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Rezumat:  

În contextul creşterii cererii de energie electrică sustenabilă şi accesibilă, 
cercetătorii au căutat soluţii inovatoare pentru a maximiza performanţele şi a 

reduce costurile tehnologiilor fotovoltaice. În acest scop, celule solare sensibilizate 
cu colorant (DSSC – Dye-sensitized solar-cell), una din cea de-a treia generaţie de 
celule fotovoltaice, se remarcă printr-un proces de fabricaţie simplu, la un cost 
scăzut, flexibilitate în scalare, utilizare redusă a materialului şi sensibilitate la 

lumină scăzută, dar în principal prin variaţia de culoare şi transparenţă a acesteia, 
toate acestea fiind caracteristici esenţiale care ar putea face din aceste celule 
candidatul ideal pentru aplicaţii fotovoltaice. Cercetătorii lucrează pentru a 

îmbunătăţi eficienţa acestor celule prin optimizarea structurilor şi a compoziţiei, 
precum şi prin dezvoltarea de materiale noi şi procese de producţie eficiente. În 
plus, se caută soluţii pentru îmbunătăţirea stabilităţii celulelor în faţa factorilor de 
mediu şi a degradării pe termen lung. 

Scopul acestei teze este de a aduce contribuţii la îmbunătăţirea celulelor 
de tip-DSSC prin realizarea de materiale semiconductoare, atât de tip-p (Cu2O), 

cât şi de tip-n (TiO2), prin procedee eficiente energetic şi din punct de vedere al 
costului, şi integrarea acestora în fotoelectrozi în vederea optimizării acestora, 
precum şi prin investigarea comportamentului şi stabilităţii celulelor în diferite 
condiţii de iluminare şi temperatură. Efectul apei în electrolit asupra 
caracteristicilor de performanţă a celulelor DSSC de tip-n a fost de asemenea 
studiat.  În cadrul acestei teze, s-au efectuat analize fizico-chimice detaliate atât 
asupra materialelor sintetizate în acest scop, cât şi asupra celulelor solare de tip 

DSSC construite, cu accent pe identificarea mecanismelor energetice interioare. 
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NOTAȚII. ABREVIERI. ACRONIME 

 
AN Acetonitril  

BC Bandă de conducţie 

BMII 1-butil-3metilimidazolium iodură 

BV Bandă de valenţă 

DN-F01 Colorant cu absorbţie în UV 

DRX Difracţie de raze X 

DSSC Celulă solară sensibilizată cu colorant (Dye-sensitized solar cell) 

EC Etilceluloză  

EIS Spectroscopie de impedanţă electrochimică 

EFB Potenţialul de bandă continuă a semiconductorului (flat-band 

potential) 

FF Factor de umplere  

FT-IR Spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier 

FTO Strat de oxid de staniu dopat cu fluor transparent conductor  

GuSCN Tiocianat de guanidină 

HOMO Orbitalul molecular ocupat cu cel mai înalt nivel de energie 

(Highest Occupied Molecular Orbital) 

I-/I3
- Cuplul redox iodură/triodură 

JSC Curent de scurt circuit 

LUMO Orbitalul molecular neocupat cu cel mai scăzut nivel de energie 
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 

N719, N3 Coloranţi cu absorbţie în vizibil 

NHE Electrodul normal de hidrogen 

PAR Radiaţie fotosintetic activă 

PVP Polivinilpirolidonă  

SEM Microscopie electronică de baleiaj 

TBP  4-terţ-butilpiridină 

TCO Strat oxidic transparent conductor 

TiCl4 Tetraclorură de titan 

TTIP Tetraizopropoxid de titan 

UV-Vis-NIR Spectroscopie în Ultraviolet-Vizibil-Infraroşu apropiat 

VN Valeronitril 

VOC Tensiune de circuit deschis 

η Eficienţă  

BUPT



 

LISTA DE TABELE  

 
Tabelul 3.1.   Condiţii experimentale de sinteză a materialului 

Tabelul 3.2.   Proporţii realizare pastă 

Tabelul 3.3.   Parametrii fotovoltaicii obţinuţi la testarea DSSC pe bază de Cu2O 

cu diferiţi contraelectrozi 

Tabelul 3.4.   Rezultate parametrii EIS a celulelor solare sensibilizate cu colorant 

Tabelul 3.5.   Condiţii de tratament termic al materialului obţinut 

Tabelul 3.6.   Parametrii fotovoltaicii obţinuţi la testarea DSSC pe bază de Cu2O 

şi H-Cu2O, folosind contraelectrozi de platină 

Tabelul 3.7.   Parametri EIS a celulelor solare sensibilizate cu colorant 

Tabelul 3.8.   Condiţii experimentale de sinteză a materialelor 

Tabelul 3.9.   Dimensiunea cristalitelor şi tensiunile de reţea ale filmelor de Cu2O 

depuse 

Tabelul 3.10.   Caracteristicile de performanţă a celulelor solare realizate utilizând 

fotocatozii de Cu2O/Cu şi testate cu un contraelectrod de platină 

Tabelul 3.11.   Valorile rezistenţelor serie (Rs) şi de şunt (Rsh) obţinute din datele 

J-V 

Tabelul 3.12.   Condiţii experimentale de sinteză a materialelor 

Tabelul 4.1 Condiţii experimentale de sinteză a materialului 

Tabelul 4.2 Compoziţia electroliţilor utilizaţi în acest studiu 

Tabelul 4.3 Parametri fotovoltaici a DSSC pe bază de TiO2 testaţi cu doi 

coloranţi care absorb în vizibil (N719 şi N3) şi electroliţi pe bază 

de I-/I3
- aflaţi în diferite concentraţii şi care conţin diferite 

concentraţii de apă 

Tabelul 4.4 Valorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719 şi N3 şi testate cu 

electroliţii E1 şi E2, cu 0%, respectiv 20% apă 

Tabelul 4.5 Condiţii experimentale de sinteză a materialului 

Tabelul 4.6 Condiţii experimentale de sinteză a materialului 

Tabelul 4.7 Compoziţia electrolitului utilizat în acest studiu 

Tabelul 4.8 Parametri fotovoltaici a DSSC pe bază de TiO2, cu diferite 

configuraţii ale fotoelectrodului, testate cu un colorant cu absorbţie 

în ultraviolet şi un electrolit pe bază de I-/I3
- cu şi fără conţinut de 

apă 

Tabelul 5.1 Parametri fotovoltaici a celulelor realizate cu fotoanodul optimizat 

(DSSC4) şi testate, utilizând electrolit cu şi fără apă, în diferite 

condiţii de iluminare 

Tabelul 5.2 Valorile rezistenţelor rezultate în urma analizării EIS a celulei 

DSSC4 testată în diferite condiţii de iluminare 

Tabelul 5.3 Stabilitatea termică a parametrilor fotovoltaici a DSSC testată cu 

şi fără apă în electrolit la 25°C, respectiv 60°C 

Tabelul 5.4 Valorile coeficienţilor de temperatură pentru alte tipuri de celule 

fotovoltaice 

  

BUPT



LISTA DE FIGURI 

 
Figura 1.1.   Ponderea energiei regenerabile din totalul de energie consumată 

în anul 2011, respectiv 2021 

Figura 1.2.   Spectrul radiaţiei solare  

Figura 1.3.   Principiul de generare a curentului electric într-o celulă solară 

Figura 1.4.   Triunghiul de Aur al stabilirii performanţei celulelor solare 

Figura 1.5.   Evoluţia în timp a eficienţei diferitelor tipuri de celule solare 

Figura 1.6.   Structura schematică a celulelor solare sensibilizate cu colorant 

Figura 1.7.   Principiul de funcţionare al DSSC de tip-n 

Figura 1.8.   Principiul de funcţionare al DSSC de tip-p 

Figura 1.9.   Viteza proceselor din cadrul DSSC 

Figura 2.1.  Reprezentarea schematică a unei autoclave utilizate pentru 

realizarea sintezei hidrotermale şi componentele acesteia 

Figura 2.2.  Etapele generale de realizare a sintezei hidrotermale 

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

Figura 2.4.  Curba J-V caracteristică celulelor solare sensibilizate cu colorant 

Figura 3.1.  Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialului 

Figura 3.2.  Reprezentarea schematică a procesului de realizare a pastei pentru 

electrod şi asamblarea celulei de tip DSSC 

Figura 3.3.  Spectrul de difracţie de raze X al pulberii de Cu2O obţinută în urma 

procesului de sinteză hidrotermală 

Figura 3.4.  Spectrul de difracţie de raze X al plăcuţei de Cu/Cu2O obţinută în 

urma procesului de sinteză hidrotermală 

Figura 3.5.  Imaginile SEM a pulberii de Cu2O obţinute în urma sintezei 

hidrotermale având morfologie mixtă cu structură poroasă de tip 

“stabilopozi” şi octaedre 

Figura 3.6.  Imaginea SEM a plăcuţei de Cu/Cu2O obţinute în urma sintezei 

hidrotermale cu PVP (180˚C, 24h) 

Figura 3.7.  Imaginea SEM a plăcuţei de Cu/Cu2O obţinute în urma sintezei 

hidrotermale la 180˚C, 24h, fără PVP 

Figura 3.8.  Imaginile SEM pentru pulberea de Cu2O (a) şi pentru plăcuţa de 

Cu/Cu2O obţinute în urma sintezei hidrotermale (b) (180˚C, 3h, 

cu PVP şi cantitate de 4 ori mai mică de acetat de cupru) 

Figura 3.9.  Imaginile SEM a pulberilor de Cu2O obţinute în urma sintezei 

hidrotermale (180˚C, cu PVP şi cantitate de 4 ori mai mică de 

acetat de cupru) la timp intermediar -6 h (a) şi după 24 h (b) 

Figura 3.10.  Imaginea SEM a plăcuţei de Cu/Cu2O obţinută în urma sintezei 

hidrotermale (180˚C, 24h, cu PVP şi cantitate de 4 ori mai mică 

de acetat de cupru) 

Figura 3.11.  Imaginea SEM a pulberii de Cu2O obţinute în urma sintezei 

hidrotermale (formarea stabilopozilor prin suprapunerea 

octaedrelor) 

Figura 3.12.  Banda interzisă a compuşilor Cu2O (a) şi Cu/Cu2O (b) obţinuţi prin 

sinteză hidrotermală la 180 ˚C, timp de 24h 

BUPT



 

Figura 3.13.  Spectrul FT-IR al compuşilor Cu2O (a) şi a pulberii de Cu2O răzuită 

de la suprafaţa plăcuţei de Cu/Cu2O obţinuţi prin sinteză 

hidrotermală (180 ˚C, 24h) (b) 

Figura 3.14.  Curbele J-V ale DSSC de tip-p pe bază de Cu2O, utilizând ca şi 

contraelectrod platina (a) şi plăcuţa de Cu/Cu2O (b) 

Figura 3.15.  Măsurătorile Mott-Schottky a compuşilor Cu2O (a) şi Cu/Cu2O (b) 

Figura 3.16.  Măsurătorile de impedanţă EIS ale celulei DSSC de tip-p pe bază 

de Cu2O, utilizând ca şi contraelectrod platina (a) şi plăcuţa de 

Cu2O/Cu (b), cât şi circuitul echivalent dispozitivelor (c) 

Figura 3.17.  Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusă, utilizând 

fotoelectrodul pe bază de Cu2O depus pe substrat de FTO, 

contraelectrodul pe bază de Cu/Cu2O, colorantul sensibilizator P1 

şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3
-.  

Figura 3.18.  Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a oxidului de 

cupru (I) hidrogenat 

Figura 3.19.  Reprezentarea schematică celulei DSSC asamblate, utilizând 

contraelectrod de platină 

Figura 3.20.  Spectrele de difracţie de raze X ale compuşilor Cu2O, H-Cu2O şi Ar-

Cu2O 

Figura 3.21.  Imaginile SEM ale compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) 

Figura 3.22.  Banda interzisă a compusului Cu2O cristalin obţinut prin sinteză 

hidrotermală 

Figura 3.23.  Banda interzisă a compuşilor H-Cu2O (a) şi Ar-Cu2O (b) 

Figura 3.24.  Spectrul de absorbţie al compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) 

Figura 3.25.  Spectrul FT-IR al compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) 

Figura 3.26.  Spectrul PL al compuşilor Cu2O şi H-Cu2O 

Figura 3.27.  Curbele J-V ale compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) testaţi folosind 

contraelectrozi de platină 

Figura 3.28.  Comportarea Mott-Schottky a compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) 

Figura 3.29.  Măsurători EIS ale compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) şi circuitul 

utilizat pentru prelucrarea datelor (c) 

Figura 3.30.  Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusă, utilizând 

fotoelectrodul pe bază de H-Cu2O depus pe substrat de FTO, un 

contraelectrod pe bază de platină, colorantul P1 şi electrolitul bazat 

pe cuplul redox I-/I3
- 

Figura 3.31.  Imaginile fotocatozilor flexibili în dimensiune reală 

(20mm×20mm) a Cu/Cu2O_EC (a), Cu/Cu2O_PVP (b) şi Cu/Cu2O 

(c) 

Figura 3.32.  Reprezentarea schematică a celulei DSSC asamblate, utilizând 

electrod metalic Cu/Cu2O şi contraelectrod de platină 

Figura 3.33.  Spectrele de difracţie de raze X ale plăcuţei de cupru utilizate ca şi 

substrat şi al electrozilor de Cu/Cu2O, Cu/Cu2O_PVP şi 

Cu/Cu2O_EC 

Figura 3.34.  Diagramele W-H pentru Cu2O (a), Cu2O_PVP (b) şi Cu2O_EC (c) 

Figura 3.35.  Imaginile SEM ale electrozilor de Cu/Cu2O (a), Cu/Cu2O_PVP (b) şi 

Cu/Cu2O_EC (c) 
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Figura 3.36.  Secţiunile transversale ale electrozilor de Cu/Cu2O (a), 

Cu/Cu2O_PVP (b) şi Cu/Cu2O_EC (c) 

Figura 3.37.  Secţiunile transversale ale electrozilor de Cu/Cu2O (a), 

Cu/Cu2O_PVP (b) şi Cu/Cu2O_EC (c) 

Figura 3.38.  Banda interzisă a fotocatodului Cu/Cu2O 

Figura 3.39.  Banda interzisă a compuşilor Cu/Cu2O_PVP (a) şi Cu/Cu2O_EC (b) 

Figura 3.40.  Spectrele de absorbţie a Cu/Cu2O (a), Cu/Cu2O_PVP (b) şi 

Cu/Cu2O_EC (c) cu colorant (linie plină) şi fără colorant (linie 

întreruptă) 

Figura 3.41.  Spectrele de absorbţie a colorantului P1 la diferite concentraţii 

stabilite (a) şi curba de calibrare a colorantului (b) 

Figura 3.42.  Spectrul de absorbţie a Cu/Cu2O (linie plină), Cu/Cu2O_PVP (linie 

punctată) şi Cu/Cu2O_EC (linie întreruptă) 

Figura 3.43.  Spectrele Raman ale Cu/Cu2O, Cu/Cu2O_PVP şi Cu/Cu2O_EC 

Figura 3.44.  Curbele J-V ale compuşilor Cu/Cu2O_PVP (a) şi Cu/Cu2O_EC (b) 

testaţi cu şi fără coloranţi, utilizând contraelectrozi de platină 

Figura 3.45.  Măsurătorile Mott-Schottky al compuşilor Cu/Cu2O (a), 

Cu/Cu2O_PVP (b), şi Cu/Cu2O_EC (c) 

Figura 3.46.  Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusă utilizând 

fotoelectrodul pe bază de Cu2O_EC depus pe substrat flexibil de 

Cu metalic, un contraelectrod pe bază de platină, cu şi fără 

sensibilizarea cu colorantul P1 şi electrolitul bazat pe cuplul redox 

I-/I3
-. 

Figura 3.47.  Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialelor 

Figura 3.48.  Spectrele de difracţie de raze X ale Cu_1M_NaOH, 

Cu_1,5M_NaOH, respectiv Cu_1M_NaOH_P123 şi proporţia 

Cu2O/CuO aferentă fiecărei probe 

Figura 3.49.  Imaginile SEM ale compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH 

(b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

Figura 3.50. Banda interzisă a compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH 

(b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

Figura 3.51. Spectrul FT-IR al compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH 

(b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

Figura 3.52. Spectrul PL al compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1.5M_NaOH (b), 

respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

Figura 3.53. Măsurătorile Mott-Schottky ale compuşilor Cu_1M_NaOH (a), 

Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

Figura 3.54. Poziţiile absolute ale benzilor de valenţă a materialelor sintetizate 

în acest studiu comparativ cu cele ale altor materiale studiate în 

literatură 

Figura 4.1.  Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialului 

pentru fotoanod 

Figura 4.2.  Fotoanodul pe bază de TiO2 înainte şi după sensibilizarea cu 

coloranţi (a) şi celulele DSSC asamblate cu contraelectrozi de 

platină (b) 

Figura 4.3.  Spectrul de difracţie de raze X al TiO2 sintetizat 
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Figura 4.4.  Imaginile SEM ale fotoanodului pe bază de TiO2 la diferite 

magnificaţii 

Figura 4.5.  Banda interzisă a fotoelectrodului pe bază de TiO2 

Figura 4.6.  Măsurătorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N719 şi testate cu 

electroliţii E1 (a) şi E2 (b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40% 

apă 

Figura 4.7.  Măsurătorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N3 şi testate cu 

electroliţii E1 (a) şi E2 (b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40% 

apă 

Figura 4.8.  Măsurătorile Mott-Schottky specifice materialului TiO2 utilizat în 

componenţa fotocatodului 

Figura 4.9.  Măsurătorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 şi 

testate cu electrolitul E1 cu 0% şi respectiv 20% apă (a) şi circuitul 

echivalent (b) 

Figura 4.10.  Măsurătorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 şi 

testate cu electrolitul E1 cu 0% şi respectiv 20% apă (a) şi circuitul 

echivalent (b) 

Figura 4.11.  Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe bază de TiO2 

sensibilizată cu colorantul N719 şi testată cu un contraelectrod pe 

bază de platină şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3
- 

Figura 4.12.  Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe bază de TiO2 

sensibilizată cu colorantul N3 şi testată cu un contraelectrod pe 

bază de platină şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3
- 

Figura 4.13.  Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialelor 

pentru fotoanod: nanoparticulele de TiO2 (a), nanoparticule cu rol 

de împrăştiere a luminii (b), (c), a fotoanodului înainte şi după 

încărcarea cu colorant, precum şi a unei celule asamblate (d) 

Figura 4.14.  Reprezentarea schematică a configuraţiei straturilor în Fotoanodul 

1 (a), Fotoanodul 2 (b), Fotoanodul 3 (c) şi Fotoanodul 4 (d) 

Figura 4.15.  Spectrele de difracţie de raze X ale pulberilor de TiO2 sintetizate 

prin metoda sol-gel (a) si hidrotermală (b şi c) 

Figura 4.16.  Imaginile SEM ale pulberilor TiO2_SÎ1 (a) şi TiO2_SÎ2 (b) cu rol de 

împrăştiere a luminii 

Figura 4.17.  Imaginile SEM obţinute la diferite magnificaţii ale fotoanozilor 

Fotoanod 1 (a), Fotoanod 2 (b), Fotoanod 3 (c), şi Fotoanod 4 (d) 

Figura 4.18.  Benzile interzise ale nanoparticulelor de TiO2 sintetizate prin 

metoda sol-gel (a) şi nanoparticulelor de împrăştiere TiO2_SÎ1 (b) 

şi TiO2_SÎ2 (c) 

Figura 4.19.  Spectrul de absorbţie UV-Vis pentru colorantul DN-F01 utilizat la 

sensibilizarea filmelor 

Figura 4.20.  Spectrul de reflectanţă UV-Vis a fotoanozilor TiO2 

Figura 4.21.  Spectrul de transmitanţă al DSSC construite cu cei patru fotoanozi 

Figura 4.22.  Spectrul de transmitanţă a celulei DSSC4 cu şi fără 10% apă 

Figura 4.23.  Spectrul FTIR al pulberilor TiO2 (a), TiO2_SÎ1 (b) şi TiO2_SÎ2 (c) 

Figura 4.24.  Măsurătorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizând cei 4 fotoanozi 

propuşi, sensibilizate cu DN-F01 şi testate cu electrolitul E1 
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Figura 4.25.  Măsurătorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizând cei 4 fotoanozi 

propuşi, sensibilizate cu DN-F01 şi testate cu electrolitul E1-10% 

Figura 5.1.  Performanţele fotovoltaice ale DSSC testate fără (a) şi cu (b) apă 

în electrolit 

Figura 5.2.  Măsurătorile EIS ale DSSC sensibilizate cu DN-F01 şi testate cu 

electrolitul cu şi fără conţinut de apă, realizate sub iluminare la 60 

şi 100 mW·cm-2. 

Figura 5.3.  Dependenţa puterii maxime de tensiune a DSSC testate cu şi fără 

apă în electrolit, realizate sub iluminare la 60 şi 100 mW·cm-2 

Figura 5.4.  Dependenţa parametrilor fotovoltaici, JSC şi VOC de intensitatea 

luminoasă (a) şi dependenţa FF şi η a celulelor de intensitatea 

luminoasă (b) încărcate cu colorantul DN-F01 şi testate cu şi fără 

apă în electrolit 

Figura 5.5.  Măsurătorile J-V ale DSSC testate cu şi fără apă în electrolit la 

25°C, respectiv 60°C 

Figura 5.6.  Variaţia JSC şi a VOC funcţie de temperatură pentru DSSC testate 

cu 10% apă şi fără 

Figura 5.7.  Variaţia Pmax şi a η funcţie de temperatură pentru DSSC testate cu 

10% apă şi fără 

Figura 5.8.  Spectrele FT-IR ale colorantului cu absorbţie în ultraviolet (DN-

F01) şi a fotoanodului încărcat cu colorant înainte şi după testarea 

termică 

Figura 5.9.  Conceptul de seră cu selectivitate a luminii şi integrarea celulelor 

construite în acest concept 
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INTRODUCERE 
 

În ultimele decenii, cercetarea şi dezvoltarea tehnologiilor fotovoltaice au 

căutat soluţii inovatoare pentru a satisface cererea crescută de energie electrică într-
un mod durabil şi accesibil, iar interesul asupra celulelor solare de a treia generaţie, 
bazate pe materiale alternative la siliciu şi pe nanotehnologie, a crescut semnificativ. 
În acest context, celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC) au atras un interes 
considerabil şi s-au afirmat ca o tehnologie promiţătoare pentru viitorul energiei 
solare. 

Celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC ― Dye-sensitized solar cell), 

dezvoltate de O'Regan şi Grátzel, reprezintă o abordare revoluţionară în ceea ce 
priveşte conversia luminii solare în energie electrică. Inspirându-se din procesul de 

fotosinteză al plantelor, aceste celule utilizează coloranţi organici sau anorganici 
pentru a absorbi lumina solară şi a genera un flux de electroni. De-a lungul anilor, 
cercetătorii au reuşit să optimizeze structura şi compoziţia acestor celule, obţinând 
eficienţe semnificative şi deschizând calea către aplicaţii practice. 

