportul electronilor in
nanocristale de TiO, este mai aproape de transportul intr-o substanta amorfa decat
intr-un monocristal. Substantele amorfe nu au o largime a benzii interzise precis
definita, iar cozile de stari sunt distribuite exponential la limita benzii de conductie.
Cozile de stari sunt nivele de capcana localizate. Salturile intre aceste nivele
localizate formeaza procesul principal de transport electronic. Astfel, transportul
electronic in TiO, nanocristalin poate fi considerat in esentd ca fiind format din
salturi cu pas aleator pe nivelele cozii de stdri. Pentru modelare se folosesc
urmatoarele doua scheme: CTRW - Continous Time Random Walks si Multiple
Trapping - MT. Singura diferentd intre ele este ca MT trateaza diferit electronii din
banda de conductie fata de cei localizati in capcane, in vreme ce CTRW nu face
aceastd distinctie. In particular, in cazul materialelor cu dezordine structurald mare
precum TiO, aceastd diferentd nu conteazd, cvasi-totalitatea electronilor fiind
captivi.

Cozile de stari au distributia energetica:

N(E) = ':;‘: exp(EmcE°) (5.35)

unde N(E) este densitatea de stari la energia E, N;; densitatea totala a
capcanelor, E. energia minima in banda de conductie. Energia caracteristica pentru
TiO, este determinata experimental, m.= 60 - 100 meV.

Adoptand modelul pseudo-omogen, electrodul nanocristalin poate fi modelat
ca o retea cubica (figura 5.5). Fiecare nod reprezinta o capcand pentru electroni.
Efortul computational este redus prin folosirea in simulare a unui numar mult mai
mic de noduri decét in sistemul real, prin includerea unor conditii la limita periodice
(superretea).
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5.2. Modelarea matematica a DSSC 161

Fig. 5.5. Retea 2D folosita in simularea MC. Fiecare
nod reprezintd o capcana pentru electroni. Nodurile
innegrite sunt capcane ocupate. Un electron se poate
muta intr-un nod liber invecinat (A). Pe frontiera se
} A~ i © folosesc conditii la periodice (B). Cand electronul

} ! atinge stratul de oxid conductor transparent (TCO) el

este inserat in curentul extern.

TCO

Adancimea capcanei, Er - E. corespunzatoare unui nod trebuie sa fie in
acord cu distributia starilor (5.35):
Er — E- = m,:In (RND) (5.36)
RND fiind un numar aleator din intervalul [0,1]. Daca in electrod exista
electroni localizati, pre-ocuparea se stabileste utilizand distributia Fermi-Dirac:
1
FE)=—==
1+e X

(5.37)

Capcana va fi initializatd ca ocupatd daca RND < f(E;). Er este energia
cvasi-nivelului Fermi al electronilor localizat;.

Simularea se desfasoara astfel: la fiecare pas un electron incearca sa ocupe
un nod vecin; Intai se verificd dacd destinatia este libera. Daca da, electronul ocupa
nodul. Daca nu, sare peste acesta. Electronii din nodurile ocupate sunt eliberati
termic; timpul de asteptare depinde de adancimea capcanei:

1 B
r=—e' (5.38)

1

unde v, este o frecventd in jurul 10'? - 10'3 s!, care coreleazd sectiunea

eficace a capcanei cu viteza electronului liber.

In simularea MC a difuziei electronice in straturi subtiri nanocristaline,
pierderile prin recombinare sunt in mod curent neglijate. Simularea dinamicii
recombindrilor prin metoda Monte Carlo necesita aplicarea algoritmului cu pas
aleator in interiorul unei nanoparticule in locul intregului strat nanocristalin.

Metoda numerica bazata pe ecuatii diferentiale

In celulele solare conventionale bazate pe jonctiuni p-n, modelarea se
realizeaza cu soft-uri adecvate precum PC-1D. Deoarece in DSSC distributia
purtatorilor este diferitd de cea in celulele solare conventionale, programe precum
PC-1D nu pot fi folosite. O particularitate a mecanismului de transport in DSSC este
faptul ca acesta este in mod esential de tip difuzie, deoarece componenta de drift
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datorata unui cdmp electric macroscopic in interiorul fotoanodului este neglijabild.
Aceasta se datoreaza efectului de ecranare al electrolitului care are un continut
ridicat de ioni. Drept urmare, in ecuatiile curentului la nivelul fotoelectrozilor
nanocristalini se retine doar termenul difuziv. in analogie cu teoria bateriilor,
fotoelectrodul poros poate fi modelat ca o superpozitie a douda medii continue, in
aproximatia pseudo-omogena mentionata anterior. Un mediu este matricea de
particule solide semiconductoare, celdlalt mediu fiind electrolitul. /; si /> sunt notatii
pentru curentul prin matricea solida, respectiv curentul ionic din electrolit. Curentul
macroscopic la electrod rezultda ca suma i; + /,. Ecuatiile unidimensionale pentru
DSSC se scriu dupa cum urmeaza:

%+%=0 (5.39 a)
X dx
i, =&u.n dee (5.39 b)
"odx

- 26(=34) o du (5.39 ¢
2 2+Iny P dx
i:—elare“”x+efrec (5.39d)
dx

unde n fara indice este densitatea electronica in matricea semiconductoare,
& energia cvasi-nivelelor Fermi in matricea semiconductoare, C; concentratia ionilor
I3 in solutie si 4 potentialul chimic al ionilor respectivi. u cu indice n, 1 sau 3 este
mobilitatea electronului, a ionului I" si respectiv a ionului I3. e reprezinta sarcina
elementard, ¢ este un factor de corectie, a coeficientul de absorbtie a luminii al
moleculelor de colorant si I intensitatea Iuminii incidente, considerata
monocromatica.

Prima ecuatie reprezinta legea de conservare a sarcinii. A doua si a treia
ecuatie sunt ecuatiile de transport pentru electroni si ioni, avand termenii de difuzie
si drift inclusi in mod implicit. Dupa cum s-a mentionat, termenul de drift in acest
caz este neglijabil. Ecuatia a patra exprima separarea sarcinilor, incluzand procesele
de absorbtie si recombinare. Aceste ecuatii se rezolva impreunda cu conditiile la
limita: iy(d) = 0, i»(0) = 0, i1(0) = i»(d), unde d este grosimea electrodului de TiO,,
iar originea axei este presupusda la interfata dintre electrodul nanocristalin si
electrodul TCO.

In ecuatia (5.39 d) f... este termenul de recombinare. Cel mai simplu model
este sa se considere f.c = 1/1, unde 1 este timpul de viata al electronilor in matricea
semiconductoare. Intr-un model mai complex, adaptat la situatia electrozilor
fotoactivi cu colorant senzitiv, f.. este format din termeni separati pentru intensitate
mare si scazuta a luminii.

nfeC

S+al( n ) e (5.40)
nr,d
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Pentru DSSC, coeficientul de difuzie scade odata cu cresterea intensitatii
luminii. Lungimea de difuzie este proportionald cu patratul produsului dintre
coeficientul de difuzie si timpul de viata si creste odatd cu scaderea intensitatii
luminoase. Ca urmare a acestei compensari, eficienta conversiei este relativ
independenta de intensitatea luminii.

5.3. Cresterea eficientei celulelor pe baza modelelor
matematice asociate dezvoltate; rezultate numerice

Sistemul de ecuatii unidimensionale care guverneaza fenomenele de
transport in interiorul DSSC, Tmpreuna cu conditiile pe frontiera asociate, este
rezolvat cu ajutorul programului FreeFEM++, un solver de ecuatii cu derivate
partiale bazat pe metoda elementului finit [258].

Concentratiile de echilibru, necesare pentru evaluarea vitezei de
recombinare a electronilor R., sunt evaluate atunci cdnd nu este aplicata tensiune
din exterior si nu exista iluminare. Un set de parametri de material tipici pentru
DSSC, folositi in simularile ale caror rezultate vor fi prezentate in continuare, este
prezentat in tabelul 5.2.

Densitatea fluxului de fotoni incident este descrisa de o distributie globala a
spectrului solar de tip AM 1,5, redusa din cauza reflectantei si absorbantei peretului
frontal de sticla TCO cu 11% [259].

Prin compararea rezultatelor cu cele publicate in sursele bibliografice
mentionate s-a realizat o testare a valabilitatii modelului si o validare a programului.
In cele ce urmeazd se prezintd rezultate ale simuldrilor numerice care demonstreza
fezabilitatea modelului propus si a tehnicii computationale folosite [254].

O caracteristica curent-tensiune pentru DSSC, calculatd cu ajutorul
modelului prezentat, cu geometria din figura 5.1 si parametrii din tabelul 5.1 este
prezentata in figura 5.6.
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Tabelul 5.1: Parametrii de baza folositi in simularile numerice

Parametru Simbol Valoare
Coeficientii de difuzie a electronilor D, 7.75 x 10-3 cm2/s
Coeficientii de difuzie pentru iodura in volumul de p _ 10.2 x 10-6 cm2/s
electrolit !
Coeficientii de difuzie pentru triiodurd in volumul de p 10.2 x 10-6 cm2/s
electrolit I3
Porozitatea TiO, p 0.5
Concentratia initiala de iodura n?_ 0.45M
Concentratia initiala de triiodura n° 0.05M
I3
Densitatea curentului de schimb pentru electrodul JO 0.1 A/cm2
de Pt
Masa efectiva a electronilor de conductie me* 5.6 me
Timpul mediu de viata al electronilor T, 10 ms
Constanta ratei de relaxare pentru electroni ke 104 s-1
Grosimea filmului de TiO, d 10 Hm
Temperatura T 300 K
Diferenta intre nivelul benzii de conductie a TiO; si Ees —E 0.93 eV
nivelul energetic al electrolitului redox standard B