Unul dintre avantajele majore ale celulelor solare sensibilizate cu colorant este 
potenţialul lor de reducere a costurilor. Comparativ cu tehnologiile tradiţionale, cum 
ar fi celulele solare pe bază de siliciu cristalin, DSSC-urile sunt fabricate utilizând 
componente mai ieftine şi tehnici de producţie relativ simple, acest aspect deschizând 
noi oportunităţi pentru utilizarea largă a energiei solare, atât în ţările dezvoltate, cât 
şi în cele în curs de dezvoltare. Pe lângă aspectul costurilor, celulele solare 
sensibilizate cu colorant prezintă şi alte avantaje notabile, ele fiind capabile să 

convertească eficient energia luminoasă în electricitate, chiar şi în condiţii de iluminare 
slabă sau în zilele înnorate. De asemenea, acestea pot fi fabricate sub formă de 
pelicule subţiri flexibile, permiţând integrarea lor într-o varietate de aplicaţii şi 
suprafeţe, de la clădiri şi dispozitive electronice portabile până la încărcarea 
dispozitivelor mobile. 

Cu toate acestea, există şi provocări tehnologice pe care comunitatea 

ştiinţifică lucrează pentru a le depăşi, performanţa şi stabilitatea pe termen lung a 

celulelor solare sensibilizate cu colorant reprezentând aspecte critice care necesită 
îmbunătăţiri continue. În prezent, se caută metode pentru a îmbunătăţi eficienţa 
DSSC-urilor prin cercetarea şi dezvoltarea continuă a materialelor şi structurilor, 
precum şi prin optimizarea proceselor de producţie. De asemenea, este necesară o 
mai mare înţelegere a factorilor care afectează stabilitatea pe termen lung a acestor 
celule, cu scopul de a dezvolta strategii de îmbunătăţire a durabilităţii şi rezistenţei 

lor în faţa factorilor ambientali şi a degradării treptate. 
Astfel, celulele de tip DSSC reprezintă o tehnologie fotovoltaică promiţătoare, 

având potenţialul de a revoluţiona producţia de energie electrică utilizând resurse 
regenerabile. Cu progresele tehnologice în domeniu şi eforturile continue de cercetare, 
aceste celule pot juca un rol esenţial în viitorul nostru energetic, contribuind la 
reducerea emisiilor de carbon şi la asigurarea unei surse de energie curată şi durabilă. 

Scopul acestei teze este de a aduce contribuţii la îmbunătăţirea celulelor 

solare sensibilizate cu colorant, prin realizarea de materiale şi optimizarea 
fotoelectrodului în vederea creşterii eficienţei atât în cazul celulelor de tip-p, cât şi de 
tip-n, dar şi prin studierea comportării şi stabilităţii acestora în diferite condiţii de 

iluminare şi domeniu de temperatură.  
Obiectivul cercetării a fost obţinerea şi dezvoltarea de materialele de tip-p 

(Cu2O) şi n (TiO2) prin procedee eficiente energetic şi din punct de vedere al costului, 
urmărind timpul de sinteză, temperatura şi cantităţile de precursori minim necesare
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pentru obţinerea materialelor cu proprietăţile dorite, şi integrarea acestora în celule 

solare sensibilizate cu colorant (de tip-DSSC). De asemenea, în vederea îmbunătăţirii 
celulelor solare realizate s-a urmărit modificarea benzilor energetice prin procese de 
hidrogenare, obţinerea de semiconductori de tip-p cu bandă de valenţă scăzută, 
obţinerea de materiale de tip-n cu rol de împrăştiere a radiaţiei luminoase pentru o 
colectare mai eficientă a acesteia de către celula solară, optimizarea configuraţiei 
fotoelectrozilor şi introducerea apei în electrolit. Analiza fizico-chimică detaliată atât 

a materialelor sintetizate în acest scop, cât şi a celulelor de tip DSSC construite, 
precum şi identificarea mecanismelor energetice interioare, au reprezentat, de 
asemenea, obiectivele acestei teze. 

Lucrarea este structurată în două părţi, o primă parte în care am abordat, în 
cadrul a două capitole, rolul celulelor solare de tip-DSSC în contextul energetic actual, 

funcţionarea şi caracterizarea acestora şi o a doua parte organizată astfel încât să se 
prezinte atât o caracterizare fizico-chimică a materialelor nano şi micro structurate 

obţinute cât şi integrarea acestora în dispozitive de tip DSSC prin urmărirea 
principalilor parametri de eficienţă. Celulele solare sensibilizate cu colorant au fost 
realizate prin explorarea a diferite configuraţii şi combinaţii de materiale, şi adaptate 
în funcţie de cerinţele de eficienţă urmărite. Astfel:  

În Capitolul 1 se prezintă un studiu de literatură asupra energiei 
regenerabile, cu accent pe energia fotovoltaică şi rolul acesteia în contextul energetic 
actual, prezentându-se şi stadiul actual al cercetării privind celulele solare de tip-

DSSC. Totodată, sunt prezentate componentele celulelor solare sensibilizate cu 
colorant, principiul de funcţionare al acestora, limitările acestora şi posibilităţile de 
aplicare. 

Capitolul 2 constă într-un studiu de literatură în care sunt descrise metodele 
de sinteză şi caracterizare a materialelor şi dispozitivelor obţinute în cadrul cercetărilor 
realizate pentru elaborarea tezei de doctorat. 

Capitolul 3 prezintă realizările proprii în ceea ce priveşte obţinerea de oxizi 
de cupru (I) şi (II) atât în formă de pulbere, cât şi sub formă depusă pe substrat 

metalic de cupru, şi integrarea acestora în celule solare sensibilizate cu colorant de 
tip-p cu scopul îmbunătăţirii eficienţei acestora. În acest sens, a fost crescută 
capacitatea de adsorbţie a colorantului la suprafaţa fotocatodului prin obţinerea unor 
structuri poroase ale materialelor şi s-a urmărit modificarea benzilor energetice a 
materialelor prin tratarea acestora în atmosferă cu conţinut de hidrogen, precum şi 

prin obţinerea de compuşi CuO-Cu2O cu benzi de valenţă scăzută.  
Capitolul 4 conţine rezultate proprii privind obţinerea de materiale cu 

conducţie de tip-n, şi anume TiO2, cu structură nano- şi micrometrică, fiecare având 
rol diferit în configuraţia fotoanodului, fie ca strat de absorbţie, fie ca strat de 
împrăştiere a radiaţiei luminoase. Celulele de tip-DSSC construite au fost testate 
utilizând trei coloranţi care absorb fie în vizibil, fie în domeniul ultraviolet şi electroliţi 
cu diferite proporţii ale cuplului redox I-/I3

-, cu şi fără conţinut de apă. 

Capitolul 5 constă în studierea efectului intensităţii radiaţiei luminoase şi a 
temperaturii asupra celulelor solare de tip-DSSC sensibilizate utilizând colorant cu 
absorbţie în ultraviolet, cu scopul implementării acestora în sere cu selectivitate a 
luminii.  

Capitolul 6 cuprinde concluziile generale rezultate în urma acestor studii. 
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PARTEA I. STUDIU DE LITERATURĂ 

CAPITOLUL 1. CELULE SOLARE SENSIBILIZATE 
CU COLORANT – ASPECTE ECONOMICE ȘI 

FUNCȚIONALE 

 
1.1. Celulele solare în contextul energetic mondial 
 

1.1.1. Energia fotovoltaică în contextul energetic actual 

 
Criza energetică şi poluarea mediului sunt considerate ca fiind principalele 

probleme ale secolului XXI. În anul 2003, Richard E. Smalley, laureat al Premiului 

Nobel pentru Chimie în anul 1996, a ţinut o serie de conferinţe în Statele Unite ale 

Americii la care a abordat cele 10 provocări principale cu care se va confrunta 

umanitatea în prima jumătate a secolului al XXI-lea. El a evidenţiat necesitatea de a 

furniza energie către societate într-un mod economic şi eficient, subliniind faptul că 

acesta este cheia contribuirii la soluţionarea altor nevoi fundamentale ale omenirii, 

precum accesul la apă potabilă, hrană şi sănătate [1]. 

Creşterea continuă a natalităţii pe glob, cu peste 30%, care se preconizează 

a fi de 10 miliarde de locuitori pană în anul 2050 [2] duce la dublarea necesarului 

energetic si chiar triplarea acestuia până în anul 2100 [3].  

În zilele noastre, energia electrică se confruntă cu o situaţie dificilă la nivel 

global, datorată creşterii rapide a consumului acesteia, regăsită, în special, în ţările 

industrializate [4]. Conform datelor furnizate de către Agenţia Internaţională pentru 

Energie (IEA - International Energy Agency) o mare parte din totalul energiei electrice 

consumate, în anul 2021, a fost produsă prin (i) arderea combustibililor fosili (62%), 

(ii) utilizarea energiei nucleare (10%), (iii) producerea energiei hidroelectrice (15%) 

şi (iv) producerea de către sursele de energie regenerabilă (13%)  [5]. În Uniunea 

Europeană (UE) există mai mulţi factori care contribuie la reducerea cererii de 

combustibili fosili, printre aceştia politicile climatice, care au ca scop diminuarea 

efectelor schimbărilor climatice şi care joacă un rol semnificativ. În plus, la această 

scădere, contribuie preţurile ridicate ale combustibililor fosili şi eforturile de a reduce  

dependenţa  importurilor din Federaţia Rusă .  

Creşterea producţiei de energie pe bază de cărbune şi emisiile asociate în 

2021 au determinat o creştere semnificativă a preţului certificatelor de emisii de 

carbon. Aceste certificare au fost introduse în cadrul Sistemului UE de comercializare 

a certificatelor de emisii pentru a încuraja companiile să reducă emisiile prin măsuri 

de reducere şi tranzacţionare a certificatelor. Preţurile certificatelor au atins niveluri 

record de peste 89 de euro (~100 de dolari) per certificat în anul 2021 şi aproape de 

100 de euro (~113 dolari) la începutul anului 2022 [6]. 
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Cu toate că în actuala criză energetică există o revenire temporară a 

cărbunelui, cheltuielile guvernamentale în sprijinul tranziţiilor către energii curate au 

un impact pozitiv. Multe ţări au adoptat măsuri în cadrul planurilor lor naţionale de 

redresare în urma pandemiei COVID-19 şi a pachetelor de criză energetică, 

direcţionând investiţii semnificative către energia curată. Se estimează faptul că până 

în anul 2030 vor fi alocate aproximativ 389 miliarde de dolari pentru energia curată, 

ceea ce contribuie la reducerea cererii de combustibili fosili [6]. 

În ansamblu, cum nevoia de energie a omenirii nu va scădea, pentru 

reducerea amprentei de dioxid de carbon emis în atmosferă singura soluţie rămâne 

implementarea tehnologiilor nepoluante de producere a energiei, aşa numitele 

sisteme “curate”. Combinaţia dintre politici climatice, preţuri ridicate ale 

combustibililor fosili, eforturi de reducere a dependenţei de importuri şi investiţii 

guvernamentale în energie curată determină o schimbare în peisajul energetic al 

Uniunii Europene, conducând la o cerere redusă de combustibili fosili şi o pondere 

crescută a surselor de energie regenerabilă în producţia de electricitate [7]. 

Utilizarea surselor regenerabile de energie oferă avantaje semnificative în 

ceea ce priveşte durabilitatea, protecţia mediului şi securitatea energetică. Pe măsură 

ce tehnologiile şi infrastructura pentru energiile regenerabile continuă să se dezvolte, 

se preconizează faptul că acestea vor juca un rol din ce în ce mai important în 

furnizarea de energie durabilă şi curată pentru nevoile actuale şi viitoare ale societăţii. 
De asemenea, aceste surse sunt mai durabile din punct de vedere economic, deoarece 

nu depind de resursele finite şi fluctuante ale combustibililor fosili, ceea ce poate duce 

la stabilizarea preţurilor energiei pe termen lung.  
După cum se poate vedea şi din figura 1.1, contribuţia totală a surselor 

regenerabile de energie este distribuită astfel: 10% provin din surse solare şi eoliene, 

15% din hidroenergie, iar restul de 3% provine din surse geotermale şi bioenergetice. 

Investiţiile în energie regenerabilă şi locurile de muncă asociate cu aceasta 

înregistrează o creştere în fiecare an, iar eficienţa generării acesteia creşte, de 

asemenea, odată cu scăderea costului [6]. 

În mod specific, se preconizează că cererea de cărbune va scădea cu 

aproximativ jumătate până în anul 2030. De asemenea, se estimează faptul că 

cererea de gaze naturale şi petrol va scădea cu aproape o cincime. În contrast, sursele 

de energie regenerabilă, cum ar fi energia eoliană şi energia solară fotovoltaică, 

cunosc o expansiune rapidă, susţinute de politici guvernamentale favorabile şi costuri 

reduse. Pentru anul 2021, s-a constatat faptul că 28,3% din totalul energiei 

consumate de către populaţie  provine din surse regenerabile de energie. Acest 

procent este în creştere faţă de nivelul de 20,4% înregistrat în anul 2011 şi este 

similar cu nivelul din anul 2020, care a fost de 28,5%. Astfel, aceste pieţe au 

înregistrat o creştere semnificativă în anul 2021, cu 26% în cazul energiei solare 

fotovoltaice şi o creştere a energiei eoliene cu 7%. S-a înregistrat un record de 175 

GW de energie solară fotovoltaică adăugată, reprezentând mai mult de jumătate din 

creşterea surselor regenerabile. Această creştere a avut loc în ciuda incertitudinii şi 

perturbărilor din lanţul de aprovizionare cu panouri solare fotovoltaice, care sunt 

legate de efectele pandemiei COVID-19 şi de creşterea preţurilor la materiile prime, 

iar până în anul 2030, se estimează faptul că energia solară fotovoltaică va reprezenta 

aproape 15% din producţia de electricitate [5].  
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Figura 1.1. Ponderea energiei regenerabile din totalul de energie consumată în anul 2011, 

respectiv 2021 

 

Energia regenerabilă este sustenabilă şi poate fi considerată o sursă 

inepuizabilă de energie. În plus, ele sunt mai puţin poluante decât sursele tradiţionale 

de energie, contribuind la reducerea emisiilor de gaze cu efect de seră şi la 

combaterea schimbărilor climatice. În ultimii ani, cererea pentru servicii energetice 

esenţiale, precum electricitatea, aerul condiţionat, încălzirea/răcirea apei, transportul 

şi furnizarea de energie în zonele rurale, în afara reţelei electrice, este în mare măsură 

satisfăcută prin utilizarea surselor regenerabile de energie în multe ţări [8]. 

Energia regenerabilă poate fi obţinută prin conversia directă a luminii solare 

în energie sau prin exploatarea altor mecanisme naturale, cum ar fi vântul, biomasa, 

hidroenergia, căldura geotermală şi energia mareelor.  

Una dintre cele mai abundente şi accesibile surse de energie regenerabilă 

disponibilă pe pământ este radiaţia solară, asigurând o cantitate de energie de 

1,4x105 TW la suprafaţa terestră, însă numai 3,6×104 TW sunt disponibili pentru 

utilizare în scopuri utile [9].  

În spaţiu, spectrul solar seamănă cu cel al unui corp negru la o temperatură 

de 5800 K şi este compus dintr-o gamă largă de lungimi de undă ale luminii, de la 

raze X la unde radio, cu intensitatea maximă în domeniul vizibil [10]. Pe parcursul 

călătoriei sale prin troposferă, lumina solară este supusă filtrării, astfel încât anumite 

părţi ale spectrului, cum ar fi razele X, sunt absorbite sau dispersate. Ca rezultat, 

spectrul solar care ajunge la suprafaţa planetei noastre este diferit de cel din spaţiul 

cosmic. Traseul parcurs de lumina solară prin atmosferă este denumit calea luminii şi 

este cuantificată prin intermediul unei mărimi numite masă de aer (AM). Masa de aer 

reprezintă calea medie pe care lumina solară o parcurge prin atmosferă şi variază în 

funcţie de unghiul sub care soarele este observat de la suprafaţa Pământului. 

Măsurarea masei de aer este importantă în studiul şi înţelegerea modului în care 

interacţionează lumina solară cu troposfera şi cum acest fapt influenţează energia şi 
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compoziţia spectrului solar la nivelul solului, iar efectul atmosferei asupra distribuţiei 

spectrului solar poate fi dat de ecuaţia 1.1. [11]. 

 

Masa de aer = 
1

cos θ 
                                                 (1.1) 

 

unde θ este unghiul de incidenţă a radiaţiei luminoase. 

Datorită variaţiilor spectrului solar pe parcursul zilei şi în diferite locaţii, s-a 

stabilit un spectru de referinţă standard pentru a compara performanţa dispozitivelor 

fotovoltaice produse de diferiţi producători şi laboratoare de cercetare. Acest standard 

este cunoscut sub numele de spectrul AM1.5 Global (AM1.5G). Acesta are o intensitate 

de putere combinată de 1,0 kW·m-² (100 mW·cm-²) şi este utilizat ca bază pentru 

măsurarea eficienţei celulelor solare. Prin utilizarea acestui spectru standard, 

cercetătorii şi producătorii pot evalua şi compara în mod consistent performanţa 

celulelor solare în diferite condiţii de iluminare şi asigură coerenţa în raportarea 

rezultatelor şi în dezvoltarea noilor tehnologii solare [12, 13].  

În figura 1.2 este prezentată o comparaţie între radiaţia solară deasupra 

atmosferei (AM0 1,37 kW/m²) şi radiaţia solară la nivelul mării (AM1.5G 1,0 kW/m²). 

Această comparaţie evidenţiază variaţiile de energie solară în funcţie de diferitele 

lungimi de undă ale spectrului solar [14].  

 
 

Figura 1.2. Spectrul radiaţiei solare (a fost realizată utilizând datele furnizate de [15])  

 

Iradianţa luminii solare este definită ca fiind puterea luminii solare care cade 

pe  unitatea de suprafaţă într-un anumit interval de timp şi este exprimată în unităţi 

de putere pe unitatea de suprafaţă, cum ar fi W·m-²·nm-1 [16]. O parte din aceasta 

poate fi captată prin transformarea sa în căldură, electroni sau substanţe chimice 
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(combustibili solizi), energia electrică fiind însă mult mai valoroasă decât energia 

termică deoarece poate fi transformată cu uşurinţă în lucru mecanic. Astfel, o 

modalitate eficientă de conversie directă a radiaţiei solare în energie electrică este 

utilizarea dispozitivelor fotovoltaice.  

Principiul de generare a curentului electric într-o celulă solară se bazează pe 
efectul fotovoltaic. Efectul fotovoltaic a fost descoperit de către Edmond Becquerel în 
anul 1839, care a prezentat un flux de curent între doi electrozi de argint într-un 
mediu de electrolit în urma expunerii la lumină [17]. 

Celula solară este compusă dintr-un material semiconductor, de obicei siliciu, 
care are proprietăţi speciale care îi permit să convertească energia luminii solare în 

energie electrică. Când lumina solară ajunge la suprafaţa celulei solare, fotonii 
(particule de lumină) interacţionează cu atomii din materialul semiconductor. Această 

interacţiune provoacă transferul de energie de la foton la electronii din atomii 
semiconductorului. În interiorul celulei solare, există două straturi semiconductoare 
cu caracteristici diferite: un strat de tip p şi un strat de tip n. La interfaţa dintre aceste 
două straturi se formează o joncţiune p-n, care este esenţială pentru generarea 

curentului electric. Când un foton cu suficientă energie loveşte joncţiunea p-n, poate 
excita un electron din stratul de valenţă al materialului semiconductor, lăsând în urmă 
un gol în reţeaua de electroni. Electronul excitat şi golul creat se deplasează în direcţii 
opuse în interiorul semiconductorului, datorită diferenţei de potenţial electric de la 
nivelul joncţiunii p-n. Această mişcare a electronilor şi golurilor creează un 
dezechilibru de sarcini în celulă, generând un curent electric (figura 1.3). 

 
 

Figura 1.3. Principiul de generare a curentului electric într-o celulă solară 

 
În anul 1883, C. Fritts a contribuit semnificativ la dezvoltarea celulelor solare 

prin crearea primei celule solare cu un design "modern". El a utilizat seleniul ca 
material semiconductor, plasând o peliculă subţire de seleniu între o folie de metal şi 
folie subţire de aur [18]. Această descoperire a fost un pas important în evoluţia 

celulelor solare, deschizând drumul pentru cercetările şi inovaţiile ulterioare în 
domeniul energiei solare. De atunci, celulele solare au cunoscut o dezvoltare continuă, 
cu îmbunătăţiri ale materialelor, designului şi eficienţei, contribuind la utilizarea tot 
mai extinsă a energiei solare ca sursă curată şi durabilă de electricitate. Din acest 
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moment, s-a constatat faptul că o celulă fotovoltaică eficientă îmbină trei caracteristici 

fundamentale: 
- Capacitatea de absorbţie a luminii, generând astfel fie perechi de electron-
gol, fie excitoni. 
- Separarea sarcinilor între purtătorii de sarcini opuse. 
- Purtătorii de sarcină trebuie să ajungă la circuitul extern pentru finalizarea 
conversiei energiei şi a producerii  energiei electrice [19].  

În prezent, dezvoltarea tehnologiei fotovoltaice se concentrează pe abordarea 
"Triunghiului de Aur", care presupune: (i) eficienţă, (ii) costuri şi (iii) stabilitate (figura 
1.4) [20]. Începând cu anul 2010, energia solară fotovoltaică a înregistrat cele mai 
rapide scăderi de costuri, iar costul mediu al energiei pentru proiectele la scară de 
utilitate/aplicabilitate a scăzut cu 89%, de la 0,40 dolari pe kilowatt-oră (kWh) în anul 

2010 la 0,046 dolari pe kWh în anul 2021. 
 

 
 

Figura 1.4. Triunghiul de Aur al stabilirii performanţei celulelor solare 

 
Această reducere semnificativă a costurilor a făcut ca energia solară 

fotovoltaică să devină mai accesibilă şi mai competitivă în comparaţie cu generarea 
de energie pe bază de combustibili fosili, fiind considerată, în trecut, ca fiind cea mai 
scumpă opţiune. În anul 2021, costul generării de energie din surse fosile a fost de 
aproximativ 0,008 dolari per kWh [6]. 

Pentru a îmbunătăţi eficienţa conversiei fotoelectrice şi pentru a asigura 

stabilitatea pe termen lung, cercetătorii se concentrează pe dezvoltarea de dispozitive 
solare cu costuri reduse şi pe îmbunătăţirea materialelor, tehnicilor de producţie şi 
principiilor de lucru ale celulelor solare [21, 22]. Aceste eforturi au condus la 
dezvoltarea mai multor generaţii de celule solare, de la prima la a treia generaţie, în 
încercarea de a atinge performanţe superioare şi de a răspunde cerinţelor tot mai 
mari de eficienţă, durabilitate şi reducere a costurilor. 

 

1.1.2. Generații de celule solare 
 

Dezvoltarea tehnologiei solare a înregistrat o progresie constantă şi a 
cunoscut o diversificare în ceea ce priveşte matricea şi forma, conducând la obţinerea 
unei eficienţe record la nivel de laborator de 39,5%, fără utilizarea unui concentrator. 

Evoluţia eficienţei diferitelor generaţii de celule solare realizate până în anul 2023 este 
prezentată în figura 1.5 [23]. 
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În general, celulele fotovoltaice sunt denumite după materialul lor principal 
de absorbţie a radiaţiei luminoase şi se clasifică în funcţie de grosimea stratului în: (i) 

celule cu strat gros şi (ii) celule cu strat subţire.  
Celulele cu strat gros sunt produse pe plăci semiconductoare şi pot fi 

manipulate fără a avea nevoie de un substrat suplimentar, însă modulele de obicei 
sunt acoperite cu sticlă pentru a oferi stabilitate mecanică şi protecţie.  

Pe de altă parte, celulele cu film subţire sunt alcătuite din straturi subţiri de 
material semiconductor depuse pe un substrat care poate fi din sticlă, plastic sau 
metal. De asemenea, în funcţie de natura materialelor utilizate, nivelul lor de eficienţă 

şi costul asociat producerii energiei fotovoltaice, celulele solare fotovoltaice au fost 
clasificate şi grupate în trei generaţii [24]. 

 

 
 

Figura 1.5. Evoluţia în timp a eficienţei diferitelor tipuri de celule solare [23] 

 
Prima generație de celule fotovoltaice comercializate este fabricată 

utilizând siliciu pur ca material activ, sub formă monocristalină (m-Si), sau sub 
formă  policristalină (p-Si). În funcţie de tehnica de dopare, acestea pot fi utilizate ca 
şi semiconductori de tip n sau semiconductori de tip p, având o concentraţie şi 

conductivitate mai mare de electroni, respectiv goluri. Structura se bazează pe o 
joncţiune p-n omogenă în care semiconductorii pe bază de siliciu de tip n este adus 
în contact cu semiconductori pe bază de siliciu de tip p, iar forţele motrice transportă 
electronii şi golurile către catodul şi anodul celulei. Celule solare cu siliciu 

monocristalin sunt fabricate din bucăţi individuale de siliciu monocristalin cu o 
structură cristalină uniformă, ceea ce le oferă o eficienţă ridicată, de până la 26,1% 
şi stabilitate în timp. Celulele solare pe bază de siliciu policristalin (p-Si) sunt fabricate 

utilizând bucăţi de siliciu policristalin, care au o structură cristalină mai puţin uniformă 
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decât siliciul monocristalin. Din cauza acestei structuri, celulele solare pe bază de 

siliciu policristalin au o eficienţă mai scăzută decât cele pe bază de siliciu 
monocristalin, obţinându-se o eficienţă maximă de 23,3 %. Cu toate acestea, costurile 
ridicate de producţie, datorate cerinţelor energetice mari în procesul lor de fabricaţie, 
şi rigiditatea acestora reprezintă dezavantaje majore ale acestei generaţii de celule 
solare [25]. 

A doua generaţie de celule solare, cunoscută şi sub denumirea de celule 

solare cu film subțire, a adus o serie de inovaţii în tehnologia fotovoltaică. Aceste 
celule solare sunt fabricate utilizând straturi subţiri de materiale semiconductoare, 
spre deosebire de celulele solare pe bază de siliciu monocristalin sau policristalin, care 
utilizează plachete semiconductoare mai groase.  Aceste filme subţiri sunt de obicei 
fabricate pe un substrat din plastic, sticlă sau metal, materialele active fiind 

pulverizate direct pe substrat pentru a realiza un dispozitiv ieftin şi pentru o prelucrare 
mai rapidă. Filmul fabricat din materialul activ este foarte subţire, de aproximativ 

câţiva micrometri (~0,3 μm). În loc de siliciu cristalin, materialele active care sunt 
utilizate în această generaţie de celule solare sunt siliciul amorf (a-Si), arseniura de 
galiu (GaAs), telurura de cadmiu (CdTe) şi seleniura de cupru indiu galiu (CIGS). 
Aceste materiale în peliculă subţire prezintă o absorbanţă ridicată în comparaţie cu 
alte materiale cristaline, iar eficienţa lor maximă obţinută până în prezent este de 
14% pentru a-Si, 29,1% pentru GaAs, 22,1% pentru CdTe, respectiv 23,6% pentru 
CIGS. Scăderea eficienţei vine ca urmare a structurii amorfe care, în comparaţie cu 

materialele cristaline, favorizează procesul de recombinare şi complică mecanismele 
de transport de sarcină în interiorul materialului. Totodată, în ciuda scăderii costurilor, 
procesul său de fabricaţie generează produse secundare toxice şi neprietenoase cu 
mediul [26, 27].  

Având în vedere avantajele şi dezavantajele tehnologiilor fotovoltaice solare 
de prima şi a doua generaţie, cercetările au dus la dezvoltarea celei de-a treia 

generații de celule fotovoltaice solare, printre care se enumeră celulele solare 
organice (OSC), celule solare cu puncte cuantice (QDSC), celule solare sensibilizate 

cu colorant (DSSC), celule solare cu joncţiune multiplă şi celule solare perovskitice 
(PSC). Aceste dispozitive pot fi utilizate într-o gamă largă de condiţii de iluminare, 
ceea ce le face potrivite pentru zonele umbrite şi locaţiile cu lumină difuză, fără a fi 
afectate de unghiul de incidenţă al razelor solare sau de lumina zilei. Celulele solare 
utilizând astfel de materiale sunt uşoare, durabile şi flexibile, ceea ce le conferă o 

adaptabilitate remarcabilă şi posibilitatea de a fi integrate într-o varietate de produse. 
Performanţa acestor celule solare nu este afectată de temperatură, lumina directă a 
soarelui, climă şi alte factori, având potenţialul de a depăşi limita Shockley-Queisser, 
care este de 31% - 41% eficienţă energetică pentru celulele solare cu bandă interzisă. 
Această limită reprezintă eficienţa teoretică maximă pe care o pot atinge celulele 
solare construite pe principiul joncţiunii p-n şi a fost calculată de William Shockley şi 
Hans Queisser în anul 1961 [28]. Eficienţa maximă obţinută până în prezent pentru 

acest tip de celule, fără a folosii concentratori este de 19,2 % pentru OSC, 18,1% 
pentru QDSC, 13 % pentru DSSC, 39,5% pentru  celule solare cu joncţiune multiplă, 
respectiv  25,8 % pentru celulele solare perovskitice.  

Eficienţa energetică a celulelor solare de a treia generaţie este inferioară 
celulelor solare pe bază de siliciu şi celulelor solare cu strat subţire, dar acestea au 

avantaje proprii, cum ar fi costuri de prelucrare reduse şi un impact ambiental mai 

mic, ceea ce conduce la o cercetare şi dezvoltare intensivă în acest domeniu. Costul 
de producţie al celulelor solare de prima şi a doua generaţie depăşeşte 1 USD/W. 
Tehnologiile fotovoltaice de a treia generaţie îşi propun să producă electricitate la 
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scară largă cu un cost redus de sub 0,5 USD/W, acest obiectiv putând fi atins cu un 
cost al modulelor de aproximativ 70 USD/m2, [29] pentru celulele solare de a treia 

generaţie.  
O comparaţie între mai multe tehnologii de celule solare a fost realizată de 

către M. Giannouli [30], evidenţiindu-se eficienţa lor de conversie şi beneficiile 
asociate.  

Celulele solare sensibilizate cu colorant, de tip DSSC, au atras atenţia în rândul 
celulelor solare de a treia generaţie datorită capacităţii de a absorbi lumină pe o gamă 
largă de lungimi de undă, flexibilităţii şi adaptabilităţii în diverse aplicaţii, procesului 

simplu de fabricaţie şi costurilor reduse, precum şi caracteristicilor sustenabile şi lipsa 
elementelor toxice. În ciuda unei eficienţe de conversie mai scăzute, celulele solare 
DSSC sunt în continuare subiectul unor cercetări extinse, în special datorită costului 
redus şi metodei simple de fabricaţie. Studii comparative între performanţa celulelor 

DSSC şi a celulelor solare pe bază de siliciu au fost realizate de N.K.A. Hamed şi 
colaboratorii [31] şi P.K. Olulope şi colaboratorii [32], ambele constatând că celulele 
DSSC au capacitatea de a reacţiona eficient chiar şi în condiţii de iluminare redusă, 

atâta timp cât există o sursă de lumină. 
Rezultatele acestor studii evidenţiază faptul că celulele DSSC au un potenţial 

semnificativ în aplicaţiile în care condiţiile de iluminare pot fi variabile sau în zone cu 
iluminare redusă. Deşi eficienţa lor poate fi mai mică decât a celulelor solare pe bază 
de siliciu, avantajul lor în ceea ce priveşte costul şi metoda de fabricaţie deschide noi 
oportunităţi pentru utilizarea lor în diverse aplicaţii fotovoltaice, iar cercetările 

continuă în acest domeniu pentru a aduce inovaţii şi progrese semnificative în eficienţa 
şi durabilitatea celulelor solare.  
 

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

Istoria celulelor solare de tip DSSC începe încă din anul 1972 când a fost 

sintetizat primul electrod de oxid de zinc (ZnO) sensibilizat cu clorofilă, permiţând 
conversia fotonilor în electricitate prin injectarea electronilor emişi de către moleculele 

de colorant excitat într-un semiconductor cu o bandă interzisă mare [33]. Cercetări 
ample au fost realizate în anul 1976 pe cristalele unice de ZnO [34], însă eficienţa 
acestor celule solare era foarte scăzută, deoarece monostratul de molecule de 
colorant putea absorbi doar până la 1% din lumina incidentă. Pentru a îmbunătăţi 
eficienţa, în anul 1980, porozitatea electrodului a fost optimizată prin utilizarea de 

pulbere fină de oxid, crescând absorbţia colorantului şi eficienţa de colectare a luminii 
[35]. Acest lucru a dus la descoperirea dioxidului de titan (TiO2) pentru realizarea 
electrozilor nanoporoşi, iar în anul 1991 Grätzel şi O'Regan au realizat pentru prima 
dată o celulă de tip DSSC, cunoscută şi sub numele de celulă Grätzel, care utiliza un 
strat poros de TiO2 acoperit cu un strat de colorant care absoarbe lumina, fiind în 
contact cu o soluţie de electrolit [36]. Grätzel şi echipa sa au realizat un avans 

semnificativ prin utilizarea unui colorant pe bază de ruteniu, cunoscut sub numele de 
N719, care a îmbunătăţit în mod semnificativ eficienţa DSSC. Această descoperire a 
deschis calea pentru alte progrese în tehnologia DSSC 

Conversia DSSC a luminii vizibile în electricitate este inspirată de procesul de 
fotosinteză al plantei [37]. Colorantul utilizat în DSSC acţionează similar clorofilei din 
plante, generând excitaţie de electroni prin absorbţia luminii. Ulterior, electronii 

excitaţi sunt transferaţi către un carotenoid şi sunt difuzaţi prin membrană, fiind 

capturaţi de un acceptor de electroni [38]. Acest proces ciclic este replicat în celulele 
de tip DSSC cu scopul de a colecta energia solară prin intermediul unui colorant 
sintetic. 
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Având în vedere că eficienţa de conversie a energiei (PCE) teoretică a DSSC-

urilor este estimată la aproximativ 20% [39], au fost realizate cercetări extinse asupra 
celulelor de tip DSSC de-a lungul anilor pentru a îmbunătăţi eficienţa şi pentru a spori 
comercializarea acestora. Pentru a îmbunătăţi performanţa dispozitivului, cercetătorii 
au explorat utilizarea coloranţilor pe bază de ruteniu şi a electroliţilor quasi-solizi cu 
stabilitate termică în anul 2003, obţinând o eficienţă maximă de aproximativ 6% [40]. 
În anul 2005, accentul s-a pus pe îmbunătăţirea eficienţei cuantice a celulelor solare 

DSSC prin modificarea morfologiei materialului fotoanodic şi îmbunătăţirea 
transferului de electroni în materialul semiconductor, prin proiectarea unor particule 
de dimensiuni mici şi cu o suprafaţă mare de contact pentru a permite o mai mare 
adsorbţie a colorantului. În acelaşi an, s-a făcut trecerea de la coloranţii pe bază de 
ruteniu la coloranţi mai ieftini, obţinându-se o eficienţă de aproximativ 5% [41]. În 

anul 2008, prin utilizarea unui electrolit lichid redox pe bază de iod, s-a atins o 
eficienţă de 8,2% [42].  Cercetătorii au continuat să abordeze provocările legate de 

corozivitatea electrolitului, ceea ce a dus la îmbunătăţirea fototensiunii, eficienţei şi 
stabilităţii dispozitivelor. În această perioadă, eficienţa dispozitivelor a crescut până 
la 11,5% [43]. Eficienţa DSSC a crescut constant în timp, în perioada 2014-2015 
ajungând la valori de peste 13% în condiţii de laborator, prin utilizarea nucleului 
porfirinic ca moleculă de colorant şi a cuplului redox pe bază de cobalt (II/III) ca 
electrolit [44, 45]. 

De-a lungul anilor, cercetătorii s-au concentrat pe îmbunătăţirea eficienţei şi 

stabilităţii celulelor de tip DSSC. Au experimentat cu diferite tipuri de coloranţi, 
compoziţii de electrolit şi arhitecturi ale dispozitivelor pentru a îmbunătăţi absorbţia 
luminii, transportul electronilor şi reducerea pierderilor prin recombinare. Coloranţii 
sunt adesea concepuţi cu grupări funcţionale precum -COOH, -PO3H2 şi -B(OH)2, care 
contribuie la o absorbţie eficientă a luminii şi la eficienţe ridicate  [46-48]. 

Deşi eficienţa DSSC este încă mai mică în condiţii de iluminare naturală 

comparativ cu alte tehnologii fotovoltaice, cum sunt celulele solare pe bază de siliciu, 
caracteristicile sale unice, precum capacitatea de a funcţiona în condiţii de iluminare 

scăzută şi forma sa flexibilă, o fac potrivită pentru aplicaţii de interior. S-a demonstrat 
o eficienţă de conversie a energiei de peste 13% utilizând un electrolit bazat pe cuplul 
redox de cupru (Cu2+/Cu+) şi electrod de TiO2 co-sensibilizat cu coloranţii organici 
non-metalici, sub iluminare solară completă. Aceleaşi dispozitive însă au prezentat o 
eficienţă de conversie extrem de mare de peste 32% şi o densitate maximă a puterii 

debitate de către celulă de peste 101 mW·cm-2 sub iluminat artificial de interior (1000 
lux), ceea ce este promiţător pentru utilizarea lor în aplicaţii precum senzori, 
dispozitive IoT (Internet of Things) şi electronice portabile [49, 50]. 

În prezent, cercetarea şi dezvoltarea celulelor solare de tip DSSC continuă să 
fie un domeniu activ, conform bazelor de date Google Scholar şi Scopus. Începând 
din anul 2015 şi până în prezent, au fost publicate aproximativ 24.100 şi, respectiv, 
14.576 de lucrări, utilizând cuvintele cheie "dye sensitized solar cell". Aceasta 

demonstrează eforturile în desfăşurare pentru îmbunătăţirea eficienţei, stabilităţii şi 
viabilităţii comerciale a acestor celule. 
 

1.2. Componentele celulei și principiul de funcționare al DSSC 
 

1.2.1. Componentele celulei solare sensibilizate cu colorant 
 

           Componentele principale ale celulelor solare sensibilizate cu colorant sunt 
ilustrate schematic în figura 1.6. Celula este compusă din cinci elemente, şi anume: 
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substratul transparent conductor, materialul nanostructurat semiconductor, 
moleculele de colorant (fotosensibilizantul), contraelectrodul şi electrolitul sau 

mediatorul redox. Pe substratul transparent conductor se depune un strat subţire de 
material semiconductor cu structură poroasă şi cu o suprafaţă specifică mare, care 
este mai apoi stabilizat chimic printr-un proces numit sinterizare. Electrodul construit 
este mai apoi introdus într-o soluţie de colorant, acesta adsorbindu-se la suprafaţa 
semiconductorului formând legături covalente. Fotoelectrodul astfel format şi 
contraelectrodul realizat prin depunerea unui material conductor pe substratul 
transparent conductor, sunt mai apoi sigilate împreună utilizând un separator 

polimeric. În spaţiul dintre electrozi este introdus un electrolit, cu rol de transport ar 
sarcinilor între aceştia.  

 
 

Figura 1.6. Structura schematică a celulelor solare sensibilizate cu colorant 
 

Substratul transparent conductor 
       Materialele transparente cu natură conductivă (TCO) joacă un rol important în 
funcţionarea DSSC-urilor. Aceste materiale acţionează ca un substrat pentru 

depunerea semiconductorului, ca şi catalizator şi colector de curent. 
 Pentru a putea fi utilizat în celulele solare sensibilizate cu colorant acest 
substrat trebuie să prezinte următoarele caracteristici:  

- O transparenţă optică ridicată, mai mare de 80%, pentru a permite trecerea 

eficientă a unei cantităţi optime de lumină incidentă spre suprafaţa activă a 

celulei solare.  

- O conductivitate electrică mare şi implicit o rezistenţă electrică scăzută, 

pentru facilitarea transferului energetic şi reducerea pierderilor de energie din 

interiorul celulei solare. 

        Cei mai utilizaţi oxizi utilizaţi ca şi substraturi conductoare în construcţia DSSC 

sunt oxidul de staniu dopat cu fluor (FTO, SnO2:F) şi oxidul de indiu dopat cu staniu 
(ITO, In2O3:Sn). Aceste substraturi constau dintr-o sticlă (de obicei sticlă  sodă 
calcică) care este acoperită cu compuşii menţionaţi mai sus. 
        Filmul de oxid de indiu dopat cu staniu are o transmitanţă optică excelentă de 
peste 80% şi are o rezistenţă scăzută (18 Ω·cm-2 la temperatura camerei). Având 
astfel caracteristici electrice eficiente, acestea sunt utilizate pe scară largă ca substrat 

conductor transparent pentru aparatele optoelectronice. În ceea ce priveşte oxidul de 

staniu dopat cu fluor, acesta prezintă proprietăţi similare cu cele ale ITO, atât din 
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punct de vedere al structurii cât şi al conductivităţii. Cu o transmitanţă cuprinsă între 

70-80% şi o rezistenţă de 8.5 Ω·cm-2, acestea pot fi achiziţionate la un preţ mai scăzut 
[51]. 
 
Fotoelectrodul (materialul semiconductor)         
       Fotoelectrodul, partea centrală a DSSC, este format dintr-un material 
semiconductor care este sensibilizat pentru spectrul vizibil de către colorantul adsorbit 

la suprafaţa sa.  Pentru conversia unui procent cât mai mare din radiaţia solară în 
energie electrică este necesară fabricarea unui electrod cu următoarele specificaţii 
[52]: 
- Suprafaţă specifică mare şi porozitate. 
- Capacitatea de a absorbi sau împrăştia eficient radiaţia solară.  

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

- Stabilitate chimică bună pentru a evita foto-coroziunea sau coroziunea chimică.  
- Conductivitate electrică ridicată. 
        Electrozii sunt realizaţi prin depunerea unui strat subţire de materiale 
semiconductoare de oxizi, cum ar fi: TiO2, Nb2O5, ZnO, SnO2 (tip n) şi NiO, materiale 
delafossitice (CuGaO2, CuCrO2) [53, 54], Cu2O, CuO (tip p) pe substratul transparent 
conductor din FTO sau ITO . Deoarece aceste materiale semiconductoare absorb 
numai un procent mic al radiaţiei incidente, în principal în domeniul ultraviolet, 

electrozii de lucru realizaţi sunt mai apoi introduşi într-o soluţie de colorant care se 
ancorează la suprafaţa semiconductorului prin legături covalente.  

În scopul creşterii eficienţei DSSC-urilor, au fost dezvoltaţi fotoelectrozi cu 
diferite configuraţii, urmărindu-se eficientizarea transportului sarcinilor electrice, al 
absorbţiei luminii şi inhibarea recombinării sarcinilor, studiindu-se totodată şi diferite 
materiale cu rol de împrăştiere a luminii.  

Un fotoelectrod modificat a fost dezvoltat prin adăugarea de heterocicluri de 
azot ca donatori de electroni, ceea ce a produs o deplasare negativă în banda de 

conducţie şi implicit la recombinări ale electronilor reduse [55]. Au fost utilizaţi şi alţi 
dopanţi ce prezintă anioni sau cationi adecvaţi pentru modificarea benzii energetice a 
semiconductorilor, cum sunt Ni, Al, Ag, Sn, Li, Fe, Cu, Zn, Ce, La, Eu, N, B, C, S, P, 
F, I, şi Br, asigurând astfel o mai bună injecţie a electronilor, o separare mai rapidă a 
perechilor electron-gol de la colorant spre electrodul poros şi, de asemenea, o 

reducere a recombinărilor de fotoelectroni de la interfaţa electrolit – material 
semiconductor [56-59]. 

Pentru a creşte capacitatea de absorbţie a fotoelectrodului, o modalitate este 
cea de a creşte grosimea filmului peste 10 µm, fapt care duce însă la o distanţă mai 
mare de transport al electronilor, o viteză de recombinare crescută, şi implicit 
scăderea fotocurentului generat [60]. Astfel, o abordare alternativă de îmbunătăţire 
a eficienţei celulelor solare este de a creşte lungimea traseului luminii în interiorul 

celulei prin îmbunătăţirea împrăştierii luminii în filmele de material semiconductor. 
Acest lucru poate fi realizat fie prin încorporarea unor particule mai mari în materialul 
de fotoanod, cu rol de dispersatori de lumină, fără a modifica însă proprietăţile 
semiconductorului, fie prin depunerea unui strat separat deasupra stratului activ. 
Conform simulărilor pe calculator un amestec de particule mici (20 nm în diametru) 

şi particule mai mari (250–300 nm în diametru) poate duce la o creştere a suprafeţei 

active a fotoelectrodului, la îmbunătăţirea împrăştierii eficiente a luminii, şi la o 
creştere cu 33% a absorbţiei fotonice [61]. În ceea ce priveşte straturile adiţionale de 
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împrăştiere a luminii, acestea au demonstrat o creştere clară a eficienţei energetice 
ale celulelor solare cu până la 40-80% [62, 63]. 

Tratamentele cu UV-O3 sau H2 au dus de asemenea, la creşteri semnificative 
ale eficienţei celulelor solare, prin îmbunătăţirea efectelor fotocatalitice şi electronice 
ale materialelor. Hidrogenarea unui fotoelectrod pe bază de TiO2, a dus la creşterea 
densităţilor de sarcină, la îngustarea benzii interzise şi deplasarea potenţialului 
energetic al semiconductorului, crescând astfel capacitatea de injecţie a electronilor, 
având ca rezultat o creştere cu 28% a eficienţei energetice [64]. De asemenea, 
tratarea fotoelectrodului cu UV-O3 reduce rezistenţele de transfer de sarcini şi 

contribuie la absorbţia unei cantităţi mai mari de colorant pe suprafaţa 
semiconductorului, îmbunătăţind astfel densitatea fotocurentului debitat de către 
celula solară şi implicit eficienţa energetică [65]. 

Dintre materialele semiconductoare de tip n cel mai utilizat este dioxidul de 

titan (TiO2) datorită non-toxicităţii, costului scăzut şi a disponibilităţii crescute, iar 
dezvoltarea acestuia ca şi material pentru fotoelectrod a fost investigată încă din anul 
1991 [36].  Dioxidul de titan există în diferite forme cristaline, cum ar fi brookitul, 

anatasul şi rutilul. Din punct de vedere termodinamic, forma rutil al TiO2 este cea mai 
stabilă, în timp ce forma anatas este cel mai des utilizată în celulele fotovoltaice având 
banda interzisă (3,2 eV) şi o energie a benzii de conducţie mare. Cea mai mare 
eficienţă obţinută până în prezent pentru celulele DSSC de tip n realizată cu 
fotoelectrod de TiO2 sensibilizat cu doi coloranţi organici fără conţinut de metal şi 
testată utilizând cuplul redox Co2+/Co3+ este de 14,3% [45]. 