Densitatea de stari a electronilor in banda de Nc
conductie a TiO»

3.3 x1020 cm-3

0.018 4

=
=
-

1

=
=
]
1

=
=)
=]
1

0.00%

0.006 4 l
|

densitate fotocurent (Afcm®)

0.002

0.000

00 01 0z 03 04 05 06 07 08 tabelul 5.1
fototensiune (V)

Fig. 5.6. Caracteristica I-V a DSSC
' , calculatd pentru valorile parametrilor din

S-au obtinut urmatoarele valori: densitatea curentului de scurtcircuit Igc =
15,37 mA/cm?, tensiune in circuit dechis V,. = 0,695 V, factorul de form3 FF = 0.86
si randamentul n = 9.0%. Toate aceste valori sunt in perfectd concordanta cu
valorile determinate experimental pentru acest tip de dispozitiv [106].
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Valorile densitatii de curent calculate sunt usor supraevaluate din
urmatoarele motive:

- Nu au fost luate in considerare mecanismele de pierdere optica cum ar fi
absorbtia pe ionii de triiodura.

- Eficienta conversiei foton-electron nu este egald cu 100%, asa cum
presupune modelul matematic, si ar putea fi inlocuita, in modele mai
avansate, prin randamente de injectie dependente de potential.

- Valorile mobilitatilor electronilor folosite in calcule ar putea fi prea mari.

Campul electric macroscopic intern are valori scazute, de cel mult 1 V/cm, in
conditii normale (figura 5.7), corespunzatoare unei caderi de tensiune de circa 1 mV
sau mai putin, ceea ce confirma faptul ca transportul se realizeaza mai ales prin
difuzie. E(d) trebuie s3 fie zero din motive de neutralitate a sarcinii. In consecints,
se observa o scadere brusca a cdmpului electric in vecinatatea Iui x = d la o celulad
DSSC in regim de functionare, ceea ce indica prezenta sarcinilor superficiale pe cele
doua contacte.

Fig. 5.7. Distributiile campului electric in
DSSC in regim de scurtcircuit (SC), in punctul
de putere maxima (MPP) si in circuit deschis
(OC), calculate pentru valorile parametrilor
din tabelul 5.1

Camp electric (\icm)

—SC
— MP?
ocC

densitati de curent (A/zm’)
s
4 A =
densitate curent de electroni (Aem”)

0.0000 0.0002 00004 0.0000 0.0008 Jo0n

pozitiain celulax (cm) pozitiain celula x (cm)

Fig. 5.8. Distributia densitdtii de curent in DSSC: in conditii de scurtcircuit, SC; in punctul
de putere maxima, MPP, si in circuit deschis, OC. Calculele au fost realizate folosind
valorile parametrilor din tabelul 5.1
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Figurile 5.8. reprezinta distributiile calculate pentru densitatile de curent din
DSSC. Electronii sunt in cea mai mare parte generati in apropierea suprafetei
iluminate (x = 0) datorita absorbtiei exponentiale a radiatiei luminoase. Electronii si
ionii de triiodura se deplaseaza in sensul pozitiv al axei Ox (ionii de triiodura
capteaza electronii), iar ionii de iodura migreaza in directia opusa (curent negativ).
Densitatea curentului de electroni nu difera foarte mult in cazul regimului de
scurtcircuit fata de regimul corespunzator punctului de putere maxima, dar in cazul
regimului de circuit deschis profilul se modifica iIn mod semnificativ (densitatea
curentului scade la zero pentru x = 0). De asmenea, se observa faptul ca in conditii
de scurtcircuit sau in punctul de putere maxima primii micrometri din stratul de TiO,
au contributia cea mai importanta la curentul extern, contributia partilor mai
departate din celula fiind mai reduse.

Efectul vitezei de recombinarea a electronilor, k., asupra caracteristicii
curent-tensiune este aratat in figura 5.9. Se poate evidentia foarte clar legatura
dintre k. si tensiunea de circuit deschis: cu cat k. este mai mare (asta insemnand o
viteza mai mare de relaxare), cu atat concentratia de electroni in banda de
conductie a TiO, este mai redusd, ceea ce inseamna o energie a cvasi-nivelului
Fermi pentru electroni mai scazuta si o tensiune de deschidere mai mica [106].
Densitatea curentului de scurtcircuit ramane practic neafectata.