Fotoelectrozii de tip n pot fi de asemenea asamblaţi şi testaţi împreună cu un 
fotocatod de tip p, formând astfel o celulă solară sensibilizată cu colorant de tip 
tandem (np-DSSC). Pentru aceste dispozitive se poate obţine o eficienţă de peste 
40%, o valoare mult mai mare comparativ cu DSSC de tip n [39]. Cu toate acestea, 
performanţa fotoelectrică a p-DSSC este limitată de valorile scăzute ale tensiunii şi 
curentului. Acestea sunt cauzate de (i) recombinările sarcinilor între colorant, 
mediatorul redox şi golurile generate către NiO şi de (ii) capacitatea scăzută de 

captare a luminii, natura şi morfologia NiO nanocristalin având o mare influenţă 

asupra proceselor de transfer al golurilor ce au loc în electrodul semiconductor [66, 
67]. Cea mai bună eficienţă energetică obţinută utilizând un fotocatod pe bază de NiO, 
contraelectrod de platină şi un electrolit pe bază de cuplul redox I-/I3

- a fost de 0,61%, 
iar prin utilizarea unui nou cuplu redox pe bază de [Fe(acac)3]0/1- s-a obţinut o 
eficienţă de 2.51% [68, 69]. Deşi nanoparticulele de NiO sunt văzute ca fiind un 
material promiţător pentru p-DSSC, ele nu pot îndeplini toate cerinţele necesare, două 

limitări majore fiind conductivitatea electrică intrinsecă scăzută şi coeficientul de 
difuzie al golurilor în stratul de NiO, care pot împiedica fluxul rapid de încărcare şi pot 
favoriza recombinarea sarcinilor între starea excitată a electrolitului şi electronul 
excitat din molecula de colorant [70]. 

În comparaţie cu NiO, oxizii de cupru, CuO şi Cu2O, prezintă o constantă 
dielectrică mai mare, o conductivitate şi o mobilitate mai bună a purtătorilor de 

sarcină, acestea fiind benefice pentru injecţia şi transportul golurilor în semiconductor. 
În plus, oxizii de cupru au o valoare a benzii de conducţie mai negativă decât cea a 
NiO, ceea ce produce un decalaj mai mare faţă de potenţialul redox al electrolitului, 
ceea ce duce la obţinerea unei fototensiuni mai mari în circuit deschis [71, 72]. Cu2O 
şi CuO sunt atractivi pentru aplicarea în DSSC datorită benzii largi de absorbţie în 

spectrul vizibil, abundenţei în scoarţa terestră, toxicităţii reduse asupra mediului 
înconjurător şi a metodelor relativ simple de obţinere, având un cost scăzut de 

producţie. Utilizarea Cu2O şi a CuO ca şi materiale adsorbante în construcţia celulelor 
DSSC este posibilă deoarece acestea prezintă banda interzisă cuprinsă între 1,9 eV şi 
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2,6 eV în cazul Cu2O şi respectiv 1,3-2,1 eV pentru CuO [73], funcţie de metoda şi 

condiţiile de obţinere. Energiile mici ale benzii interzise permit oxizilor de cupru să 
absoarbă într-un domeniu larg al spectrului solar şi oferă un coeficient de absorbţie 
ridicat. Datorită proprietăţilor sale optice, electrice şi magnetice, oxidul de cupru (I)- 
Cu2O, a fost subiectul multor studii teoretice şi experimentale, având numeroase 
aplicabilităţi în domenii precum: biosenzori, baterii litiu-ion, cataliză, senzori chimici, 
conversia energiei solare, limitatori optici. O parte din aceste proprietăţi fizice şi 

chimice depind în mare măsură de forma şi dimensiunea cristalelor de Cu2O, ceea ce 
a dus la încercarea continuă de obţinere a unor noi morfologii. Majoritatea studiilor în 
acest domeniu folosesc surfactanţi pentru obţinerea Cu2O, deoarece aceştia 
acţionează ca agenţi de acoperire oferind control asupra formei particulelor [74-77]. 
Eficienţa cea mai ridicată obţinută până în prezent pentru o DSSC construită utilizând 

Cu2O ca material semiconductor pe substrat conductor transparent şi electrolit cu 
cuplul redox I-/I3

- este de 0.42% [78]. 

 
Colorantul sau Fotosensibilizantul 

Absorbţia luminii incidente în celule solare sensibilizate cu colorant, are loc 
datorită colorantului adsorbit pe suprafaţa electrodului semiconductor. Pentru a obţine 
un randament ridicat de conversie a radiaţiei solare în energie electrică, este 
important ca moleculele de colorant ataşate pe suprafaţa particulei semiconductoare 
să: 

- fie luminiscente, pentru a emite lumina absorbită anterior; 
- spectrul de absorbţie al colorantului trebuie să acopere şi lungimile de undă 

cuprinse în domeniul ultraviolet-vizibil (UV-Viz) şi infraroşu apropiat (NIR), pentru a 
absorbi cât mai mult posibil din radiaţia solară;  

- adere puternic la suprafaţa semiconductorului, prin grupările de ancorare 
care ar trebui să permită o interacţiune puternică între colorant şi materialul 

semiconductor, precum şi un transfer eficient de sarcini între aceştia; 
- fie stabil în forma sa oxidată pentru a permite reducerea acestuia de către 

electrolit;  
- grupările periferice ale colorantului ar trebui să fie hidrofobe pentru a spori 

stabilitatea pe termen lung a celulelor, rezultând un contact direct minim între 
electrolit şi fotoelectrod [19]. 

Performanţele DSSC depind şi de structura moleculară a colorantului. În timp 

ce structura generală a coloranţilor constă într-un donor de electroni (D) şi un 
acceptor de electroni (A) legaţi prin conjugarea π (D-π-A), diferenţa principală dintre 
colorantul de tip n şi colorantul de tip p fiind poziţia acceptorului, şi anume pentru 
coloranţii de tip n gruparea de ancorare este ataşată pe partea acceptoare de 
electroni, în timp ce pentru coloranţii de tip p grupul este ataşat pe partea donoare 
de electroni [79]. 

Totodată, pentru DSSC-urile de tip n, energia orbitalului molecular ocupat cu 

cel mai înalt nivel de energie (HOMO- highest occupied molecular orbital) ar trebui să 
fie sub banda de conducţie (BC) a semiconductorului. În plus, energia HOMO ar trebui 
să fie, de asemenea, semnificativ mai mică decât energia cuplului redox al 
electrolitului. Energia orbitalului molecular neocupat cu cel mai scăzut nivel de energie 
(LUMO- lowest unoccupied molecular orbital) ar trebui să fie aproape, dar deasupra 

benzii de conducţie. În ceea ce priveşte DSSC-urile de tip p, nivelul HOMO al 

colorantului ar trebui să fie mult sub banda de valenţă (BV) maximă a 
semiconductorului pentru a îmbunătăţii injectarea golurilor, în timp ce nivelul LUMO 
ar trebui să fie mai mare decât energia cuplului redox al electrolitului. 
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O problemă des întâlnită în etapa de sensibilizare a electrodului este 
aglomerarea moleculelor de colorant la suprafaţa semiconductorului. Pentru a evita 

acest lucru sunt introduse grupări suplimentare în soluţia de colorant, de tipul grupării 
silil [80] şi grupării carboxilice [81], sau prin adăugarea unor co-absorbanţi precum 
acidul chenodeoxicolic (CDCA) [82], prevenind astfel agregarea moleculelor de 
colorant şi limitează reacţiile de recombinare prin crearea unor legături mai stabile.  

În celulele solare sensibilizate cu colorant sunt utilizate trei clase de coloranţi, 
şi anume: sensibilizatori pe bază de complecşi metalici, sensibilizatori organici non 
metalici şi sensibilizatori naturali. Sensibilizatorii pe bază de ioni metalici, de tipul 

complecşilor polipiridil ruteniu, sunt cei mai eficienţi datorită unei puternice absorbţii 
a luminii în vizibil, a durabilităţii şi a unui foarte bun transfer de sarcină între metal şi 
ligand, dar a fost utilizată până în acest moment o gamă foarte largă de coloranţi fără 
ion metalic în structură, printre aceştia enumerându-se şi coloranţii naturali, ecologici, 

extraşi din fructe sau plante şi care au la bază antocianinele. Aceşti coloranţi ecologici 
suferă însă un proces rapid de degradare fotocatalitică pe suprafaţa 
semiconductorului, ceea ce duce la o micşorare drastică a randamentului [83, 84]. 

 
Electrolitul 

Electroliţii sunt utilizaţi pentru regenerarea colorantului după injectarea 
electronului în banda de conducţie a semiconductorului şi totodată acţionează ca şi 
mediu de transport a sarcinilor spre contraelectrod. Aceştia sunt compuşi din 5 
elemente principale: cuplul redox (I-/I3

-, Cu(II)/Cu(I) şi Co(II)/Co(III)) [85], solvent, 

aditivi, lichide ionice, şi cationi. 
Principalele caracteristici pe care electroliţii trebuie să le aibă pentru a putea 

fi utilizaţi în celulele solare de tip DSSC sunt [86, 87]:  
- Stabilitate termică, chimică şi electrochimică bună. 
- Cuplul redox trebuie să poată regenera în mod eficient colorantul 

oxidat/redus. 
- Solventul sau celelalte componente ale electrolitului nu trebuie să corodeze 

alte componente ale celulei. 

- Electrolitul trebuie să realizeze un bun contact interfazic între materialul 
semiconductor şi contraelectrod.  

- Conductivitate electrică ridicată şi vâscozitate scăzută pentru o difuzie a 
electronilor mai rapidă. 

- Spectrul de absorbţie al electrolitului nu trebuie să se suprapună cu spectrul 
de absorbţie al colorantului utilizat. 

În construcţia DSSC, ca electrolit se folosesc lichidele ionice pe bază de 
solvenţi organici, amestecuri de lichide ionice conţinând mici cantităţi de apă pentru 
îmbunătăţirea conductivităţii electrolitului şi micşorarea rezistenţei la transferul de 
sarcină [88], dar şi electroliţi solizi şi quasi-solizi formaţi din mase plastice cristaline 
sau mase gelatinoase polimerice care conţin cupluri redox [89, 90]. 

Electrolitul cel mai utilizat în celulele solare sensibilizate cu colorant conţine 

uzual iodura (I-) şi triiodura (I3
-) ca pereche redox în solvent, precum şi alte substanţe 

adăugate pentru îmbunătăţirea proprietăţilor electrolitului şi a caracteristicii de 
funcţionare a celulei solare DSSC. Performanţele excelente ale electroliţilor bazaţi pe 
I-/I3

- sunt atribuite în principal anumitor proprietăţi ale acestuia, precum pierderile de 
recombinare scăzute, regenerare rapidă a colorantului şi viteza scăzută de pătrundere 

în  filmul semiconductor. Totuşi unul dintre principalele dezavantaje ale acestor 
electroliţi, ce afectează stabilitatea pe termen lung a celulelor solare de tip DSSC, o 

constituie evaporarea ionilor volatili care duce la scăderea concentraţiei purtătorilor 
de sarcină, ducând la degradarea celulei. 
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Datorită constantei dielectrice ridicate a acestora, principalii solvenţi utilizaţi 

pentru realizarea electroliţilor sunt: acetonitril (AcN), N-metilpirolidonă (NMP), 
metoxipropilonitril (MPN) şi amestec de acetonitril şi valeronitril. De asemenea 4-tert-
butilpiridina este cel mai utilizat aditiv, având rolul de a modifica valoarea benzii de 
conducţie a dioxidului de titan, ceea ce duce la o creştere a tensiunii de circuit deschis 
şi o reducere a fotocurentului generat. 
 

Contraelectrodul 
Pentru ca reacţia de reducere a triiodurii să fie suficient de rapidă este 

necesară acoperirea cu catalizatori a substratului de oxid conductor transparent 
(TCO). Fără stratul catalitic, substratul TCO are o rezistenţă de transfer de sarcină 
ridicată în electroliţii pe bază de iodură/triiodură, ceea ce nu îl recomandă a fii un bun 

contraelectrod.  
Principalul catalizator utilizat în acoperirea substratului este platina, datorită 

activităţii sale catalitice ridicate, a abilităţii de regenerare rapidă a electrolitului şi a 
rezistenţei ridicate împotriva efectului coroziv al electrolitului. Caracteristica stratului 
catalizator depinde însă de modul de depunere a platinei pe substratul TCO, aceasta 
putând fi realizată prin utilizarea mai multor metode, precum spray piroliză, 
descompunere/reducere termică, spin-coating şi metoda doctor blade [91]. Chiar 
dacă este cel mai eficient catalizator, fiind un metal rar, cu un cost ridicat, alte 
alternative pentru realizarea contraelectrozilor precum carbonul, grafena şi alţi 

polimeri conductivi au fost utilizaţi pentru realizarea DSSC. Având suprafeţe de 
contact foarte mari aceste tipuri de electrozi pot fi la fel de eficienţi pentru reducerea 
triodurii ca şi electrozii de platină [92]. 

 
 

1.2.2. Principiul de funcționare al celulelor solare sensibilizate cu 

colorant 
 

Celulele solare sensibilizate cu colorant se bazează pe procesele foto-
electrochimice de la interfaţa semiconductor – electrolit, iar funcţionarea celulei este 
o consecinţă a reacţiilor fizico-chimice opuse care au valori diferite ale constantelor 

de timp. Principiul de funcţionare a dispozitivelor DSSC de tip-n şi -p se bazează pe 
procese de transfer de electroni şi implică patru paşi de bază: absorbția luminii, 
injectarea electronilor, transportul purtătorilor de sarcină și respectiv, colectarea 
curentului. În principal, un dispozitiv DSSC generează energie electrică din radiaţia 
solară incidentă fără o transformare chimică permanentă. 

 

Celule solare sensibilizate cu colorant de tip-n 
 

Fiecare proces al funcţionării celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-n 
este prezentat grafic in figura 1.7 şi descris în detaliu după cum urmează [93, 94]: 

 
 Fotoexcitarea: Când radiaţia incidentă acţionează asupra fotoelectrodului, 
un foton (hv) este absorbit de către sensibilizantul/colorantul (S) ancorat pe suprafaţa 

semiconductorului şi trece în starea sa excitată (S*), excitând un electron de la nivelul 

HOMO la nivelul LUMO, conform următoarei reacţii (ecuaţia 1.1): 
 

S(adsorbit) + hν → S*(adsorbit)                                                         (1.1) 
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 Injecția de electroni: Apoi moleculele de colorant excitate vor injecta 
electroni în banda de conducţie (BC) a semiconductorului şi, consecutiv, se vor 

converti în specii oxidative S+ (ecuaţia 1.2). 
 

S*(adsorbit) → S+
(adsorbit) +e¯(injectat)                                  (1.2) 

 
 Generarea de energie: Ulterior, electronii injectaţi sunt transferaţi în stratul 
de oxid conductor transparent prin semiconductorul poros. Odată ajunşi în substratul 
conductor, electronii traversează circuitul extern către contraelectrod (CE) (ecuaţia 

1.3). Transportul de electroni are loc prin procesul de difuzie datorită concentraţiei de 
electroni care devine principala forţă motrice pentru transportul de electroni în filmul 
semiconductor. Acest proces extrem de eficient are loc de obicei în milisecunde (ms), 
dar o difuzie mai rapidă a electronilor poate fi obţinută la intensităţi luminoase mai 

mari, intensitatea luminii incidente jucând un rol important în acest proces. 
 

e¯(injectat) + C.E. → e¯(C.E) + energie electrică                        (1.3) 

 

 Reducerea mediatorului redox/electrolitului: Electronul transportat 
difuzează în electrolit şi reduce I3

− la I− (ecuaţia 1.4.) la nivelul contraelectrodului, iar 
ciclul de regenerare este încheiat. 
 

I3
− + 2e¯(CE) → 3I−

 (CE)                                            (1.4) 

 
 Regenerarea colorantului: Odată ce 𝐼− este generat, are loc procesul de 

regenerare a colorantului (ecuaţia 1.5), iar speciile oxidate anterior S+ reacţionează 
cu 𝐼− produs pentru a genera o nouă moleculă de colorant neexcitată şi un ion 𝐼3

−. În 

acest fel ciclul este închis. 
2S+

(adsorbit) + 3I− → 2S(adsorbit) + I3
−                                   (1.5) 

 
 Procese de recombinare: În timpul procesului de generare a energiei, apar 

efecte secundare nedorite, numite procese de recombinare, care au ca rezultat 
pierderea eficienţei. Printre acestea se enumeră şi recombinarea directă de la nivelul 

colorantului excitat care este reflectată de durata de viaţă a stării excitate. De 
asemenea, electronii injectaţi în banda de conducţie a semiconductorului de tip n pot 
fi transferaţi la colorantul oxidat (ecuaţia 1.6) sau la ioni 𝐼3

−, care sunt aproape de 

suprafaţa semiconductorului (ecuaţia 1.7) [47]. 
 

S+
(adsorbit) + e- (semiconductor) → S(adsorbit)                             (1.6) 

 
I3

- + 2e-
 (semiconductor) → 3I-

(suprafaţa semiconductorului)                        (1.7) 
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Figura 1.7. Principiul de funcţionare al DSSC de tip-n 

 
 

Celule solare sensibilizate cu colorant de tip-p 
 

Majoritatea cercetărilor asupra DSSC-urilor au fost dedicate arhitecturilor 
bazate pe semiconductori de tip n. Este totuşi posibil să se utilizeze un semiconductor 
de tip p, având rol de fotocatod. 

Principiul de funcţionare al DSSC de tip-p este similar cu cel al celulelor DSSC 
de tip-n, diferenţa fiind că sensibilizantul/colorantul aflat în stare excitată injectează 

un gol în banda de valenţă a semiconductorului de tip p (figura 1.8).  
În urma absorbţiei radiaţiei solare de către moleculele de colorant (S) adsorbit 

la suprafaţa semiconductorului, acestea sunt aduse în starea de excitare (S*) şi 
injectează un gol în banda de valenţă a semiconductorului de tip p (ecuaţia 1.8 şi 
1.9). Golurile injectate în banda de valenţă traversează reţeaua de particule a stratului 
semiconductor, fiind colectaţi de către stratul transparent conductor al 
fotoelectrodului, în timp ce colorantul redus (S-) este regenerat (oxidat) de către ionii 
I3

- ai electrolitului (ecuaţia 1.10). Întregul proces este completat, în final, de migrarea 

golurilor prin circuitul extern, ajungând la contraelectrod unde are loc regenerarea 
(oxidarea) ionului I- al electrolitului (ecuaţia 1.11). Şi în acest caz, reacţiile energetice 
se află în competiţie cu procesele de recombinare dintre colorantul redus şi golurile 
din materialul semiconductor (ecuaţia 1.12) şi recombinarea golurilor din materialul 
semiconductor cu specia redusă a electrolitului (ecuaţia 1.13). Astfel, principalele 
reacţii care au loc sunt [79, 95]: 
 

 Fotoexcitarea:                   
S(adsorbit) + hν → S*(adsorbit)                             (1.8) 

 Injecția de goluri:           

S*(adsorbit)  S-
(adsorbit) + h+

(injectat)                      (1.9)   

 
 Regenerarea colorantului:  
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2S- + I3
- 2S + 3I-                                   (1.10) 

                                   
 Reducerea mediatorului redox/electrolitului:  

 

3I- + 2h+
(CE) I3

-                                    (1.11) 

 Procese de recombinare:  
 

S-
(adsorbit) + h+

(semiconductor)  S(adsorbit)                               (1.12) 

 
3I-

 + 2h+
(semiconductor)  I3

-
(suprafaţa semiconductorului)               (1.13)                                      

 

 
 

Figura 1.8. Principiul de funcţionare al DSSC de tip-p 

 
Cinetica transportului de sarcini în DSSC 
 

Conform parametrilor cinetici, performanţa celulei solare sensibilizate cu 
colorant depinde de competiţia din punct de vedere cinetic dintre diferitele procese 
ale cuplului redox în timpul conversiei fotonului în energie electrică, iar pentru a avea 
loc un transport eficient al sarcinilor în DSSC, nivelul de energie al fiecărei 
componentele trebuie aliniat în funcţie de celelalte. Acest aliniament energetic este 
esenţial pentru a asigura transferul eficient al electronilor şi găurilor în cadrul 
dispozitivului. 

 Injectarea electronilor de la nivelul LUMO al colorantului la nivelul 
semiconductorului are loc cu o viteză de ordinul femtosecundelor sau picosecundelor, 
între 10-15 şi 10-12 secunde, în timp ce regenerarea moleculei de colorant excitate se 
realizează între 10-7-10-9 secunde, ceea ce înseamnă că viteza de trecere a electronilor 
în materialul semiconductor este de 1000 de ori mai rapidă decât recombinările ce au 
loc la interacţiunea între semiconductor, colorant şi cuplul redox al electrolitului. 

Electronii se recombină cu moleculele de colorant ionizate în timp de 10-4 secunde 

până la 10-6 secunde, iar transportul electronilor de la reţeaua de nanoparticule a 
semiconductorului către substratul transparent conductor este aproape cu un ordin 
de mărime mai rapid (10-3 secunde) decât recombinările [96]. În figura 1.9. este 
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prezentată scala timpilor de execuţie a proceselor din cadrul celulelor solare 

sensibilizate cu colorant.  
 

 
 

Figura 1.9. Viteza proceselor din cadrul DSSC 

 

Pentru obţinerea unei eficienţe energetice bune este necesar ca procesele de 
injectare a electronilor şi de regenerare să fie favorizate din punct de vedere cinetic 
comparativ cu procesele de recombinare, celulele de tip DSSC funcţionând doar atunci 
când procesul de recombinare a fotoelectronilor este mai lent decât procesul de 

regenerare a colorantului.  

 
1.3. Soluții constructive ale DSSC 

 
Celulele solare sensibilizate cu colorant reprezintă o tehnologie promiţătoare 

cu potenţial de a permite fabricarea şi întreţinerea uşoară şi cu costuri reduse. Cu 
toate acestea, există încă limitări asociate cu dezvoltarea DSSC-urilor. În prezent, 
eficienţa maximă a unei celule de tip DSSC este de sub 14%, ceea ce înseamnă că o 
parte semnificativă a luminii solare incidente nu este convertită în electricitate. Din 
acest motiv, cercetătorii depun eforturi pentru a îmbunătăţi stabilitatea şi eficienţa 
DSSC-urilor. 

Limitările din punct de vedere al stabilităţii celulelor de tip DSSC pot fi 

împărţite în două clase distincte. Pe de o parte, există limitarea stabilităţii extrinseci, 
care se referă la influenţa factorilor externi asupra performanţei DSSC-urilor, cum ar 
fi umiditatea, temperatura şi radiaţiile UV, aceşti factori putând duce la degradarea 
celulelor solare şi la o durată de viaţă mai scăzută. Pe de altă parte, există limitarea 
stabilităţii intrinseci, care se referă la procesele interne care pot afecta stabilitatea 

DSSC-urilor, de exemplu, în timpul procesului de regenerare a colorantului oxidat, are 
loc o pierdere semnificativă de energie din cauza nepotrivirii energetice între 
colorantul oxidat şi electrolitul utilizat. 

Procesele de îmbătrânire şi degradare datorate radiaţiilor ultraviolete (UV) şi 
temperaturii ridicate reprezintă o limitare importantă în funcţionarea DSSC-urilor. 
Radiaţiile UV pot cauza deteriorarea materialelor şi interfeţelor din celula solară, 
ducând la scăderea performanţei şi la o durată de viaţă mai scurtă a DSSC-urilor. Cel 

mai mare efect al acestora se realizează asupra electrolitului, experţii observând că 
expunerea prelungită la radiaţiile UV şi temperatură ridicată (>50 °C) poate provoca 
schimbări în proprietăţile chimice şi structurale ale electrolitului, prin degradarea 
ionului I3

- ceea ce duce la decolorare. În acest scop se recomandă adăugarea de aditivi 
sau agenţi de protecţie în electrolit pentru a împiedica decolorarea acestora şi 

implementarea unor învelişuri protectoare sau filtre pentru a proteja electrolitul de 
radiaţiile UV şi de alte influenţe externe [97, 98]. 

Umiditatea are de asemenea, un impact negativ asupra stabilităţii celulelor 
solare sensibilizate cu colorant. Deoarece DSSC-urile sunt asamblate în condiţii 
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atmosferice normale, prezenţa apei este inevitabilă. În cazul în care se utilizează 
coloranţi hidrofili, prezenţa a 5-10% umiditate în celulă poate duce la dizolvarea 

colorantului, ceea ce duce la o pierdere semnificativă a eficienţei celulei solare, în 
special a fotocurentului, cu aproximativ 20%. Umiditatea poate interacţiona şi cu 
speciile electrolitului, cum ar fi I3

-, care este responsabil de transferul de sarcini între 
colorant şi contraelectrod, ducând la o scădere a concentraţiei acestuia, ceea ce poate 
afecta negativ eficienţa celulei solare. Un mod de a evita difuzarea colorantului 
sensibilizator este utilizarea coloranţilor hidrofobi. Aceştia sunt mai puţin susceptibili 
la dizolvare în prezenţa umidităţii şi pot păstra stabilitatea celulei solare [99]. 

Etanşarea şi încapsularea reprezintă un parametru cheie în funcţionarea 
celulelor de tip DSSC, instabilitatea celulei fiind dată de volatilitatea solventului din 
electrolit. De asemenea, deteriorarea încapsulării sub influenţa radiaţiei solare şi 
fluctuaţiilor de temperatură poate permite pătrunderea oxigenului şi a apei în celulă, 

afectând performanţa acesteia. În prezent, pentru sigilarea celulelor se utilizează ca 
materiale pentru etanşare polimerii termoplastici de tip Surlyn şi Bynel, însă 
performanţa de sigilare a acestor materiale poate fi afectată de creşterea presiunii în 

interiorul celulei şi de variaţia temperaturii. Cu toate acestea, datorită costului redus 
şi uşurinţei de procesare, utilizarea acestor materiale de etanşare rămâne o opţiune 
atractivă şi se impune creşterea aderenţei acestora cu sticla prin pre tratarea sticlei 
cu particule de oxid de metal. Au fost dezvoltate şi alte alternative bazate pe materiale 
pentru etanşare cu punct de topire scăzut, precum sticla fritată, pentru a asigura o 
stabilitate mai mare decât polimerii termoplastici, trebuie menţionat însă, faptul că 

aceste materiale pentru etanşare nu sunt adecvate pentru producţia de module cu 
suprafaţă mare. Totodată  adezivii utilizaţi pentru etanşare care polimerizează cu 
ajutorul radiaţiilor UV prezintă avantaje precum (i) posibilitatea de prelucrare rapidă 
şi uşoară la temperatura camerei, (ii) aderenţă bună la substraturi şi (iii) stabilitate 
termică ridicată [49, 100, 101]. De asemenea, implementarea electroliţilor quasi-
solizi şi solizi reprezintă o abordare promiţătoare pentru îmbunătăţirea stabilităţii şi 
performanţei celulelor solare sensibilizate cu colorant, deoarece prezintă o rezistenţă 

mai mare la evaporare, infiltrare şi degradare chimică, comparativ cu electroliţii lichizi 

tradiţionali. Acest tip de electroliţi sunt caracterizaţi prin prezenţa unei matrice solide 
sau de tip gel în care componentele active ale electrolitului sunt dispersate [89]. 

Pentru a evalua stabilitatea celulelor solare, s-au efectuat experimente de 
îmbătrânire accelerată. Aceste experimente au implicat expunerea celulei solare la 
temperaturi ridicate de 80°C timp de 1000 de ore, în vederea evaluării stabilităţii 
colorantului, electrolitului şi contraelectrodului. Prin aceste experimente, s-a constatat 

faptul că celulele de testare de dimensiuni mici au reuşit să menţină aproximativ 90% 
din eficienţa iniţială la temperaturi ridicate. Eficienţa iniţială observată a fost de 7,65% 
şi respectiv 8%. De asemenea, sub condiţii de temperatură moderată de aproximativ 
55-60°C şi iluminare standardizată (AM 1,5), celula a rămas stabilă pe parcursul a 
1000 de ore. Cu toate acestea, atunci când factorii de stres au fost combinaţi, cum ar 
fi temperatura de aproximativ 80°C şi expunerea la umiditate uşoară, s-a observat o 

degradare rapidă a performanţei celulei solare. Aceasta sugerează faptul că 
stabilitatea intrinsecă a celulelor solare poate fi influenţată negativ de combinaţia 
acestor factori [102, 103]. 

Un alt factor limitativ în funcţionarea DSSC-urilor este conductivitatea 
stratului de oxid transparent conducător. Acest aspect poate fi îmbunătăţit prin 

combinarea oxidului de staniu dopat cu indiu, care are o conductivitate foarte bună, 
dar este mai puţin stabil chimic, cu oxidul de staniu dopat cu fluor, care este foarte 

stabil chimic, dar are o conductivitate mai redusă. Prin combinarea acestor două 
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materiale, rezistenţa substratului conducător (TCO) poate fi redusă la aproximativ 1,3 

Ω·m-2 [104]. 
Recombinările reprezintă principala cauză a pierderilor în eficienţă a celulelor 

solare sensibilizate cu colorant, afectând semnificativ performanţa acestora. Acest 
proces poate fi redus prin diferite metode, printre care şi introducerea de 
nanomateriale pe bază de carbon, cum sunt grafena sau nanotuburile de carbon, fie 
în componenţa materialului semiconductor, fie în cea a colorantului, acestea având 

rolul nu doar de a reduce recombinările ci şi de a îmbunătăţii conductivitatea 
fotoelectrodului [105]. 

Procesul de recombinare dintre oxidul metalic semiconductor şi electrolit 
poate duce la apariţia curentului de întuneric, precum şi la creşterea rezistenţei în 
serie. Ambele efecte pot fi reduse prin îmbunătăţirea structurii DSSC-urilor şi 

optimizarea morfologiei fotoanodului prin utilizarea de straturi de blocare adecvate, 
precum şi prin alegerea şi configurarea optimă a contraelectrodului pentru a asigura 

un schimb eficient de sarcină cu electrolitul. Stratul de blocare poate fi format dintr-
un film subţire şi uniform de nanoparticule de TiO2 depus pe suprafaţa substratului 
conductor, având rolul de a împiedica electrolitul să intre în contact direct cu stratul 
de oxid conductor, evitând astfel reducerea sa de către electronii colectori şi 
restricţionând formarea curentului de întuneric [106]. 

De asemenea, o absorbţie scăzută a luminii de către fotoelectrod determină o 
reducere a densităţii curentului generat de celulă, ceea ce are ca rezultat o scădere a 

eficienţei globale de conversie a energiei. Captarea energiei luminoase poate fi 
îmbunătăţită prin creşterea porozităţii materialului semiconductor pentru a absorbii o 
cantitate mai mare de colorant la suprafaţă şi prin realizarea unor post tratamente 
ale fotoanodului, cum ar fi tratamentul cu TiCl4 [107]. Totodată, pentru a extinde 
spectrul de absorbţie al fotoanozilor se pot utiliza coloranţi pancromatici care absorb 
pe tot domeniul spectrului vizibil sau prin co-sensibilizarea filmului semiconductor 

utilizând doi sau mai mulţi coloranţi care absorb la lungimi de undă diferite [108, 
109]. 

Difuzia luminii în interiorul fotoelectrolului poate fi îmbunătăţită prin utilizarea 
unor straturi de împrăştiere care reflectă radiaţia solară incidentă, direcţionând lumina 
incidenta pentru a îmbunătăţi distanţa parcursă de aceasta în fotoelectrod. Aceste 
straturi de împrăştiere pot fi realizate fie prin utilizarea unor morfologii de tip nanofire 
sau nanotuburi ale semiconductorului [110], fie prin utilizarea cristalelor fotonice 

[111] sau ale nanoparticulelor plasmonice [112].  
Aceste rezultate evidenţiază importanţa dezvoltării de strategii şi materiale 

care să îmbunătăţească stabilitatea intrinsecă a celulelor solare, în special în condiţii 
de stres cum ar fi temperaturi ridicate şi expunere la umiditate. Acestea pot include 
utilizarea de materiale mai rezistente la îmbătrânire, optimizarea interacţiunilor între 
componente şi dezvoltarea de tehnologii de etanşare eficiente. 

 

1.4. Avantajele și domeniile de interes pentru utilizarea 
celulelor solare de tip DSSC 
 
Recent, celulele solare sensibilizate cu colorant au evoluat de la a fi 

necunoscute publicului larg la a deveni o nouă tehnologie în abordarea problemei 

consumului de energie electrică în dispozitivele mici. DSSC-urile prezintă avantaje 
notabile faţă de alte tipuri de celule solare, cum ar fi fabricarea uşoară la un cost 
redus şi compatibilitatea realizării acestora pe substraturi flexibile.  
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Există mai multe avantaje semnificative asociate cu celulele solare de tip 
DSSC în comparaţie cu alte tehnologii de celule solare,  printre acestea enumerându-

se: 
- Costuri de producție reduse: Producţia celulelor solare de tip DSSC se bazează 
pe tehnologii de fabricaţie mai puţin complexe, prezentând consum redus de energie 
şi materiale economice, accesibile şi prietenoase cu mediul în comparaţie cu alte 
tehnologii solare, cum ar fi celulele solare cu siliciu cristalin. Această abordare aduce 
mai multe avantaje, inclusiv costuri de producţie mai scăzute şi posibilitatea de a 
realiza celule solare DSSC mai accesibile din punct de vedere economic. Un studiu 

detaliat privind costurile de producţie a unei celule solare, inclusiv costul materialelor, 
costul de procesare şi costul total, a fost efectuat de către A. Aslam şi colaboratorii 
[113]. 
- Versatilitate în design: Pot fi fabricate în diverse forme şi culori, ceea ce le 

oferă o mare versatilitate în design şi integrare în diferite produse. Ele pot fi fabricate 
în diferite forme şi pot fi adaptate pentru a se potrivi în diverse aplicaţii şi medii. 
Această adaptabilitate deschide calea către noi modalităţi creative de utilizare a 

energiei solare şi de integrare a acesteia în mediul nostru cotidian. 
- Eficiență în condiții de iluminare scăzută: Funcţionează eficient chiar şi în 
condiţii de iluminare slabă sau indirectă, cum ar fi iluminarea interioară, în locaţii cu 
umbrire şi în condiţii de vreme înnorată, având capacitatea de a absorbi lumină difuză, 
fluorescentă şi de intensitate scăzută.  Aceasta le face potrivite pentru utilizarea într-
o varietate de aplicaţii, inclusiv încărcarea dispozitivelor electronice portabile în 

interior.  
- Toleranță la orientarea: Prezintă o toleranţă mai mare la orientarea 
necorespunzătoare faţă de alte tehnologii solare, ele funcţionând la unghiuri mai largi, 
ceea ce înseamnă că performanţa lor nu este afectată semnificativ atunci când 
orientarea panoului solar nu este perfectă. De exemplu, eficienţa DSSC este afectată 
doar într-o mică măsură de unghiul de incidenţă al luminii solare, cu o variaţie de doar 
5% în eficienţă într-un interval de unghiuri de la 60° la 90° [114]. Acest aspect le 

face potrivite pentru în aplicaţii în care este dificil să se asigure orientarea optimă a 

panourilor solare. 
- Performanță la temperaturi ridicate: Eficienţa DSSC-urilor este menţinută în 
condiţii de temperatură ridicată, permiţându-le să continue să genereze eficient 
energie în lumina directă a soarelui, în comparaţie cu alte tehnologii solare. Această 
caracteristică este deosebit de valoroasă în aplicaţiile în care celulele solare sunt 
expuse la temperaturi înalte, cum ar fi aplicaţiile solare în mediul înconjurător sau în 

sistemele de urmărire a Soarelui . 
- Flexibilitate: Pot fi fabricate pe substraturi flexibile, ceea ce le conferă 

capacitatea de a se îndoi şi de a se adapta la diferite forme şi suprafeţe curbe. Acestea 
pot rezista la peste 10.000 de cicluri de flexibilitate fără a-şi pierde eficienţa. 
Flexibilitatea celulelor solare DSSC este rezultatul utilizării unui substrat subţire, 
flexibil şi robust, de obicei din plastic sau materiale polimerice. Acest substrat flexibil 

permite aplicarea celulelor solare pe suprafeţe curbe sau neregulate, cum ar fi clădiri 
cu forme complexe, textile inteligente sau dispozitive electronice flexibile. De 
asemenea, celulele solare de tip DSSC sunt uşoare şi uşor de transportat. Greutatea 
redusă şi flexibilitatea acestor celule solare minimizează riscul de rupere în timpul 
manipulării şi transportului [115]. 

Datorită caracteristicilor şi avantajelor lor distincte, celulele solare de tip DSSC au 
un potenţial vast de aplicare în diverse dispozitive cu consum de energie electrică zero 

[116]. Acestea oferă o tehnologie inovatoare şi promiţătoare pentru conversia 
energiei solare în energie electrică, aducând numeroase beneficii în diferite domenii. 
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Potrivit studiului de piaţă realizat de MarketStudyReport [117], industria 

celulelor solare sensibilizate cu coloranţi (DSSC) a înregistrat la nivel global o valoare 
de 101,72 milioane de dolari în anul 2020 şi se estimează că va creşte cu o rată anuală 
de 12,4% în perioada 2021-2027, ajungând la o valoare de 230,55 milioane de dolari 
la sfârşitul perioadei de prognoză, această creştere a cererii pe piaţă fiind susţinută şi 
de politicile guvernamentale favorabile ce promovează adoptarea surselor de energie 
regenerabilă şi de iniţiativele implementate de către ţările europene, cum ar fi 

construcţia clădirilor cu energie zero pentru a reduce amprenta de carbon. Totodată, 
creşterea cereri pe piaţă se datorează şi progreselor tehnologice care au condus la o 
reducere a costurilor de producţie. 

Conform aceluiaşi studiu, în funcţie de domeniile de aplicare, piaţa este 
segmentată în: publicitate exterioară, încărcare portabilă, electronice integrate, 

sisteme fotovoltaice integrate în clădiri sau aplicate pe faţade şi acoperişuri 
(BIPV/BAPV) şi industria auto (AIPV). Dintre acestea, segmentul aplicaţiilor de 

încărcare portabilă prezintă cel mai mare interes pentru companiile de profil, datorită 
capacităţii celulelor DSSC de a furniza putere optimă în astfel de utilizări.  

Datorită capacităţii lor de a fi imprimate sau aplicate pe suprafeţe flexibile, 
celulele solare DSSC pot fi integrate în materiale textile inteligente, precum 
îmbrăcămintea sau textilele utilizate pentru acoperişuri, deschizând astfel posibilităţi 
noi şi inovatoare în domeniul electronicelor purtabile şi al construcţiilor inteligente. De 
asemenea, ele pot fi adaptate pentru a se potrivi pe suprafeţe curbe sau neregulate 

şi oferă o gamă largă de opţiuni estetice, ceea ce le face ideale pentru utilizarea în 
clădiri cu design complex sau în alte aplicaţii care necesită flexibilitate şi adaptabilitate 
[118-120].  

Totodată, ele pot fi integrate în mod eficient în diverse dispozitive şi produse 
destinate utilizării în spaţii interioare, datorită capacităţii lor de a funcţiona în condiţii 
de iluminare redusă şi de a utiliza lumina artificială. S-a observat faptul că celulele 

solare DSSC utilizate în mediu interior au înregistrat o creştere semnificativă a 
eficienţei în comparaţie cu cele utilizate în mediu exterior. Eficienţa maximă a celulelor 

solare DSSC de interior poate ajunge la 32%, ceea ce reprezintă o îmbunătăţire de 
aproximativ 20% faţă de dispozitivele DSSC bazate pe lumina solară externă. DSSC-
urile ar putea fi utilizate în produse electronice portabile, ele putând fi integrate în 
carcasa dispozitivului pentru a captura energia din sursele de lumină ambientală şi a 
o converti în energie electrică pentru a alimenta dispozitivul sau pentru a încărca 

bateria acestuia. Ele pot fi integrate şi în designul sistemelor de iluminat interioare 
sau corpurilor de iluminat pentru a capta energia ambientală din interiorul încăperii şi 
a o utiliza pentru a alimenta încărcarea dispozitivelor mobile sau alte surse de 
iluminat, oferind o opţiune mai ecologică şi eficientă din punct de vedere energetic 
pentru iluminatul interior [121, 122]. 

În comparaţie cu celulele solare fotovoltaice convenţionale, care transformă în 

principal lumina solară în energie electrică, DSSC-urile oferă o abordare inovatoare 

prin manipularea directă a radiaţiei solare pentru a influenţa creşterea plantelor. 

Acestea pot fi utilizate şi ca acoperiri foto-selective pentru a manipula spectrul de 

lumină care intră în seră. Prin alegerea unor coloranţi specifici şi optimizarea 

designului DSSC-urilor, se poate modula cantitatea şi compoziţia spectrului de lumină 

care ajunge la plante. Acest lucru poate avea efecte benefice asupra dezvoltării 

plantelor, precum o creştere mai rapidă, o înflorire mai abundentă sau o îmbunătăţire 

a calităţii produselor agricole [123-125]. 

Cele mai mari companii care se ocupă cu producerea şi comercializarea DSSC-

urilor sunt: Dyesol Ltd., EXEGEL Sweeden AB, G24 Power Limited, Solaris 
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Nanosciences Corporation, Solaronix, 3G Solar Photovoltaics Ltd., Konica Minolta 

Sensing Europe B.V şi Merck KGaA. Dintre acestea, Solaronix şi Dyesol s-au 

concentrat pe dezvoltarea de prototipuri integrate în staţii de autobuz, faţade clădiri, 

acoperişuri şi ferestre semi-transparente, în timp ce G24 Power Limited dezvoltă 

prototipuri în care modulele solare sunt integrate în consumatori electronici, cum ar 

fi ceasurile inteligente, cititoare electronice, tastaturi Bluetooth şi telecomenzi TV. Tot 

aceştia au dezvoltat un modul DSSC încorporat într-o carcasă impermeabilă care 

poate fi ataşată la orice echipament de exterior, iar 3G Solar Photovoltaics se axează 

spre electronice fără fir pentru aplicaţii de interior în care celulele sunt alimentate cu 

lumina LED şi fluorescentă. Primul produs alimentat de o celulă DSSC flexibilă a fost 

lansat de EXEGER Sweden, care constă într-o cască de bicicletă şi căşti cu 

autoîncărcare [113, 126]. 

În concluzie, celulele solare DSSC se evidenţiază prin versatilitatea lor în design 

şi integrare în diferite aplicaţii. Capacitatea lor de a fi fabricate în diverse forme şi 

culori, precum şi posibilitatea de a fi aplicate pe suprafeţe flexibile, deschide noi 

oportunităţi în domeniul tehnologiei solare şi permite integrarea lor într-o varietate 

de produse şi aplicaţii, de la textile inteligente şi clădiri inteligente, la sere şi multe 

altele. 
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CAPITOLUL 2. METODE DE OBȚINERE ȘI 
CARACTERIZARE A CELULELOR SOLARE DE TIP 

DSSC 

 
2.1. Metode de sinteză a oxizilor de cupru și dioxidului de titan 
 

Pe măsură ce ştiinţa materialelor continuă să se dezvolte, cercetarea şi 
dezvoltarea de noi procese pentru sinteza şi prepararea materialelor reprezintă o 
componentă esenţială. În acest context, o atenţie deosebită a fost acordată dezvoltării 
unor metode de sinteză care să limiteze poluarea, să fie uşor de utilizat, să ofere 
produse cu performanţe excelente şi costuri de producţie reduse. 

În ceea ce priveşte sinteza materialelor anorganice sub formă de pulbere, 

metodele predominante includ sinteza în fază solidă, sinteza în fază lichidă şi sinteza 
în fază gazoasă. Printre acestea, metoda de sinteză în fază lichidă cuprinde mai multe 
tehnici, cum sunt precipitarea [127, 128], sinteza hidrotermală [129], sinteza 
coloidală [130] şi metoda sol-gel [131]. Aceste metode permit obţinerea materialelor 
cu proprietăţi şi structuri controlate, precum şi ajustarea dimensiunii particulelor în 
funcţie de cerinţele specifice. 

În vederea eficientizării proceselor de obţinere a nanostructurilor 

semiconductoare pe bază de oxizi este de dorit ca metodele de sinteză să utilizeze 
precursori cât mai ieftini, concomitent cu conducerea proceselor de sinteză la 
temperaturi cât mai scăzute cu putinţă. 

 

2.1.1. Metoda hidrotermală 
 

Metoda de sinteză hidrotermală implică crearea unui mediu închis sub 
presiune ridicată şi temperatură controlată, în care se realizează reacţii chimice între 
precursorii metalici şi soluţia solventă. 

Originea termenului "hidrotermal" se regăseşte în domeniul geologiei, fiind 
utilizat de la mijlocul secolului al XIX-lea, atunci când geologii au început să simuleze 
condiţii hidrotermale în laborator pentru a studia procesul de formare al anumitor 

minerale şi rocilor. Această abordare experimentală a permis cercetătorilor să 
înţeleagă mai bine modul în care anumite substanţe se formează sub influenţa 
interacţiunilor dintre apă şi substanţele minerale în condiţii de temperatură şi presiune 
ridicate. 

Sinteza hidrotermală reprezintă un proces chimic care are loc într-o soluţie 
apoasă la o temperatură şi presiune mai ridicate decât cele ambientale. Această 
metodă de sinteză se desfăşoară într-un sistem închis ermetic în care reacţiile chimice 

au loc prin transportul reactanţilor în faza lichidă. În timpul sintezei hidrotermale, ionii 
precursori formează specii hidratate datorită temperaturii şi presiunii ridicate. Aceste 

specii hidratate conduc la suprasaturaţia soluţiei, ceea ce declanşează formarea 
spontană a centrilor de nucleaţie şi creşterea cristalelor pe aceşti centri [132]. 