° e B e T O e o B e o)
—0.014 "\:“5:‘-.
E PR
§ 0.012 x. \ \.
Zoon] [—e—ker0's Ll
g —e—k=10°§" k k \l
8] Lme
B 000 \ l Fig. 5.9. Influenta constantei ratei de
W relaxare a electronilor k. asupra
g 0.0024 ] ] \ caracteristicii I-V (cu exceptia ke, toti
o ; : . — s ) ceilalti parametri sunt luati din tabelul 5.1)

0.z 0.3 0.4 0.5 ]

fototensiune (V)

Alti parametri care prezinta interes practic de investigare datorita rolului lor
asupra eficientei celulei sunt coeficientul de difuzie al electronilor si dimensiunea
celulei. Efectul acestor parametri asupra caracteristicii curent-tensiune este
prezentat in figura 5.10.
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Fig. 5.10. Influenta coeficientului de difuzie a electronilor D. (a) si a dimensiunii celulei (b)
asupra caracteristicii I-V (cu exceptia D, si d, toti ceilalti parametri sunt luati din tabelul 5.1).

Pentru fiecare dintre aceste ultime doua comparatii observam ca practic
tensiunea in circuit deschis nu se modifica dar avem o crestere a curentului de
scurtcircuit odata cu scaderea valorii coeficientului de difuzie a electronilor sau cu
cresterea dimensiunii celulei.

Din aceste date putem evidentia tendinta de crestere a randamentului de
conversie atunci cand creste valoarea coeficientului de difuzie a electronilor, cand
scade constanta de relaxare a electronilor si cand creste grosimea celulei.

S-a mai studiat si rolul coeficientilor de difuzie ai ionilor in electrolit si al
porozitatii stratului semiconductor, dar s-a constatat ca acesti parametri nu au
influente importante asupra caracteristicilor celulei, cel putin Tn cadrul modelului
utilizat si al plajei de variatie aleasa pentru acesti parametri.
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Concluzii generale

Metoda solvotermald s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de
obtinere a particulelor de Ti0, cu morfologie controlata, prezentdnd omogenitate in
compozitie si un grad ridicat de cristalinitate. Printre avantajele metodei mentionam
faptul ca aceasta favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare a particulelor,
permite controlul asupra morfologiei particulelor, particulele au o distributie
dimensionald relativ redusa si fazele obtinute prezintd o buna omogenitate. Metoda
permite obtinerea unui produs cristalin omogen in mod direct la o temperatura de
reactie relativ scazuta (sub 300°C).

S-a studiat detaliat obtinerea solvotermalda in conditii de temperatura si
presiune redusa a particulelor de Ti0, precum si influenta diferitilor parametri, ca de
exemplu temperatura, presiune, timp, grad de umplere, tipul solventului, pH etc.
Presiunea, temperatura si rezistenta la coroziune sunt cei mai importanti parametri
de care trebuie tinut cont in alegerea unei autoclave. Daca reactia are loc direct in
aceasta, rezistenta la coroziune reprezinta primul factor ce determina alegerea
materialului autoclavei. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele care prezinta
rezistentd mare la coroziune, cum ar fi otelurile inoxidabile austenitice, superaliajele
bazate pe fier, nichel, cobalt, precum si titanul si aliajele sale. Din acest punct de
vedere superaliajele si aliajele titanului sunt mai rezistente decéat otelul inoxidabil,
chiar si la temperaturi mari. in plus aliajele titanului sunt mai rezistente la
coroziune, putand fi folosite pana pe la 300°C.

La sinteza TiO,, in cazul utilizarii metodei solvotermale clasice (MSC),
nanoparticulele obtinute au avut dimensiuni de ordinul zecilor de nanometrii, iar
dispersia dimensionala in jurul valorii de baza a fost foarte mare.

Daca din punct de vedere energetic cea mai eficientd metoda de sinteza sa
dovedit a fi cea in camp de microunde (MSM), ea nu satisface pe deplin cerintele,
nici din punct de vedere al dimensiunii particulelor (zeci de nanometri), nici din
cauza dispersiei ridicate a acestora. Punem dispersia relativ ridicata pe procesele
termice din interiorul autoclavelor de teflon si a conductibilitatii termice reduse a
acestuia. Daca temperatura creste repede pana la temperatura de sinteza nu la fel
se intampla si la racire. Racirea realizdndu-se preponderent prin convectie-
conductie, durata de timp péanad la o temperaturd la care sinteza inceteaza este
ridicata (chiar daca autoclava este racita fortat prin imersare in apa).

In cazul metodei solvotermale asistate ultrasonic (MAU) consumul energetic
este ridicat, atat datorita faptului ca incalzirea se realizeaza prin metode clasice,
respectiv rezistiv, cat si datoritd utilizarii unei puteri suplimentare pentru
ultrasonare. Totusi datoritd timpului de sinteza mai scazut decat in cazul metodei
solvotermale clasice, a favorizarii nucleatiei si spargerii conglomeratelor mai mari
metoda este de luat in considerare. Dispersia dimensionalda a nanostructurilor este
simtitor mai mica si dimensiunile acestora pot fi controlate relativ bine.

In cazul metodei solvotermale prin imersarea autoclavei (MIA) rezultatele
obtinute au fost remarcabile. Datorita faptului ca incalzirea pana la temperatura de
lucru are loc intr-un timp foarte scurt, nucleatia incepe aproape instantaneu in tot
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volumul autoclavei. La sfarsitul procesului prin scoaterea autoclavelor din baia
termostatata si introducerea acestora in apa rece, procesele de cristalizare inceteaza
rapid. Ca atare se obtin nanoparticule de dimensiuni alese (in functie de aplicatie si
cu dimensiuni variabile in functie de conditiile de sinteza - temperatura, presiune,
timp, precursori) cu o dispersie dimensionald mica in jurul valorii de baza. Ca
neajunsuri ale acestei metode ar fi consumul energetic mai ridicat decéat in cazul
sintezei In camp de microunde si cantitatea mica de substanta obtinuta in cadrul
unui proces (datorita volumului mic al autoclavelor). Un avantaj important ar fi si
acela ca se pot efectua mai multe sinteze simultan prin utilizarea de baterii de
autoclave.

In cazul sintezelor efectuate cu ajutorul metodei solvotermale prin incdlzirea
inductiva a autoclavei (MSI) sau a masei electroconductoare din interiorul acesteia
(MIR), rezultatele sintezelor au fost de asemenea foarte bune. Dimensiunea
cristalitelor a putut fi controlatad strict si dispersia dimensionalad in jurul valorii de
baza alese a fost redusa.

Din punct de vedere a scopului propus, si anume de a obtine cristalite cu
dimensiunea de 10-20 nm, cele mai potrivite metode de sinteza sunt metoda
solvotermale inductiva, metoda solvotermale prin imersarea autoclavei, respectiv
metoda solvotermale asistata ultrasonor la frecventa de 40 KHz.

Indiferent de metoda de sinteza aleasa, respectiv MSC, MAU, MSM, MIA, MSI
si MIR s-au constatat urmatoarele:

- Pentru sintezele efectuate utilizdnd ca precursori tetraclorura de titan si acidul
citric a fost obtinutd o singurd faza cristalina - anatas, cu cristalite de
dimensiuni nanometrice si forma cvasi-sferica.

- Pentru sintezele efectuate utilizdnd ca precursori tetraclorura de titan si
alcoolul n-butilic au fost obtinute doua faze cristaline rutil —predominant si
anatas, cristalitele avand de asemenea dimensiuni hanometrice.

Dimensiunile particulelor obtinute la sintezele efectuate prin MSC, MAU,
MSM, MIA, MSI si MIR utilizand ca precursor acidul citric si alcoolul normal butilic,
rezultate atat din analiza imaginilor cat si din calcul (DRX-Scherrer) sunt tabelate
mai jos.

Metoda de sinteza (180 grade precursor TiCl,, acid ditric)

MSC MAU (F[KHz]/P[W]) meM | mia* MSI
Dimensiune 20/200 |20/400 40/100 Awomin) | A@Eomin) | B(30min)
DRX(Scherrer) 45 30 27 22 35 12 22 16 12
Analizd imagind 54,18 | 31,95 | 30,85 21,71 | 3404 | 1090 | 2289 | 1499 | 1047
LMI (AI) 37,00 9,60 11,2 9,20 | 23,80 31 9,60 4,00 24

Dim. Celulael. | 1361 | 1358 | 1359 1356 | 1357 | 1351 | 1356 1354 | 1353
Metoda de sinteza (180 grade precursor TiCl,, alcool n-butilic)
DRX(Scherrer) 35 25 23 20 25 15 17 15 11
Celula rutil | 62,82 62,7 62,3 630 | 6227 | 6348 | 6338 63,1 62,8
Celula anatas 136,3 136,3 136,2 135,9 136,6 136,5 136,5 136,1 136
Rutil/anatas (%) 83/17 85/15 87/13 82/18 87/13 58/42 91/9 86/14 | 90/10
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Curbele de distributie dimensionala a nanocristalitelor de TiO, sintetizate
prin metodele enumerate mai sus sunt prezentate centralizat in figura de mai jos.
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Daca din punct de vedere al dispersiei dimensionale cele mai potrivite
metode pentru sinteza nanocristalitelor de dioxid de titan sunt MSI, MIA si MAU,
constatam ca pentru a ne incadra in domeniul de dimensiuni optim pentru realizarea
stratului mezoscopic al celulelor DSSC raman doar metodele MSI cu timp de sinteza
de 30 minute, si, respectiv MIA cu timp de sinteza de 20 de minute.

Pentru cristalitele de TiO, dopat cu platind, spectrul de dispersie dupa
energie (DERX) confirma existenta platinei in procentele dorite, iar difractia de raze
X arata ca platina inlocuieste titanul - volumul celulei elementare crescand usor,
atat pentru cristalitele obtinute utilizand ca precursor acidul citric cat si pentru cele
utilizand ca precursor alcoolul normal butilic.