Astfel, sinteza hidrotermală implică condensarea precursorilor care conţin 
grupuri M-OH pentru a forma specii polinucleare (ecuaţia 2.1). În timpul acestui 
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proces, se produce eliminarea moleculelor de apă, facilitând legăturile între atomii de 
metal şi oxigen şi ducând la formarea structurilor mai complexe şi mai stabile [133]. 

 
M-OH-δ + M-OH+δ = M-OH-M +H2O                               (2.1) 

 
Presiunile ridicate se obţin utilizând vase de reacţie sigilate numite autoclave, 

reprezentate schematic în figura 2.1. Un recipient de teflon este umplut cu substanţele 
precursoare şi apă, şi este mai apoi introdus într-o căptuşeală metalică, realizată din 
oţel inoxidabil.  

 
 

Figura 2.1. Reprezentarea schematică a unei autoclave utilizate pentru realizarea 
sintezei hidrotermale şi componentele acesteia 

 
Avantajul utilizării teflonului este faptul că poate fi utilizat atât un mediu bazic, 

cât şi acid fără a afecta pereţii autoclavei şi astfel evitând orice impurificare a 
materialului propus spre sinteza. Autoclava este apoi sigilată  şi încălzită cu ajutorul 

unei etuve la temperaturi de până la 250°C, pentru a se obţine o presiunea sub 100 
bar, aceştia fiind parametri maximi pe care recipientul de teflon îi poate suporta. Când 

este încălzită, soluţia din vas se dilată şi în unele cazuri se degajă gaze. Principalii 
factori care determină presiunea în vas sunt temperatura şi procentul de umplere al 
recipientului, numit factor de umplere (a nu se confunda cu factorul de umplere utilizat 
în calculele de eficienţă energetică) [132]. Aceste etape generale de desfăşurare a 
metodei hidrotermale sunt reprezentate în figura 2.2. 

 Sinteza hidrotermală prezintă numeroase avantaje semnificative în obţinerea 
de materiale oxidice cu caracteristici potrivite pentru diverse aplicaţii, inclusiv în 

domeniul fotovoltaic. Printre aceste avantaje se numără:  
- Posibilitatea de a controla morfologia şi dimensiunea particulelor rezultate, 
prin ajustarea parametrilor de sinteză, cum ar fi temperatura, timpul de reacţie şi 
concentraţia reactanţilor, obţinându-se o gamă largă de morfologii, precum particule 
sferice, nanofirice, nanotuburi etc.  
- Prin ajustarea condiţiilor de reacţie permite obţinerea de materiale cu structuri 

cristaline bine definite. 
- Poate fi realizată utilizând echipamente relativ simple şi accesibile, ceea ce 

permite o producţie scalabilă a materialelor. În plus, costurile de producţie pot fi 
reduse în comparaţie cu alte metode de sinteză complexe. 
- Pulberile crescute prin procesul hidrotermal beneficiază rareori de etape de 
pre-sinterizare sau calcinare. 
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- Reactanţii care sunt în mod normal volatili la temperatura de reacţie necesară 

tind să condenseze, asigurând menţinerea stoichiometriei reacţiei [134]. 
 

 
 

Figura 2.2. Etapele generale de realizare a sintezei hidrotermale 

 
Materialele obţinute în această teză prin sinteză hidrotermală, atât oxizii de 

cupru cât şi dioxidul de titan, au fost realizate utilizând o autoclavă de teflon, introdusă 
într-o cămaşă de oţel inoxidabil, care prezintă închidere cu filet, sigilată şi supusă la 

temperaturile dorite cu ajutorul unor etuve de laborator. 

 

2.1.2. Metoda sol-gel  
 

Metoda sol-gel se bazează pe reacţii de polimerizarea anorganică şi include 

patru etape: hidroliza, policondensare, uscare şi descompunere termică. 
În mod obişnuit, procesul sol-gel presupune tranziţia unui sistem de la o stare 

lichidă, cunoscută sub numele de "sol", care este în principal sub formă coloidală, la 
o fază solidă denumită "gel". Utilizând acest proces, se poate fabrica o mare varietate 
de materiale ceramice sau de sticlă în formă de pulberi ultrafine sau sferice, pelicule 
subţiri, fibre ceramice, membrane anorganice microporoase, monolite ceramice şi 
sticloase sau materiale extrem de poroase numite aerogeluri [135]. 

Materiile prime utilizate în prepararea „solului” sunt de obicei compuşi organici 
metalici, cum ar fi alcoxidul metalic/sărurile metalice anorganice. Prin desfăşurarea 
unei serii de reacţii de hidroliză şi polimerizare, se formează o suspensie coloidală sau 
un sol [136].  

Procesul de hidroliză a precursorilor alcoxizilor metalului sau nemetalului are 
loc prin reacţionarea acestora cu apă sau alcooli (ecuaţia 2.2). Pe lângă apă şi alcool, 

se poate adăuga un acid sau o bază pentru a facilita hidroliza precursorului. După ce 

soluţia se condensează şi se transformă într-un gel, solventul este îndepărtat (ecuaţia 
2.3). Pentru a descompune precursorul organic, este necesară o calcinare la 
temperaturi mai ridicate [137]. 
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Ti(OR)4 + 4H2O → Ti(OH)4 + 4ROH                            (2.2) 

 
unde R este o grupare alchilică. 

Ti(OH)4 → TiO2 + 2H2O                                      (2.3) 

 
Procesul de preparare a oxizilor metalici prin metoda de sinteză sol-gel este 

prezentat în figura 2.3. 
 

 
 

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

 
Sinteza sol-gel prezintă numeroase avantaje semnificative în obţinerea de 

materiale oxidice cu caracteristici potrivite, printre acestea se numără:  

- Permite ajustarea compoziţiei chimice a materialului obţinut prin variaţia 

precursorilor utilizaţi şi a rapoartelor lor stoichiometrice.  
- Posibilitatea de a controla morfologia şi structura materialului obţinut. Prin 
ajustarea parametrilor de sinteză, cum ar fi compoziţia soluţiei, pH-ul, temperatura şi 
timpul de reacţie, se pot obţine oxizi metalici cu diferite morfologii şi structuri, cum 
ar fi nanoparticule, filme subţiri, geluri sau matrici poroase.  
- Se desfăşoară în medii omogene, ceea ce facilitează obţinerea de materiale 
cu o puritate ridicată şi o distribuţie uniformă a componentelor.  

- Permite depunerea de filme subţiri de oxizi metalici pe diferite substraturi, 
inclusiv sticlă, ceramică, metal sau semiconductori. 
- Metoda este compatibilă cu alte tehnici de prelucrare şi modificare a 
materialelor, cum sunt tratamentele termice, dopajul sau funcţionalizarea 
suplimentară.  
- Utilizează echipamente relativ simple şi o temperatură de preparare relativ 

scăzută, ceea ce conduce la costuri reduse de producţie. De asemenea, această 
metodă poate fi scalată pentru a permite producţia la scară mare a oxizilor metalici 
[136]. 

Aceste aspecte fac din metoda sol-gel o tehnică atractivă şi versatilă pentru 
obţinerea  materialelor cu proprietăţi optimizate pentru diverse aplicaţii. 
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2.2. Metode de caracterizare a celulelor de tip DSSC  

 
2.2.1. Difracţia de raze X (DRX) 
 

Difracţia de raze X (DRX) este o tehnică analitică non-distructivă pentru 
analiza calitativă şi cantitativă a materialelor cristaline, sub formă de pulbere sau 
solidă. Această metodă oferă informaţii exacte despre compoziţia chimică şi structura 
cristalină a materialelor naturale sau de sinteză artificială şi alţi parametri structurali, 
precum dimensiunea cristalitelor, defectele din cristal şi tensiunile interne. Atât 

materialele utilizate pentru realizarea fotoelectrozilor, cât şi a contraelectrozilor pot fi 
caracterizare prin această tehnică.  

Radiaţia utilizată pentru analiză structurală este radiaţia X dură, cu lungime 
de undă situată în domeniul 0,5 – 3,0 Å. Ea este radiaţia X caracteristică a materialului 
anodului (de obicei Cu, Ni sau Mo), utilizat în tubul de radiaţii X. Radiaţiile X pentru 
investigarea structurii materialelor sunt produse şi utilizate în aparatele dedicate, 
numite difractometre, sau în instalaţii speciale prevăzute cu “camere de difracţie”. 

Principiul de bază al acestei metode se bazează pe legătura dintre aşezarea 
atomilor în spaţiu şi împrăştierea razelor X. Un cristal este constituit dintr-un 
aranjament regulat de atomi, ioni sau molecule dispuşi în nodurile reţelei cristaline. 
W. L. Bragg a concluzionat faptul că un asemenea cristal poate fi privit ca fiind alcătuit 
dintr-un set de plane paralele, echidistante cu distanţa interplanară d în care se găsesc 
nodurile reţelei. Când se trimite un fascicul de raze X paralel pe planele cristaline, 

fiecare element din planele reţelei acţionează ca un „centru de împrăştiere‟, din care 
pleacă unde sferice. Aceste unde sferice se suprapun formând frontul de undă 
reflectat. Astfel, lungimea de undă λ rămâne neschimbată, iar direcţiile normale pe 
frontul de undă incident respectiv reflectat îndeplinesc condiţia: unghiul de incidenţă 
= unghiul de reflexie [138, 139]. 

Legătura între direcţia de propagare a fasciculelor împrăştiate (unghiurile θ) 
şi distanţa dintre planele d din reţea, cu n reprezentând ordinul de reflexie, se 

realizează utilizând formula lui Bragg, şi anume: 
 

2dsinθ=n⋅λ                                                    (2.4) 

 
Pentru caracterizarea materialelor obţinute în această teză, s-a utilizat 

difractometrul cu raze X de tip X’Pert Pro MPD (Panalytical) cu tub de raze X, cu anod 
de Cu, având lungimea de undă λ=0,154 nm şi unghiul 2θ=10°-80°. Spectrele au fost 

interpretate şi analizate cu ajutorul programului X’Pert HighScore Plus. 
 

2.2.2. Microscopia electronică de baleiaj (SEM) și analiza elementală 

EDAX 
 

Microscopul electronic de baleiaj este utilizat pentru analiza calitativă 
(imagistică) şi cantitativă (EDAX) a materialelor. Acesta utilizează un tun electronic 
situat în partea superioară a aparatului pentru a genera un fascicul primar de 
electroni. Acest tun are rolul de a emite un fascicul de electroni, care, după ce trece 
prin mai multe lentile electromagnetice, este redus la maxim. Astfel, se obţine un 

fascicul foarte subţire, cu un diametru mai mic de 100 Å, care este mai apoi proiectat 
pe probă. 

Două bobine de deflecţie situate în interiorul ultimei lentile electromagnetice 
controlează poziţia fasciculului, fiind activate de un curent de baleiere. Fasciculul 
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primar de electroni, focalizat în acest mod, este îndrumat să efectueze o mişcare zig-
zag peste probă, astfel realizându-se o scanare a suprafeţei acesteia [140].  

- Prin devierea fasciculului de electroni utilizând câmpuri electrostatice sau 
electromagnetice variabile în două direcţii perpendiculare reciproc. Această metodă 
implică schimbarea direcţiei fasciculului pentru a acoperi diferite zone ale probei.  

- Prin deplasarea mecanică a probei într-un fascicul electronic menţinut într-
o poziţie fixă. În acest caz, proba se mişcă pentru a permite fasciculului să exploreze 
diferite regiuni ale suprafeţei. 

Pe măsură ce trece prin mai multe lentile electromagnetice, fasciculul de 

electroni produs de tunul electronic este redus la dimensiunea minimă, rezultând un 
fascicul extrem de subţire cu un diametru mai mic de 100 Å, care este apoi proiectat 
pe probă. Bombardarea probei cu acest fascicul primar de electroni generează 
electroni secundari şi electroni refractari, care contribuie la formarea imaginii. 

Electronii secundari furnizează informaţii despre topografia probei, în timp ce 
electronii refractari oferă informaţii despre contrastul probei [141].  

Microscopia electronică de baleiaj (SEM) este metoda convenţională şi 

standard utilizată pentru studierea morfologiilor filmului nanostructurat. Această 
tehnică este utilizată în diverse domenii, inclusiv pentru investigarea fotoelectrozilor 
şi a contraelectrozilor din componenţa celulelor solare de tip DSSC [142, 143]. 

Grosimea fiecărui strat din componenţa fotoelectrodului utilizat într-o celulă 
DSSC, de la stratul de blocare, la straturile nanoporoase şi până la stratul de 
împrăştierea luminii, poate fi măsurat prin utilizarea microscopiei electronice de 

baleiaj în secţiune transversală.  
Analiza elementală a filmelor poate fi realizată utilizând analiza energiei 

dispersive cu raze X (EDAX) pe întreaga grosime a acestora. Prin intermediul EDAX, 
poate fi studiat dopajul semiconductorului, compoziţia materialelor şi determinaţi 
diverşi coloranţi utilizaţi în co-sensibilizarea filmelor semiconductoare. Astfel, sunt 
furnizate informaţii despre elementele componente ale materialului, cât şi 
cuantificarea acestor elemente în procente atomice şi procente de masă. 

Rezoluţia tipică a tehnicilor EDAX este de ordinul a câteva sute de nanometri, 

asigurând o detaliere adecvată a compoziţiei şi distribuţiei elementelor în filmele 
analizate. 

Pentru caracterizarea materialelor realizate în această teză, a fotoelectrozilor 
şi contraelectrozilor obţinuţi, s-a utilizat microscopul electronic de baleiaj – Inspect S 
de la FEI Company) echipat cu spectrometru EDAX. 
 

2.2.3. Spectroscopia UV-VIS-NIR 
 

Spectroscopia UV-VIS-NIR reprezintă o tehnică analitică utilizată pentru 
măsurarea absorbţiei, transmisiei, împrăştierii sau emisiei radiaţiei electromagnetice 
în interacţiunea cu atomi sau moleculele probei analizate. Această metodă permite 

investigarea comportamentului şi proprietăţilor acestora în domeniul ultraviolet (UV), 
vizibil (VIS) şi infraroşu apropiat (NIR).  

Orice substanţă chimică poate interacţiona cu radiaţia electromagnetică prin 
absorbţie, transmisie sau reflectare, într-un anumit interval de lungimi de undă. 
Pentru a măsura aceste interacţiuni, sunt utilizate spectrofotometre. Aceste 
instrumente sunt concepute să detecteze şi să cuantifice absorbţia, transmiterea sau 

reflectarea radiaţiei electromagnetică în funcţie de lungimea de undă. Există două 

variante principale ale spectrofotometriei, în funcţie de intervalul de lungimi de undă 
utilizat de sursa de lumină: 
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- Spectrofotometria UV-VIS utilizează lungimi de undă cuprinse între 185 - 400 

nm (UV) şi 400 - 750 nm (VIS). 

- Spectrofotometria IR utilizează lungimi de undă cuprinse între 750 nm - 1000 

nm. 

Principiul spectrofotometriei UV-VIS se bazează pe legea Lambert-Beer. 

Conform acestei legi cantitatea de lumină absorbită de o soluţie este expresia unei 
funcţii exponenţiale a concentraţiei şi a lungimii de undă în raport cu acea soluţie. 
Astfel, această metodă este utilizată atât în scop calitativ pentru identificarea 
prezenţei unei substanţe într-o soluţie, cât şi în scop cantitativ pentru determinarea 
concentraţiei unei substanţe într-o soluţie. De asemenea, această metodă poate fi 
folosită pentru determinarea constantei de echilibru a unei soluţii, iar probele 
analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi diverse, inclusiv materiale 

solide, probe lichide, cristale, plăcuţe metalizate sau oxidate. În cadrul analizei 
spectrofotometrice, probele solide sunt evaluate utilizând modulul de reflectanţă 
difuză, în timp ce probele lichide sunt analizate utilizând modulul de 
absorbţie/transmisie. 

Spectroscopia de absorbţie în stare de echilibru poate fi utilizată în analiza 
celulelor solare sensibilizate cu colorant pentru a determina banda interzisă a 
diferitelor materiale, eficienţa de captare a luminii a celulei solare, concentraţia unui 

anumit material în dispozitiv şi coeficienţii de extincţie a coloranţilor, iar prin 
măsurători ale coeficientului de absorbţie, se pot obţine informaţii despre energia 
benzii interzise a semiconductorilor. Această valoare poate fi determinată prin analiza 
spectrului de absorbţie al materialului în cauză.  

Se poate de asemenea determina suprafaţa totală acoperită cu colorant a 
electrodului, acest proces implicând desorbţia coloranţilor de pe suprafaţă sau 

măsurarea concentraţiei băii de colorant înainte şi după adsorbţia coloranţilor pe 
electrod. Dacă aria suprafeţei electrodului este cunoscută, din dimensiunea 
particulelor, porozitate şi grosimea filmului, se poate calcula aria locului de adsorbţie 
a moleculelor de colorant pe particule. Alternativ, dacă acest parametru este 

cunoscut, măsurătorile pot fi utilizate pentru a estima suprafaţa efectivă a 
electrodului. Măsurătorile de desorbţie pot fi, de asemenea, utilizate pentru a estima 
izoterma de adsorbţie a colorantului, care este importantă pentru evaluarea adsorbţiei 

diferiţilor coloranţi în cazul co-sensibilizării electrodului [144]. 
De asemenea, atunci când un colorant se află în soluţie, acesta poate prezenta 

un anumit spectru de absorbţie, care indică lungimile de undă la care absorbţia 
radiaţiei electromagnetice este maximă, iar când colorantul este adsorbit la suprafaţa 
semiconductorului, spectrul de absorbţie poate suferi modificări semnificative. Prin 
compararea celor două spectre, putem observa cum adsorbţia colorantului la 
suprafaţa semiconductoarelor poate influenţa intensitatea absorbţiei la anumite 

lungimi de undă şi poate modifica forma generală a spectrului. Această comparaţie 
oferă perspective importante asupra modului în care legarea de moleculele de colorant 
afectează proprietăţile optice şi comportamentul sistemului, având un impact 
semnificativ asupra performanţei celulelor solare sensibilizate cu colorant [145].  

Caracterizarea materialelor obţinute în această teză, atât a oxizilor de cupru, 
cât şi a oxizilor de titan, precum şi a fotoelectrozilor realizaţi şi a celulelor asamblate, 

s-a realizat cu ajutorul Spectrofotometrului UV-VIS-NIR Lambda 950 echipat cu o 

sferă integratoare de 150 mm. Aparatul lucrează în domeniul de lungimi de undă de 
250-2500 nm şi permite realizarea măsurătorilor atât de reflexie cât şi de transmisie 
difuză.  
 

BUPT



42    Metode de obţinere şi caracterizare a celulelor solare de tip DSSC – 2 

 

2.2.4. Spectroscopia FT-IR și Raman 
 
 Spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier (FT-IR) este o tehnică 
amplu utilizată în caracterizarea materialelor, având capacitatea de a identifica 
grupările funcţionale specifice dintr-o moleculă, de a confirma puritatea compuşilor 
sau de a detecta impurităţi specifice. Această metodă se bazează pe faptul că 

moleculele prezintă frecvenţe distinctive de vibraţii interne, care apar în regiunea 
infraroşie a spectrului electromagnetic, cuprinsă aproximativ între 4000 cm-1 şi 200 
cm-1. Atunci când o probă este expusă la un fascicul de radiaţii infraroşii, aceasta va 
absorbi radiaţia la frecvenţele corespunzătoare vibraţiilor moleculare, în timp ce va 
permite trecerea celorlalte frecvenţe. Frecvenţele radiaţiilor absorbite sunt măsurate 

de un spectrometru FT-IR, iar rezultatul grafic al absorbţiei în funcţie de frecvenţă 
este denumit spectru infraroşu al materialului. Identificarea unei substanţe devine 

posibilă deoarece diferite materiale prezintă vibraţii moleculare distincte, generând 
astfel spectre infraroşii unice. Mai mult decât atât, frecvenţele de absorbţie pot furniza 
informaţii cu privire la prezenţa sau absenţa anumitor grupări chimice într-o structură 
chimică. Pe lângă caracterul specific al absorbţiei, intensitatea absorbţiei cauzate de 
o anumită specie este corelată cu concentraţia acelei specii [146]. 

Spectroscopia Raman implică iluminarea unei probe cu lumină monocromatică 

şi utilizarea unui spectrometru pentru a analiza lumina împrăştiată de către aceasta. 
În timpul interacţiunii cu proba, are loc împrăştierea inelastică a luminii, ceea ce 
înseamnă că frecvenţa fotonilor din lumina monocromatică se modifică. Aceasta se 
datorează interacţiunii fotonilor luminii laser cu moleculele din probă. Fotoni sunt 
absorbiţi de către probă şi ulterior reemişi. Frecvenţa fotonilor reemişi este deplasată 
în sus sau în jos în comparaţie cu frecvenţa monocromatică iniţială, fenomen denumit 
efect Raman. Această schimbare în frecvenţă furnizează informaţii despre tranziţiile 

vibraţionale, rotaţionale şi alte tranziţii de frecvenţă joasă din molecule [147]. 
Atât spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier, cât şi spectroscopia 

Raman sunt tehnici ce pot fi utilizate în caracterizarea celulelor solare de tip DSSC, în 

special pentru studierea modului de adsorbite a colorantului la suprafaţa 
fotoelectrodului, dar şi pentru studierea contraelectrozilor. Aceste tehnici au fost 
utilizate anterior şi pentru monitorizarea evoluţiei speciilor adsorbite la suprafaţa 
semiconductorului în timpul testelor de stabilitate [148-150]. 

Astfel, spectroscopia FT-IR şi spectroscopia Raman furnizează informaţii 
complementare în caracterizarea materialelor şi a sistemelor moleculare. 
Spectroscopia FT-IR oferă informaţii despre absorbţia în infraroşu a moleculelor, în 
timp ce spectroscopia Raman furnizează informaţii despre dispersia luminii şi vibraţiile 
moleculare. Aceste tehnici sunt utile în caracterizarea proceselor de adsorbţie, 
interacţiunilor moleculare şi modificărilor de suprafaţă, oferind înţelegere asupra 

comportamentului intern a sistemului studiat. 
Pentru caracterizarea materialelor realizate în cadrul prezentei lucrări cu 

ajutorul spectroscopiei de infraroşu cu transformată Fourier s-a utilizat 
spectrofotometrul FT-IR Jasco 430 utilizând tehnica pastilării probei folosind bromură 
de potasiu (KBr), spectrele fiind înregistrate în domeniul de număr de undă de 4000-
400 cm-1. Caracterizarea Raman al probelor a fost realizată folosind modulul Micro 
Raman SPM MultiView-1000 aplicând diferite valori ale lungimii de undă. 
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2.2.5. Tehnici de măsurare a densității de curent-tensiune (J-V) și 

principalii parametri funcționali al celulelor solare de tip DSSC 
 

Celulele solare sunt evaluate prin eficienţa conversiei puterii (PCE sau η), care 
este calculată din spectrul curent-tensiune al dispozitivului. 

Pentru a înregistra curbele curent-tensiune (J-V), se utilizează o sursă de 

alimentare sau un potenţiostat care poate aplica un potenţial controlat dispozitivului 
şi poate măsura curentul generat. Parametri importanţi în evaluarea celulelor solare 
sunt tensiunea în circuit deschis (VOC), care reprezintă fototensiunea la curent zero, 
şi curentul de scurtcircuit (JSC), care reprezintă fotocurentul la tensiunea zero. 