Metodd de sinteza MSI (180 grade | Metodd de sinteza MIA (180 grade
precursor TiCly, acid citric) precursor TiCly, n-butilic)
Dimensiune Pt 0,5% Pt 1% Pt 2% Pt 0,5% Pt 1% Pt 2%
DRX - Scherrer (nm) 18 16 22 21 19 17
Dim. celula el. (*10° pm?) 135,6 135,7 136,05 | 136,02 136,3 136,56

Randamentul celulelor DSSC pe baza coloranti cu complecsi de polipiridil-
ruteniu poate atinge valori de peste 6%. Randamentul celulelor DSSC pe baza
coloranti organici naturali (antocianind, coumarin) nu a depasit valoarea de 0,35%.

Dupd 10 zile efective de iradiere cu lumind albd cu un flux de 1 kW/m? in
vizibil cu spectru apropiat de cel solar (sursa HID - temperatura de culoare Tc=6000
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K), celulele solare cu colorant organic natural (antocianind) se degradeaza iar
performantele acestora se inrautatesc datorita degradarii colorantului. Astfel, pentru
celula Pt-DSSC factorul de umplere scade de la 49,4% la 33% si randamentul de la
0,33% la 0,15%, iar pentru C-DSSC factorul de umplere scade de la 41,8% la 32%
si randamentul de conversie de la 0,21% la 0,13%.

Pentru celulele fotovoltaice, atat rezistenta parazita paralel (R,) cat si cea
serie (Rs) pot fi, cu bunda aproximatie, determinate din pantele curbelor
caracteristice curent-tensiune. Este de preferat ca rezistenta paralel sa aiba valoare
infinitd, iar cea serie valoare zero. In acest caz factorul de umplere ar fi egal cu
unitatea. Cum in situatiile reale acest lucru este imposibil, este de dorit ca rezistenta
paralel sa aiba o valoare cat mai mare iar cea serie o valoare cat mai mica.

Putem estima de asemenea raspunsul relativ tensiune-lungime de unda a
celulelor fotoelectrochimice pe baza de TiO, nanostructurat si colorant fara a
construi efectiv celula din spectrul de absorbtie al colorantului. Oricum la alegerea
colorantului trebuie tinut cont de faptul cad energia starii excitate a acestuia trebuie
sa depdseasca banda de conductie a semiconductorului (in cazul acesta strat
mezoscopic din nanoparticule sinterizate de TiO,).

La iradierea cu lumind pulsatorie celulele DSSC cu contraelectrod de platina
si carbon au un raspuns mai lent decat fotocelulele cu siliciu monocristalin.
Rezultatele obtinute arata ca celulele solare pe baza de TiO, si colorant raspund
intarziat la iluminare. Daca la celula cu siliciu fotocurentul apare aproape
instantaneu (conductie electronica), fotocurentul generat de celula DSSC (conductie
preponderent ionicd) are intarzieri semnificative la iluminare atat in lumina alba cat
si in lumina monocromatica. Aceste intarzieri sunt dependente de electrolit, de pH-ul
acestuia, de aditivi si de stabilizatori. Raspunsul mai lent al celulelor solare DSSC la
lumina pulsatorie poate fi explicat daca se presupune ca electronii sunt capturati in
stratul mezoporos de TiO,. Umplerea cu electroni a capcanelor de la suprafata
semiconductorului fmpiedica tranzitile de fotocurent. Electronii injectati in
semiconductor pot fi captati si eliberati consecutiv de mai multe ori de-a lungul
stratului mezoscopic inainte de a ajunge la contactul ohmic, rezultatul fiind un timp
de raspuns ridicat. De asemenea viteza de raspuns poate fi influentatda si de
intensitatea luminoasa din moment ce constanta de timp pentru captura depinde de
densitatea de electroni din banda de conductie a semiconductorului. Un alt proces
care limiteaza viteza de raspuns a celulelor fotoelectrochimice este transportul de
sarcina in electrolit.

Aditivarea electrolitului cu cantitati mici de HCI imbunatateste performantele
celulei DSSC prin scaderea timpului de raspuns si cresterea usoara a tensiunii la
bornele acesteia. Conform cu principiile de functionare fundamentale a DSSC,
fototensiunea este diferenta de potential dintre cuplul redox (I'/I3) din electrolit si
nivelul Fermi al semiconductorului (TiO,). Suprafata stratului de TiO, se incarca
negativ in mediu bazic si pozitiv in mediu acid. Pe de o parte la aditivare moderata a
electrolitului cu acid clorhidric, ionii H™ suplimentari aparuti in acesta, aderd pe
suprafata TiO, (semiconductor tip n, deci cu exces de electroni), determinand
deplasarea usoara in sus a nivelului Fermi a TiO,, si, implicit a diferentei de potential
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dintre acesta si potentialul cuplului redox din electrolit. De asemenea adsorbtia
colorantului pe TiO, implica gruparile Ti-OH de pe suprafata semiconductorului
consumandu-le totodata. Excesul de colorant se poate adsoarbe pe TiO, dar nu duce
la cresterea eficientei celulei. La adaugarea de HCI cresterea concentratiei de ioni
HsO* in solutia de electrolit poate induce insd formarea de noi legaturi Ti-OH pe
suprafata TiO, si deci o posibila redistribuire a colorantului pe suprafata oxidului cu
0 usoara crestere a eficientei celulei.

Daca cantitatea de HCI depaseste o valoare critica, timpul de raspuns este in
continuare excelent dar randamentul scade dramatic. Conductivitatea electrica a
electrolitului creste odatda cu cresterea concentratiei de HCl. Cénd concentratia
ionilor H;0" depdseste valoarea optimd, poate aparea protonarea azotului piridinic
al ligandului 2,2'-bipyridyl-4,4’-dicarboxylate. Acest lucru impiedica transferul de
sarcina metal-ligand, ducand implicit la micsorarea randamentului celulelor solare
DSSC. La concentratii mari de HCl poate de asemenea aparea coroziunea stratului
conductor transparent SnO2:F. Pe de o parte acest lucru duce la cresterea
rezistentei contactului nano-TiO,-TCO. Pe de alta parte ligandul 2,2’-bipyridyl-4,4'-
dicarboxylate poate complexa ionii Sn** ap&ruti in solutie, ducdnd la descompunerea
colorantului activ in vizibil prin eliberarea ionilor de ruteniu.

Pentru celula Pt-DSSC si concentratii mici ale acidului clorhidric (pana la
0,015 M) fin electrolit, fototensiunea creste usor si timpul de raspuns se
mbunatateste semnificativ, de la 450 ms la aproximativ 100 ms. La concentratii ale
HCI ce depasesc valoarea de 0,02 M, timpul de raspuns scade in continuare dar si
fototensiunea scade pronuntat.

In cazul celulei C-DSSC viteza de rdspuns creste odatd cu aditivarea
electrolitului cu acid clorhidric in concentratii de pana la 0,1mM, dar nu asa
pronuntat ca pentru Pt-DSSC. Fototensiunea generata de celula C-DSSC comparata
cu fototensiunea generatd de o celula standard cu siliciu, aflatd sub aceeasi
iluminare, creste usor odata cu cresterea concentratiei de HCl in electrolit de la 0
pana la 0,1 mM, se mentine buna pana la 0,3 mM dupa care scade brusc.

Scaderea fototensiunii odata cu aditivarea electrolitului cu HCl peste o
anumita limitd poate fi pus pe seama deteriorarii suprafetei electrodului din dioxid
de titan si a degradarii colorantului.

Modelarea matematica a DSSC. Este prezentat un model macroscopic,
bazat pe ecuatii de clasice de transport, in care electrodul nanoporos este privit ca
un mediu pseudo-omogen. In acest mod, se evitd tratarea separatd a proceselor la
nivel nanometric si micrometric. In completare este schitat un model de imprastiere
care poate fi folosit la optimizarea dimensiunii nanocristalelor de TiO, astfel incat
absorbanta sistemului sa fie maxima. Acesta considera o modelare de tip ray-tracing
Monte Carlo. Si in aceasta situatie modelarile pot fi considerate conectate ierarhic.
Modelarea Monte Carlo la scarda cuantica furnizeaza parametrii pentru simularea
mediului pseudo-omogen in care are loc difuzia clasica a particulelor.

Conectarea ierarhica a modelelor la diferite scari dimensionale.
Procesul de transfer a electronului din starea excitatda a moleculei de colorant in
semiconductor poate fi privit ca transport la scara cuantica printr-un potential care
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poate fi descompus intr-o succesiune de bariere de potential. Opinam cd metoda
matricilor de transfer este cea mai potrivita pentru a modela acest proces. La nivelul
nanometric imprastierea electronilor este modelata prin metoda Monte Carlo, astfel
obtinandu-se coeficientii care caracterizeaza transportul in modelul macroscopic.

Cresterea eficientei celulelor pe baza modelelor matematice asociate
dezvoltate; rezultate numerice. Sistemul de ecuatii unidimensionale care
guverneaza fenomenele de transport in interiorul DSSC, impreuna cu conditiile pe
frontiera asociate, este rezolvat cu ajutorul programului FreeFEM++, un solver de
ecuatii cu derivate partiale bazat pe metoda elementului finit.

Concentratiile de echilibru, necesare pentru evaluarea vitezei de
recombinare a electronilor R., sunt evaluate atunci cdnd nu este aplicata tensiune
din exterior si nu exista iluminare. Densitatea fluxului de fotoni incident este
descrisa de o distributie globala a spectrului solar de tip AM 1,5, redusa din cauza
reflectantei si absorbantei peretelui frontal de sticla TCO cu 11%. Prin compararea
rezultatelor cu cele publicate in surse bibliografice s-a realizat o testare a valabilitatii
modelului si o validare a programului.

Rezultatele simuldrilor numerice demonstreaza fezabilitatea modelului
propus si a tehnicii computationale folosite.