Condiţia standard de măsurare a caracteristicilor energetice a celulelor solare 
de tip DSSC se face la iluminarea specifică de 1000 Wm-2 cu o distribuţie spectrală 

AM1.5G, în timp ce celula este menţinută la 25°C [151].  
Tensiunea în circuit deschis (VOC) a unei celule solare este definită ca 

tensiunea maximă pe care o poate atinge celula atunci când nu există curent de ieşire 
în circuitul exterior. Această valoare este obţinută prin separarea nivelurilor Fermi ale 
golurilor şi electronilor din celulă. Valorile VOC sunt înregistrate la curentul de ieşire I 
= 0 A. În cazul celulelor solare de tip DSSC, valoarea VOC este proporţională cu 
diferenţa de potenţial dintre nivelul Fermi al fotoelectrodului (semiconductorului) şi 

potenţialul electrochimic al cuplului redox (electrolitului). Această diferenţă de 
potenţial contribuie la stabilirea tensiunii în circuit deschis. Este important de 
menţionat că valoarea VOC este independentă de suprafaţa celulei şi rămâne constantă 
în condiţii identice de iluminare, indiferent de aria celulei [152]. 

Curentul de scurtcircuit (ISC) al unei celule solare reprezintă curentul maxim 
care poate fi obţinut din celulă în condiţii de scurtcircuit, adică atunci când tensiunea 
V este egală cu zero. ISC este o măsură a cantităţii maxime de curent pe care celula 

o poate furniza într-un circuit extern. Spre deosebire de tensiunea în circuit deschis 
(VOC), curentul de scurtcircuit depinde de suprafaţa celulei solare. Astfel, o creştere a 
suprafeţei celulei poate duce la o creştere proporţională a curentului de scurtcircuit. 

Există şi alţi factori care influenţează valoarea ISC, inclusiv cantitatea de colorant 
adsorbită pe suprafaţa semiconductorului, proprietăţile electrochimice ale 
semiconductorului în prezenţa electrolitului, structura moleculară a colorantului şi 

spectrul luminii incidente. În vederea creşterii valorii ISC, unul dintre cei mai importanţi 
factori este capacitatea de absorbţie a luminii de către fotoelectrod. Cu cât 
fotoelectrodul absoarbe mai multă lumină, cu atât mai multe perechi electron-gol vor 
fi generaţi, ceea ce va conduce la o creştere a curentului de scurtcircuit [153]. 

Puterea generată de o celulă solară este rezultatul produsului între curentul 
şi tensiunea furnizată de celulă. La punctul de scurtcircuit, tensiunea este zero, astfel 
încât puterea generată este nulă. De asemenea, la punctul de circuit deschis, curentul 

este zero, ceea ce duce şi la o putere generată de zero. Energia electrică este generată 
de către celulă între aceste două puncte de operare. Punctul de putere maximă (PPM) 
reprezintă punctul de inflexiune al curbei curent-tensiune (I-V) a celulei solare şi este 
punctul în care este obţinută puterea electrică maximă. În acest punct, produsul dintre 
curent şi tensiune este maxim. Puterea maximă (Pmax) este deci rezultatul produsului 
dintre curentul şi tensiunea la punctul de putere maximă (PPM) [153]. 

 

    𝑃𝑚𝑎𝑥 = 𝐼𝑚𝑎𝑥 × 𝑉𝑚𝑎𝑥                                           (2.5) 

 
Factorul de umplere (FF) este o măsură a eficienţei unui dispozitiv de 

conversie a energiei solare, cum ar fi o celulă solară. Acesta este definit ca fiind 
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raportul dintre puterea maximă de ieşire (Pmax) şi produsul dintre curentul de 
scurtcircuit (ISC) şi tensiunea la circuit deschis (VOC). Factorul de umplere ia valori 

între 0 şi 1, unde 0 reprezintă un factor de umplere scăzut, iar 1 reprezintă un factor 
de umplere maxim. Din perspectiva grafică, puterea maximă de ieşire este 
reprezentată de o arie pe curba caracteristică curent-tensiune (I-V) a celulei solare. 
Această arie este mai mică decât aria corespunzătoare puterii maxime teoretice, care 
ar fi obţinută în cazul în care întreaga curba I-V ar fi complet umplută. Cu alte cuvinte, 
puterea maximă de ieşire debitată de celulă ocupă o fracţiune mai mică din arie în 
comparaţie cu puterea maximă teoretică. Factorul de umplere este astfel o măsură 

pentru cât de bine este "umplută" această arie. Cu cât aria corespunzătoare puterii 
maxime debitate umple mai bine aria corespunzătoare puterii maxime teoretice, cu 
atât FF este mai mare. Un FF mai mare indică o utilizare mai eficientă a celulei solare 
şi, implicit, un randament mai bun al dispozitivului. 

 

𝐹𝐹 =  
𝐼𝑚𝑎𝑥×𝑉𝑚𝑎𝑥

𝐼𝑆𝐶×𝑉𝑂𝐶
                                                 (2.6) 

 
Eficienţa globală de conversie a energiei a unei celule de tip DSSC este 

determinată de curentul de scurtcircuit, tensiunea de circuit deschis, factorul de 

umplere al celulei şi puterea luminii incidente (Pin) ce acţionează pe suprafaţa celulei 
solare. Astfel, eficienţa conversiei poate fi calculată utilizând ecuaţia 2.7. 

 

𝜂 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖𝑛
× 100% =

𝐼𝑆𝐶×𝑉𝑂𝐶×𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
× 100%                                  (2.7) 

  

 Randamentul celulelor scade puternic odată cu creşterea temperaturii, 
aceasta datorându-se în principal scăderii tensiunii de mers în gol şi în mică măsură 
scăderii valorii benzii interzise a semiconductorului absorbant. 

Reprezentarea grafică a caracteristicilor de performanţă specifice celulelor 
solare sensibilizate cu colorant este prezentată în figura 2.4. 

 

 
Figura 2.4. Curba J-V caracteristică celulelor solare sensibilizate cu colorant. 
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 Deoarece tensiunea unei celule solare de tip DSSC este mică (cel mai adesea 

sub 1 V), mai multe asemenea celule se leagă în serie, pentru mărirea tensiunii la 
borne, şi în paralel pentru mărirea curentului debitat. Dacă se doreşte conectarea în 
serie  a două celule solare având curenţi de scurt-circuit diferiţi precum şi tensiuni de 
mers în gol diferite, valoare curentului ansamblului va fi dată de valoarea curentului 
celulei cu cel mai mic ISC, în timp ce tensiunea ansamblului va fi suma tensiunilor de 
mers în gol a celor două celule. Dispozitivele colectoare astfel formate sunt numite 

panouri solare [154]. 
Măsurătorile curent - tensiune (I-V) oferă doar informaţii limitate cu privire la 

transportul electronilor şi a vitezelor de recombinare în celulele solare sensibilizate cu 
colorant. Astfel, pentru o mai bună înţelegere a cineticii transferurilor de sarcină în 
DSSC, se utilizează spectroscopia de impedanţă electrochimică (EIS).  

 Caracterizarea parametrilor fotovoltaici a celulelor obţinute în cadrul prezentei 
teze a fost realizată utilizând o sursă de alimentare Keithley 2450 de la SMU 

Instruments împreună cu un simulator solar de la LOT Quantum Design prevăzut cu 
lampă de Xe de 300 W, şi aplicând asupra celulelor o intensitate a radiaţiei luminoase 
de AM 1,5G (1000 W·m-2). 
 

2.2.6. Spectroscopia de impedanță electrochimică și analiza Mott-

Schottky  
 

Spectroscopia de impedanţă electrochimică (EIS) este una dintre cele mai 
utilizate tehnici de caracterizare pentru celulele solare sensibilizate cu colorant. 
Această metodă implică aplicarea unei mici modulaţii sinusoidale de tensiune (dV), de 
obicei în jur de 10 mV, peste potenţialul aplicat dispozitivului de tip DSSC folosind un 
potenţiostat. Modulaţia curentului rezultat (di) este monitorizată în termeni de 

amplitudine şi defazaj. Impedanţa complexă este definită ca fiind z = dV/di sau z = 
z' + iz'', unde z' şi z'' reprezintă părţile reale şi imaginare ale impedanţei. Partea reală 
reflectă rezistenţa, în timp ce partea imaginară este influenţată în principal de 

capacitate (z'' negativă) şi inductanţă (z'' pozitivă). 
În caracterizarea celulelor solare de tip DSSC prin spectroscopia de impedanţă 

electrochimică, se utilizează o gamă largă de frecvenţe, de obicei cuprinsă între 105 

şi     10-2 Hz, pentru a obţine un spectru complet al impedanţei. Aceste măsurători 
pot fi efectuate atât în condiţii de întuneric, cât şi în condiţii de iluminare. 

Într-un spectru Nyquist, când se măsoară impedanţa unei celule de tip DSSC, 
partea reală a impedanţei este reprezentată pe axa X, în timp ce partea imaginară 
este reprezentată pe axa Y. Acest tip de reprezentare grafică oferă informaţii despre 
comportamentul sistemului electrochimic al celulei solare şi poate evidenţia diferite 
componente sau procese care influenţează performanţa dispozitivului [155]. 

O celulă solară de tip DSSC poate fi văzută din punct de vedere electric ca 
fiind o combinaţie de rezistori şi capacitori. De aceea, se utilizează un circuit 
echivalent, corespunzător fiecărei celule în parte, pentru a analiza spectrul de 
impedanţă şi a extrage informaţiile necesare din timpul proceselor de transfer de 
sarcină, precum rezistenţa serie datorată rezistenţei substratului de oxid transparent 
conductor şi a rezistenţei de contact, rezistenţa de recombinare la interfaţa 
semiconductor/ colorant/electrolit, difuzia cuplului redox în electrolit, rezistenţa de 

transfer de sarcină a contraelectrodului şi capacitanţa  filmului semiconductor [153]. 
În cadrul unui spectru electrochimic de impedanţă de tip Niquist, pot fi 

observate 3 semicercuri, corespunzătoare a trei procese din DSSC cu constante de 
timp semnificativ diferite. Primul semicerc, la frecvenţe mai mari (peste 1kHz), este 
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rezultatul rezistenţei de transfer de sarcină la contraelectrod (RCE) şi capacităţii de la 
interfaţa contraelectrod/electrolit (CCE), dând o constantă de timp tCE = RCExCCE. La 

frecvenţe intermediare (între 1kHz şi 1Hz), al doilea semicerc este format de 
rezistenţa de recombinare la interfaţa semiconductor/colorant/electrolit, Rrec, şi de 
capacitatea semiconductorului, CSC. Durata de viaţă a electronului în semiconductor, 
te, este dată de produsul dintre Rrec şi CSC. La cele mai joase frecvenţe (sub 1 Hz), 
impedanţa datorată difuziei mediatorului redox în electrolit, Zd, formează al treilea 
semicerc [156].  
 Metoda Mott-Schottky este utilizată pentru determinarea capacităţii 

electrodului semiconductor funcţie de tensiunea aplicată. Această tehnică implică 
aplicarea unor potenţiale variate la interfaţa semiconductor-electrolit pentru a evalua 
capacităţile sarcinilor într-un semiconductor, iar rezultatele sunt reprezentate grafic 
prin dependenţa inversului capacităţii de domeniul de potenţial aplicat. 

Potenţialul semiconductorului, tipul de conducere şi concentraţia purtătorilor 
de sarcină pot fi determinate utilizând ecuaţia Mott-Schottky [157]: 
 

1

𝐶2 =  ± 
2

𝜀 𝜀0 𝐴2𝑒𝑁𝐶(𝑉)
 ( 𝑉 − 𝑉𝐹𝐵 − 

𝑘𝐵 𝑇

𝑒
 )                             (2.8) 

 
Unde:  
C – capacitatea electrodului, F  

ε0 - permitivitatea vidului, 8,854×10−12 F·m−1 
ε - constanta dielectrică a semiconductorului, F·m−1 
e - sarcina electronului, 1,602×10−19 C 
A - aria suprafetei de contact dintre electrolit şi semiconductor, m2 sau cm2 
V - potentialul aplicat la electrod, V 
kB – constanta Boltzmann, 1,380×10−23 J·K−1 
T – temperatura absolută, K  

NC(V) – densitatea nivelelor în banda de conducţie sau de valenţă a semiconductorului,  
cm-3 

VFB - potenţialul de bandă continuă al semiconductorului, V. 
 

Din panta dreptei, se poate determina tipul semiconductorului, o pantă 
negativă (descendentă) presupune o conducţie de tip-p a semiconductorului, în timp 

ce o pantă pozitivă (ascendentă) arată o conducţie de tip-n a materialului de electrod.  
Determinarea potenţialului specific semiconductorului se realizează prin 

extrapolarea părţii liniare a dreptei la 1/C2 = 0. Astfel, punctul în care tangenta la 
dreaptă întâlneşte axa X a graficului reprezintă valoarea potenţialului de bandă 
continuă (flat-band) al materialului semiconductor. 

Pentru a calcula densitatea purtătorilor de sarcină majoritari, respectiv a 
acceptorilor sau donorilor,  funcţie de tipul de conducţie a materialului analizat se ţine 

de asemenea seama de panta dreptei,  utilizează ecuaţia 2.9 [158]: 
 

𝑁𝐴(𝐷) = ±
2

𝑒𝜀𝜀0
[

𝑑(𝐶−2)

𝑑𝑉
]

−1

                                        (2.9) 

unde:  

NA(D)  - numărul purtătorilor majoritari de sarcină, numărul de acceptori sau donori, 
cm-3 
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Trebuie menţionat faptul că, analiza Mott-Schottky nu este valabilă pentru 

electrozii semiconductori mezoporoşi, deoarece această analiză se bazează pe 
îndoirea benzii în semiconductor, care de obicei nu este prezentă în electrozii 
mezoporoşi. Cu toate acestea, în cazul particulelor mai mari, nanostructurilor 
ramificate şi a substraturilor de tip TCO, există regiuni de încărcare spaţială, numite 
şi regiuni de epuizare, care pot fi analizate, utilizând metoda Mott-Schottky. În plus, 
în celulele solare sensibilizate cu colorant, fototensiunea maximă poate fi influenţată 

de îndoirea benzii şi de acumularea de sarcini electrice la interfaţa substratului 
conductor/semiconductor, ceea ce poate fi caracterizat prin analiza Mott-Schottky 
[155].  

Pentru caracterizarea fotoelectrozilor şi a celulelor solare sensibilizate cu 
colorant din această teză, atât prin măsurători de impedanţă electrochimică cât şi prin 

analiza Mott-Schottky, s-a utilizat potenţiostatul/galvanostatul Autolab, model 
PGZ402 de la Metrohm, folosind soft-urile de colectare şi interpretare a datelor Nova 

2.1, respectiv FRA. 
Măsurătorile EIS au fost realizate pentru caracterizarea celulelor de tip DSSC 

fie în condiţii de iluminare fie în condiţii de întuneric, aplicând un domeniu de frecvenţe 
de la 10-2 la 105 Hz şi o amplitudine a semnalului de modulaţie de 10 mV. De 
asemenea, potenţialul aplicat pentru înregistrarea datelor a fost specific fiecărei celule 
în parte, fiind egal cu VOC-ul debitat de către celula respectivă. 

Măsurătorile de tip Mott-Schottky au fost realizate utilizând o celulă 

electrochimică cu trei electrozi, utilizând ca şi contraelectrod un fir de platină, iar ca 
şi electrod de lucru fotoelectrodul realizat prin depunerea unui strat de material 
semiconductor pe substratul transparent conductor, având dimensiunea de 0,28 cm2. 
Electrodul de referinţă utilizat a fost electrodul apos de Ag/AgCl cu soluţie saturată de 
KCl în apă. Capacitanţa la interfaţă a fost determinată aplicând un domeniu de 
potenţial specific fiecărei probe, ţinând cont şi de tipul de conductivitate al probei, o 

frecvenţă de 1000 Hz şi o amplitudine a semnalului de modulaţie de 20 mV. 
 

 
 
 
 
  

BUPT



48 Contribuţii la îmbunătăţirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p – 3 

 
 

 

PARTEA A II-A. CONTRIBUȚII ORIGINALE 

CAPITOLUL 3. CONTRIBUȚII LA 
ÎMBUNĂTĂȚIREA CELULELOR SOLARE 

SENSIBILIZATE CU COLORANT DE TIP-P 
 

3.1. Celule solare sensibilizate cu colorant de tip-p bazate 
exclusiv pe oxidul de cupru (I)  
 
 Producţia la scară largă a celulelor solare sensibilizate cu colorant poate fi 
realistic fezabilă utilizând materiale practice din punct de vedere al costurilor şi al unor 
procese de sinteză simple şi la temperatură scăzută pentru realizarea electrozilor. 
Astfel, dezvoltarea de noi materiale semiconductoare de tip-p, obţinute la un preţ 

redus, cu noi morfologii şi proprietăţi benefice performanţelor fotovoltaice ale 
celulelor, a devenit o prioritate importantă în vederea implementării celulelor solare 
sensibilizate cu colorant de tip-p. 
 Unul dintre cele mai importante roluri în procesul de funcţionare al celulelor 
solare de tip DSSC (dye-sensitized solar cell) este jucat de către contraelectrod, 
acesta fiind direct implicat în colectarea electronilor din circuitul extern, fiind de 
asemenea catalizator în reacţia de reducere a ionului I3

- din electrolit. În ceea ce 

priveşte contraelectrodul pe bază de platină, acesta are câteva dezavantaje precum 
costul ridicat şi coroziunea uşoară în soluţiile de electrolit bazate pe cuplul redox I-/I3

-

, ceea ce, a dus la creşterea interesului studierii de noi materiale potrivite în realizarea 

contraelectrozilor [159, 160]. Astfel, materialele pe bază de carbon ar putea 
reprezenta o alternativă pentru obţinerea de contraelectrozi cu un cost de realizare 
redus, având însă dezavantajul necesităţii utilizării unor cantităţi însemnate de 

material în vederea atingerii activităţii catalitice vizate. De asemenea, slaba legătură 
dintre pelicula de carbon şi substrat limitează posibila utilizare pe termen lung a 
acestora [161]. 
 Oxidul de cupru (I) este considerat ca fiind un material promiţător pentru 
utilizarea acestuia în aplicaţii tehnologice de conversie a energiei solare, de la celule 
fotovoltaice, până la descompunerea fotocatalitică a apei [162, 163]. Acest fapt se 
datorează (i) costului redus asociat procesului de obţinere a acestuia utilizând 

materiale precursor prezente în natură, (ii) non-toxicităţii acestuia, dar şi (iii) 
capacităţii de absorbţie crescute în domeniul vizibil. 
 Până în prezent, Du S. şi colaboratorii au demonstrat performanţele celulelor 
DSSC având la bază fotoelectrozi pe bază de Cu2O, în cazul în care se utilizează platina 
ca şi material al contraelectrodului, iar colorantul C343 ca material fotosensibilizant 
[78]. De asemenea, Tsai C.H. şi colaboratorii au investigat performanţele fotovoltaice 
ale Cu2O depus pe substratul metalic de Cu, prin oxidarea chimică a plăcuţei de cupru, 

caz în care se utilizează ca şi contraelectrod în construcţia celulelor solare sensibilizate 
cu colorant de tip-n [164].  
  Astfel, în acest capitol s-a obţinut un material care poate fi utilizat atât în 
construcţia contraelectrodului cât şi a fotocatodului, prin sinteză hidrotermală, la 
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temperatură scăzută, utilizând ca precursori materiale relativ ieftine. S-au studiat de 

asemenea şi performanţele fotovoltaice ale celulei solare sensibilizată cu colorantul 
P1, utilizând exclusiv Cu2O în construcţia contraelectrodului şi a fotocatodului, fiind 
apoi testată, utilizând un electrolit pe bază de I-/I3

-. 
 

3.1.1. Condiții experimentale 
 

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

În cadrul acestui studiu, în vederea obținerii oxidului de cupru (I) -Cu2O 
în fază pură, au fost utilizaţi ca şi precursori ai cuprului acetatul de cupru (II) 

monohidrat ((CH3COO)2Cu·H2O) şi o plăcuţă de cupru cu dimensiunea de 20×20×0.25 

mm3. Polivinilpirolidona (PVP) a fost utilizată ca şi aditiv în vederea obţinerii unei 
structuri poroase a materialului, dar şi cu scopul unei mai bune capacităţi de adsorbţie 
a colorantului.  Metoda de obţinere aplicată a fost metoda hidrotermală, fiind aleasă 
datorită unui control bun al morfologiei produşilor obţinuţi. Volumul autoclavei de 
teflon în care au fost realizate experimentele a fost de 60 mL, iar gradul de umplere 
utilizat, în vederea respectării diagramei temperatură - presiune, a fost de 50%. 
 Proiectarea şi realizarea experimentului a fost realizată pe baza următorului 

protocol de lucru, condiţiile experimentale fiind prezentate în tabelul 3.1.: 
- Pregătirea plăcuței de cupru –plăcuţa de cupru (grosime 0.1 mm,) a fost tăiată 

la dimensiunea stabilită de 20×20×0.25 mm3, s-a sablat mecanic plăcuţa cu 
hârtie abrazivă cu granulaţia de P2000 pentru obţinerea unei suprafeţe 
lucioase, urmând apoi un proces de sablare chimică realizat prin imersarea 
plăcuţei într-o soluţie de acid clorhidric  de concentraţie 0.1 M timp de 10 
minute, în vederea îndepărtării stratului nativ de oxid şi a altor impurităţi de 

suprafaţă, şi apoi spălarea acesteia printr-un proces de ultrasonare, timp de 
30 min în etanol şi apă bidistilată; 

- Pregătirea soluției mineralizatoare – s-a cântărit cu balanţa analitică masa 
necesară de precursori, 2,4 g acetat de cupru (II) monohidrat  şi 1,2 g 
polivinilpirolidonă (PVP), fiind introduşi sub agitare magnetică, într-un pahar 
Berzelius cu volumul de 50 mL, împreună cu 30 mL H2O bidistilată în vederea 

omogenizării masei de reacţie; 
- Introducerea soluției în autoclavă – după dizolvarea precursorilor, masa de 

reacţie s-a transferat într-o autoclavă de teflon în vederea realizării 
tratamentului hidrotermal; 

- Introducerea plăcuței de cupru în soluția mineralizatoare – cu ajutorul unei 
pensete, se introduce plăcuţa de cupru, spălată, in prealabil, în autoclavă 
împreună cu soluţia de precursori; 

- Stabilirea condițiilor de autoclavare –autoclava închisă ermetic a fost 
introdusă în etuvă; în urma mai multor experimente am stabilit condiţiile 
optime de autoclavare în vederea obţinerii materialului cu caracteristicile 
structurale şi morfologice dorite, autoclava fiind menţinută la o temperatură 
de 180 °C, timp de 24 h;  

- Filtrare, spălare, uscare – în urma finalizării procesului de autoclavare şi 

răcirea la temperatura ambiantă, s-a filtrat şi spălat cu apă bidistilată atât 

pulberea obţinută, cât şi plăcuţa de cupru acoperită cu oxid de cupru rezultată 
în urma procesului de sinteză,  după care au fost introduse în etuvă pentru 
uscare la o temperatură de 60˚C, timp de 2 ore. 
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- Caracterizarea compusului obținut – prin analiza morfo-structurală a 
compusului obţinut s-a dorit confirmarea utilizării materialelor precursoare, 

dar şi confirmarea parametrilor de proces optimi în vederea obţinerii Cu2O pur 
cu caracteristicile dorite. 
 