Caracteristica curent-tensiune pentru DSSC, calculata cu ajutorul modelului
prezentat, a dat urmatoarele valori: densitatea curentului de scurtcircuit Isc = 15,37
mA/cm?, tensiune in circuit deschis Voc = 0.695 V, factorul de formd FF= 0.86 si
randamentul n = 9.0%. Toate aceste valori sunt in perfectd concordanta cu valorile
determinate experimental pentru acest tip de dispozitiv. Valorile densitatii de curent
calculate sunt usor supraevaluate deoarece nu au fost luate in considerare
mecanismele de pierdere optica (cum ar fi absorbtia pe ionii de triiodura) si eficienta
conversiei foton-electron nu este egala cu 100%, asa cum presupune modelul
matematic. De asemenea valorile mobilitatilor electronilor folosite in calcule ar putea
fi prea mari.

Campul electric macroscopic intern are valori scazute, de cel mult 1 V/cm, in
conditii normale, corespunzatoare unei caderi de tensiune de circa 1 mV sau mai
putin, ceea ce confirma faptul ca transportul se realizeaza mai ales prin difuzie. E(d)
trebuie s& fie zero din motive de neutralitate a sarcinii. In consecinta, se observa o
scadere brusca a cdmpului electric in vecinatatea lui x = d la o celula DSSC in regim
de functionare, ceea ce indica prezenta sarcinilor superficiale pe cele doua contacte.
Electronii sunt in cea mai mare parte generati in apropierea suprafetei iluminate
datoritd absorbtiei exponentiale a radiatiei luminoase x = 0. Densitatea curentului
de electroni nu difera foarte mult in cazul regimului de scurtcircuit fata de regimul
corespunzator punctului de putere maxima, dar in cazul regimului de circuit deschis
profilul se modifica in mod semnificativ (densitatea curentului scade la zero). De
asemenea, se observa faptul ca in conditii de scurtcircuit sau in punctul de putere
maxima primii micrometri din stratul de TiO, au contributia cea mai importanta la
curentul extern, contributia partilor mai departate din celula fiind mai reduse.

Efectul vitezei de recombinarea a electronilor, k., asupra caracteristicii
curent-tensiune releva ca cu cat k. este mai mare (asta insemnand o vitezd mai

BUPT



174

mare de relaxare), cu atat concentratia de electroni in banda de conductie a TiO,
este mai redusa, ceea ce inseamna o energie a cvasi-nivelului Fermi pentru electroni
mai scazuta si o tensiune de deschidere mai mica. Densitatea curentului de
scurtcircuit ramane practic neafectata.

Alti parametri care prezinta interes practic de investigare datorita rolului lor
asupra eficientei celulei sunt coeficientul de difuzie al electronilor si dimensiunea
celulei. Se observa ca, practic, tensiunea in circuit deschis nu se modifica odata cu
scaderea valorii coeficientului de difuzie a electronilor sau cu cresterea dimensiunii
celulei, dar avem o crestere a curentului de scurtcircuit. Din aceste date putem
evidentia tendinta de crestere a randamentului de conversie atunci cand creste
valoarea coeficientului de difuzie a electronilor, cand scade constanta de relaxare a
electronilor si cand creste grosimea celulei.

S-a mai studiat si rolul coeficientilor de difuzie ai ionilor in electrolit si al
porozitatii stratului semiconductor, dar s-a constatat ca acesti parametri nu au
influente importante asupra caracteristicilor celulei, cel putin in cadrul modelului
utilizat si al plajei de variatie aleasa pentru acesti parametri.
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Contributii originale:

v

Dezvoltarea unui procedeu solvotermal nou (foarte rapid) de obtinere a
nanostructurilor prin imersarea autoclavei (autoclavelor) in bai termostatate
de uleiuri siliconice sau saruri eutectice — CBI, medaliat Geneva 2011,
Croatia si Rusia.

Dezvoltarea de procedee de sinteza solvotermale asistate ultrasonor la
diferite frecvente - BI.

Dezvoltarea unui procedeu solvotermal nou (rapid) de obtinere a
nanostructurilor, prin incalzirea inductiva a autoclavelor metalice - CBI.

Procedeu de incalzire rapida a mediilor reactive din sisteme autoclave
dielectrice prin curenti indusi in masa conductoare interioara. Acest
procedeu permite atat configurarea de gradienti de temperatura convenabili
cat si incalzirea unor solventi cu constanta dielectrica mica care nu se
preteaza la incalzirea cu microunde.

Obtinerea de nanostructuri semiconductoare cu dispersie dimensionala
foarte mica prin procedeele de mai sus.

Contributii la ameliorarea vitezei de raspuns a celulelor fotoelectrochimice
pe baza de dioxid de titan si colorant , prin aditivarea electrolitului.

Contributii la ameliorarea fototensiunii generate de celulele DSSC, de
asemenea prin aditivarea electrolitului.
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