Tabelul 3.1. Condiţii experimentale de sinteză a materialului 
 

Material 
obținut 

(CH₃COO)2 
Cu·H2O (g) 

H2O 
(mL) 

Polivinilpirolidonă 
(g) 

Timp 
(h) 

Temperatura 
(˚C) 

Cu2O şi 
Cu+Cu2O 

2,4 30 1,2 24 180 

 
 Toate materialele utilizate în vederea obținerii compusului Cu2O sunt de înaltă 

puritate. Astfel, precursorii de cupru – acetatul de cupru (II) monohidrat a fost 

achiziționat de la firma Merck, având un grad de puritate de 99.98%, iar plăcuța de 
cupru provine de la firma Merck cu o grosime de 0.1 mm și puritatea de 99.7%. Acidul 
clorhidric folosit la spălare este achiziționat de asemenea de la Merck și are o 
concentrație de 37%. Polivinilpirolidona a fost achiziționată de la firma Sigma-Aldrich. 
 Reprezentarea schematică a procesului de sinteză a materialului pentru 
electrod este prezentată în figura 3.1. 

 
Figura 3.1. Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialului  

 
b. Realizarea componentelor și asamblarea celulelor solare sensibilizate cu 
colorant 
  
 Reprezentarea schematică a procesului de realizare a pastei pentru electrod, 
a depunerii acesteia, precum şi a realizării celorlalte componente necesare asamblării 

celulei de tip DSSC este prezentată în figura 3.2, având la bază următorul protocol de 

lucru: 
- Realizarea pastei din materialul obținut în urma sintezei hidrotermale – într-

un mojar de agat s-a amestecat pulberea obţinută împreună cu o soluţie care 
conţine etilceluloză (EC – Sigma Aldrich), α-terpineol (90%, Sigma Aldrich) şi  
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acid acetic glacial (Merck) în proporţiile prezentate în tabelul 3.2 Soluţia 
obţinută a fost ultrasonată, în baia de ultrasunete, timp de 30 de minute şi 
apoi adusă la consistenţa dorită prin evaporarea solventului, prin agitare pe 
un agitator magnetic (350 rpm şi 50˚C); 

- Pregătirea oxidului transparent conductor/sticlei FTO – înaintea depunerii 
pastelor substratul FTO (Sigma Aldrich, rezistivitate 13 Ω/cm2) a fost spălat 

cu o soluţie de detergent, urmând apoi un proces de spălare în baia de 
ultrasonare în alcool etilic şi acetonă, timp de 30 de minute pentru fiecare 
substanţă; după ultrasonare, sticlele FTO au fost spălate cu apă bidistilată, 
uscate în etuvă la o temperatura de 60˚C, iar apoi, pentru o îndepărtare 
completă a impurităţilor, filmele au fost supuse unui tratament cu ozon-UV 

timp de 30 de minute. 
- Realizarea fotoelectrodului –pasta obţinută a fost depusă pe substratul FTO 

prin metoda doctor-blade,  procedură ce constă în realizarea unui orificiu într-
o bandă adezivă (tip Scotch) cu diametrul şi aria suprafeţei dorite, ce este 
apoi fixată pe substratul FTO, iar pasta de Cu2O este aplicată cu ajutorul unei 
baghete de sticlă care este trecută deasupra orificiului. După aceasta, banda 
adezivă este îndepărtată cu grijă, iar electrodul rezultat este apoi supus unui 
tratament termic la o temperatură de 250˚C, timp de 1 oră, în vederea 
îndepărtării constituenţilor organici şi pentru o mai bună ancorare a filmului 

de substratul FTO; filmul a fost introdus, timp de 24 de ore, într-o soluţie de 
0.4 mM  colorant cu denumirea P1 (4-(Bis-[4-[5-(2,2-dicyano-vinyl)-
thiophene-2-yl]-phenyl]-amino)-benzoic acid, Sigma Aldrich, puritate >95%) 
dizolvat în acetonitril (Sigma Aldrich), după o scurtă încălzire la 100 ̊ C pentru 
o mai bună adsorbţie a colorantului; 

- Realizarea contraelectrozilor – în vederea realizării contraelectrodului pe bază 

de platină s-a tratat termic (400 ˚C, 30 de minute), o soluţie de acid hexa-
cloroplatinic (H2PtCl6 – Sigma Aldrich) 5 mM dizolvat în izopropanol (Sigma 

Aldrich), care apoi a fost depusă prin metoda spin-coating  (1000 rpm, timp 
de 30 secunde) pe substratul de FTO; ca şi contraelectrod pe bază de Cu2O a 
fost utilizată chiar plăcuţa de cupru acoperită cu oxidul semiconductor 
rezultată în urma procesului de sinteză hidrotermală; 

- Realizarea electrolitului – pentru obţinerea electrolitului având la baza cuplul 

redox I-/I3
-, am utilizat 1-butil-3metilimidazolium iodură (BMII, 99%, Sigma 

Aldrich) 1 M, iod (I2, >99 %, Sigma Aldrich) 0,1 M şi 4-tert-butilpiridină (TBP, 
98%, Sigma Aldrich) 0,2 M dizolvate în acetonitril. 

- Asamblarea componentelor – pentru asamblarea celulei de tip DSSC clasice, 
cu contraelectrod de platină, am utilizat  un separator de 60 µm (Meltronix 
1170-60) pentru a fixa împreună fotocatodul şi contraelectrodul, prin presarea 
la cald (120˚C) a ansamblului. Pentru a putea introduce electrolitul am 

realizat un orificiu pe partea contraelectrodului, urmând ca acesta să fie apoi 
închis. S-au realizat contacte de indiu pentru a reduce rezistenta de contact. 
Celula DSSC realizată prin utilizarea contraelectrodului de Cu2O, iar pentru  
asamblare s-a utilizat un separator tip grilă, din material textil şi fixat prin 
utilizarea unor cleme (Figura 3.2.).  
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Tabelul 3.2. Proporţii realizare pastă 

Pulbere Cu2O  

(g) 

Etilceluloză  

(g) 

Acid acetic 

glacial (mL) 

α-Terpineol 

(mL) 

0,1 0,15 0,1 1,0 

 
 

 
 

Figura 3.2. Reprezentarea schematică a procesului de realizare a pastei pentru electrod şi 
asamblarea celulei de tip DSSC 

 
 

3.1.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor și celulelor de tip 

DSSC realizate 
 

a. Difracţie de raze X, DRX 
 

 Prin intermediul difracţiei de raze X au fost studiaţi parametri dimensionali ai 
cristalelor, planele cristalografice, precum şi spaţierea între acestea, atât a pulberii 

obţinute în urma procesului de sinteză hidrotermală, cât şi a plăcuţei de Cu/Cu2O 
rezultată din acelaşi proces.  
 În figura 3.3 este prezentat spectrul de difracţie de raze X al compusului 
sintetizat, Cu2O, fiind evidenţiate şi planele cristalografice (h k l). Astfel, pulberea de 
Cu2O obţinută prin sinteza hidrotermală prezintă aceleaşi peak-uri specifice structurii 
cubice ale oxidului de cupru (I), având grupul spaţial Pn-3m, şi fiind indexat conform 

fişei cu numărul 01-078-2076 [165]. Materialul astfel obţinut nu conţine impurităţi 
sau faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (II) - CuO sau cuprul 
metalic (Cu), demonstrând astfel obţinerea cu succes a fazei pure de Cu2O. Pulberea 
obţinută prezintă culoare roşie-arămie caracteristică oxizilor de cupru (I). 
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Figura 3.3. Spectrul de difracţie de raze X al pulberii de Cu2O obţinută în urma procesului de 

sinteză hidrotermală [166] 
 

 În figura 3.4 este prezentat spectrul de difracţie de raze X al compusului Cu2O 
depus pe plăcuţa de cupru, fiind evidenţiate şi planele cristalografice (h k l).  
 

 
Figura 3.4. Spectrul de difracţie de raze X al plăcuţei de Cu/Cu2O obţinută în urma procesului 

de sinteză hidrotermală [166] 
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Astfel, plăcuţa care va fi utilizată ca şi contraelectrod în componenţa celulei 

formată din Cu2O  depus pe substrat de Cu, obţinută prin metoda hidrotermală 
prezintă aceleaşi peak-uri specifice structurii cubice ale oxidului de cupru (I), având 
grupul spaţial Pn-3m, şi fiind indexat conform aceleiaşi fişe, precum şi 3 peak-uri 
specifice cuprului metalic, indexat conform fişei cu numărul 01-085-1326 [167], fiind 
datorate substratului metalic pe care a avut loc creşterea oxidului de cupru (I).  
Plăcuţa astfel obţinută nu conţine impurităţi sau faze de cristalizare secundare, 
precum oxidul de cupru (II) – CuO, demonstrând astfel obţinerea cu succes a fazei 

pure de Cu2O.  
Pentru calculul dimensiunii cristalitelor compuşilor obţinuţi s-a utilizat ecuaţia 

Scherrer [168], fiind luată în considerare lăţimea peak-urilor de difracţie la jumătatea 
înălţimii acestora (FWHM). 

Dhkl = 
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                      (3.1) 

 
unde:  Dhkl – dimensiunea medie a cristalitelor  
 K – factor de corecţie pentru forma particulei (K~1) 
 β – lăţimea la jumătatea înălţimii peak-ului (FHWM)  
 λ – lungimea de undă a radiaţiei X incidente, nm 

 θ – unghiul de difracţie Bragg şi în acelaşi timp unghiul central al peak-ului 
  
 Valoarea medie a dimensiunii cristalitelor determinată prin difracţia de raze X 
cu ajutorul formulei lui Scherrer este de 109,4 nm, pentru pulberea obţinută, respectiv 
de 49,3 nm pentru particulele de Cu2O depuse pe plăcuţa de cupru. 
 

b. Microscopie electronică de baleiaj, SEM 
 
 Pentru a studia morfologia compuşilor Cu2O, respectiv Cu/Cu2O cristalini 
obţinuţi în urma reacţiei hidrotermale la 180˚C, timp de 24 de ore s-a utilizat 

microscopul optic de baleiaj (SEM). Aceasta metodă de analiză a fost utilizată pentru 
punerea în evidenţă a dimensiunii şi formei particulelor, precum şi în vederea studierii 
formării structurii poroase.  

 În figura 3.5 este prezentată imaginea SEM a pulberii de Cu2O obţinută în 
urma reacţiei hidrotermale, prin utilizarea PVP ca şi agent surfactant, putând fi 
observată structura poroasă a compusului obţinut, având două tipuri de morfologii 
prezente, octaedre poroase (figura 3.5.b) şi o morfologie de tip “stabilopozi” (figura 
3.5.a), cu diametrul porilor de aproximativ 3µm. 

Imaginea SEM a plăcuţei de cupru acoperită cu un strat de Cu2O obţinută în 
urma reacţiei hidrotermale, prin utilizarea PVP ca şi agent surfactant este prezentată 

în figura 3.6.. Astfel, pot fi observaţi la suprafaţa plăcuţei octaedre poroase ca şi în 
cazul pulberii obţinute, aceştia având însă o morfologie stratificată, fiind formaţi din 
straturi suprapuse de oxid. 

 Pentru a determina rolul polivinilipirolidonei în formarea structurilor poroase 
în cadrul procesului de sinteză hidrotermală, a fost realizat acelaşi experiment, 
aplicând condiţii experimentale identice, eliminând însă PVP-ul. Astfel, în figura 3.7. 

se regăseşte imaginea SEM a plăcuţei de cupru rezultată în urma sintezei hidrotermale 

acoperită cu un strat uniform de Cu2O sub formă de octaedre, fără a prezenta însă şi 
structura poroasă detectată în cazul utilizării PVP-ului, demonstrând astfel rolul 
acestuia în formarea porilor [169]. 
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Figura 3.5. Imaginile SEM a pulberii de Cu2O obţinute în urma sintezei hidrotermale având 
morfologie mixtă cu structură poroasă de tip “stabilopozi” şi octaedre   

 

 
 

Figura. 3.6. Imaginea SEM a plăcuţei de Cu/Cu2O obţinute în urma sintezei hidrotermale cu 
PVP ( 180˚C, 24h)  

  

 
 

Figura 3.7. Imaginea SEM a plăcuţei de Cu/Cu2O obţinute în urma sintezei hidrotermale la 
180˚C, 24h, fără PVP 
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 Pentru a înţelege mai bine procesele care duc la formarea structurilor poroase 

regăsite în componenţa compuşilor studiaţi au fost realizate diferite experimente, 
variind diverşi factori precum cantitatea de acetat de cupru utilizată şi timpul de 
sinteză.   

 
Figura 3.8. Imaginile SEM pentru  pulberea de Cu2O (a) şi pentru plăcuţa de Cu/Cu2O obţinute 
în urma sintezei hidrotermale (b) (180˚C, 3h, cu PVP şi cantitate de 4 ori mai mică de acetat 

de cupru) 
 

Astfel, prin utilizarea unei cantităţi de 4 ori mai mici de acetat de cupru în 
sinteză şi prin reducerea timpului de reacţie la 3 h, suprafaţa plăcuţei devine 
acoperită cu un strat uniform de microsfere, compuse la rândul lor din mai multe 

nanoparticule (figura 3.8 b). Aceleaşi microsfere sunt regăsite şi în pulberea 
rezultată în urma sintezei (figura 3.8 a). 
 Prin creşterea timpului de reacţie, păstrând însă aceeaşi cantitate scăzută de 
acetat de cupru, se observă cristalizarea Cu2O sub formă octaedrică, microsferele fiind 
prezente încă la suprafaţa acestora (figura 3.9 a).  După un timp de 24 de ore de 
reacţie hidrotermală are loc dizolvarea graduală a microsferelor, ducând astfel la 
formarea structurii poroase în cadrul octaedrilor printr-un proces de recristalizare a 

microsferelor, proces numit şi maturare Ostwald [170, 171]. 

 În figura 3.9 b este prezentată astfel imaginea SEM a pulberii rezultate în 
urma procesului de sinteză hidrotermală realizat la temperatura de 180˚C, timp 24 
de ore şi utilizând în sistem de 4 ori mai puţină cantitate de acetat de cupru. Se poate 
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observa prezenţa a două structuri morfologice, şi anume cea a octaedrelor regulate 

poroase şi a octaedrelor distorsionate poroase formaţi din structuri suprapuse.  
 Pe plăcuţa de cupru introdusă în procesul de sinteză hidrotermală (figura 
3.10), se observă creşterea de Cu2O sub forma unor structuri poroase, precum şi a 
unor plachete lamelare de dimensiuni microscopice, strâns grupate şi regular dispuse 
de-a lungul unor direcţii anizotropice. 
 

 
 

Figura 3.9. Imaginile SEM a pulberilor de Cu2O obţinute în urma sintezei hidrotermale 
(180˚C, cu PVP şi cantitate de 4 ori mai mică de acetat de cupru) la timp intermediar -6 h (a) 

şi după 24 h (b) 

 

 
 

Figura 3.10. Imaginea SEM a plăcuţei de Cu/Cu2O obţinută în urma sintezei hidrotermale 
(180˚C, 24h, cu PVP şi cantitate de 4 ori mai mică de acetat de cupru) 

    
  Creşterea cantităţii de acetat de cupru (II) în sinteza hidrotermală a dus la 
creşterea continuă a octaedrelor micrometrice distorsionate cu morfologie stratificată, 

urmată de interconectarea acestora, ducând astfel la formarea microcristalelor de 
Cu2O sub formă de stabilopozi (figura 3.11).  
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Figura 3.11. Imaginea SEM a pulberii de Cu2O obţinute în urma sintezei hidrotermale 
(formarea stabilopozilor prin suprapunerea octaedrelor) 

 

c. Proprietățile optice 

 
 În continuare, s-au investigat proprietăţile optice ale materialelor de electrod, 
pulberea de Cu2O şi plăcuţa de Cu/Cu2O obţinute prin sinteză hidrotermală la 
temperatura de 180˚C, timp de  24 de ore.  
 Spectrele de reflectanţă difuză au fost înregistrate cu ajutorul unui 
spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR echipat cu sferă integratoare de 150 mm 
care permite înregistrarea spectrelor pentru materiale solide sub formă de pulbere. 

Prin convertirea spectrelor de reflectanţă difuză, utilizând relaţia Kubelka-Munk [172] 
descrisă de ecuaţia 3.2, realizată automat de către soft-ul aparatului, se obţin spectre 
de absorbanţă pentru materialul analizat. 

 

F(R)=
(1−𝑅)2

2𝑅
                         (3.2) 

unde R - reflectanţa. 
 Spectrul de absorbanţă, care corespunde excitaţiei de electroni de pe banda 
de valenţă pe banda de conducţie, poate fi utilizat în determinarea valorii benzii 
interzise a materialului semiconductor studiat, utilizând relaţia dintre coeficientul de 
absorbţie şi energia fotonică, descrisă de ecuaţia 3.3 [172]: 

 
(αhν)2 = A(hν-Eg)                    (3.3) 

unde:   α – coeficient de absorbţie 
 hν – energia fotonilor 
 A –  constantă 
 Eg – banda interzisă 
  

 În figura 3.12.a., este reprezentată banda interzisă a materialului Cu2O 
cristalin obţinut în urma sintezei hidrotermale la o temperatură de 180˚C, timp de 24 
de ore. Banda interzisă este determinată prin extrapolarea părţii liniare a dreptei 

(αhν)2 la 0, având o valoare de 2,15 eV fiind în concordanţă cu valorile specifice Cu2O, 
1,9 eV – 2,2 eV, prezente în datele din literatură [173].  
 Banda interzisă a Cu2O depus pe substratul metalic de Cu prin procesul de 

sinteză hidrotermală la o temperatură de 180 ˚C, timp de 24 de ore a fost 
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determinată, prin extrapolarea părţii liniare a dreptei (αhν)2 la 0, fiind prezentată în 

figura 3.12 b. Măsurătorile au fost realizate pe pulberea răzuită de pe suprafaţa 
plăcuţei metalice, astfel, a fost determinată valoarea de 2,21 eV, fiind de asemenea 
în concordanţă cu valorile prezente în literatură [173].  
 

 
 

Figura 3.12. Banda interzisă a compuşilor Cu2O (a) şi Cu/Cu2O (b) obţinuţi prin sinteză 
hidrotermală la 180 ˚C, timp de 24h 

  
În vederea evidenţierii şi confirmării rezultatelor obţinute cu ajutorul difracţiei 

de raze X, materialele obţinute au fost caracterizate prin  spectroscopiei în infraroşu 
cu transformată Fourier (FT-IR). Spectrele FT-IR au fost înregistrate la temperatura 
camerei în intervalul de numere de undă 4000-500 cm-1 şi sunt prezentate în figura 
3.13. 

 
 

Figura 3.13. Spectrul FT-IR al compuşilor Cu2O(a)  şi a pulberii de Cu2O răzuită de la 
suprafaţa plăcuţei de Cu/Cu2O obţinuţi prin sinteză hidrotermală (180 ˚C,  24h) (b) 

 

 Spectrele FT-IR ale compuşilor Cu2O, respectiv Cu/Cu2O obţinuţi prin sinteza 

hidrotermală la temperatura de 180 ˚C, timp de 24 de ore, prezintă peak-urile 
caracteristice oxizilor de cupru, fiind în concordanţă cu datele prezentate în literatura 
de specialitate.  Astfel, primele doua peak-uri situate la valorile de 3438 cm-1, 
respectiv 1630 cm-1 sunt atribuite modurilor de vibraţie ale grupărilor hidroxil (O-H) 
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legate chimic şi, respectiv vibraţiilor de deformare ale moleculei de apă δ(H2O). Peak-
ul prezent la valoarea de 622 cm-1 în cazul ambelor probe, este atribuit legăturii Cu(I)-

O de vibraţie [174, 175]. 
 Peak-urile de intensitate mică (marcate cu cerc negru plin în figurile 3.13 a şi 
b) sunt caracteristice absorbţiei PVP-ului, indicând astfel prezenţa moleculelor de PVP 
adsorbite la suprafaţa particulelor de Cu2O, din pulberea de Cu2O şi plăcuţa Cu/Cu2O 
obţinute [176]. 

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

 
Performanţele celulelor solare sensibilizate cu colorant, utilizând ca  material 

pentru fotocatod pulberea de Cu2O obţinută prin sinteza hidrotermală (180˚C, 24 h) 

au fost studiate utilizând un multimetru digital Keithley 2450 SourceMeter, SMU 
Instruments. Măsurătorile curent-tensiune (J-V) prezentate în figura 3.14 au fost 

realizate utilizând un simulator solar creând o lumină de 1,5 G AM, corespunzătoare 
puterii de 1000 W·m-2. 

Figura 3.14 prezintă caracteristicile densitate de curent-tensiune (J-V) ale 
DSSC de tip-p pe bază de Cu2O, utilizând ca şi contraelectrod atât platina cât şi plăcuţa 
de Cu/Cu2O, iar în tabelul 3.3 sunt prezentate valorile parametrilor de performanţă 
obţinute.     

 
         

  Figura 3.14. Curbele J-V ale DSSC de tip-p pe bază de Cu2O, utilizând ca şi contraelectrod a) 
platina (a)  şi plăcuţa de Cu/Cu2O (b) [166] 

        
        Din figura 3.14 (a) se poate observa faptul că celula solară sensibilizată cu 
colorantul P1, utilizând ca şi material pentru fotoelectrod, Cu2O, obţinut prin sinteza 
hidrotermală şi electrolitul redox pe bază de I-/I3

-, testată cu contraelectrodul de 
platină a generat un curent de scurt circuit JSC = 0,18 mA·cm-2 şi tensiunea de mers 
în gol VOC = 182 mV, ducând la obţinerea unei eficienţe de conversie a energiei 
radiaţiei solare în energie electrică η = 0,018%. 

         Prin schimbarea contraelectrodului pe bază de platină cu cel având la bază 
plăcuţa de cupru acoperită cu un strat de oxid de cupru, produs în timpul sintezei ca 
şi materialul utilizat în realizarea fotocatodului, celula DSSC rezultată şi testată în 

aceleaşi condiţii, a generat un curent de scurt circuit JSC = 0,33 mA·cm-2 şi tensiunea 
de mers în gol VOC = 340 mV, ducând la obţinerea unei eficienţe de conversie a 
energiei radiaţiei solare în energie electrică η = 0,028%.  
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         Poate fi observată însă, o scădere semnificativă a factorului de umplere (FF) în 

cazul utilizării contraelectrodului de Cu2O/Cu, comparativ cu cel pe bază de platină, 
de la o valoare de 53% la 25%, acest lucru putând fi datorat rezistenţei interne a 
dispozitivului, fapt care va fi analizat din punct de vedere electrochimic. 
 
Tabel 3.3. Parametrii fotovoltaicii obţinuţi la testarea DSSC pe bază de Cu2O cu diferiţi 
contraelectrozi 

 

DSSC 
JSC  

(mA·cm-2) 
VOC 

(mV) 
FF 

(%) 

𝜼 

(%) 

Cu2O/(Pt) 0,18 182 53 0,018 
Cu2O/(Cu/Cu2O) 0,33 340 25 0,028 

 
         Astfel, prin utilizarea plăcuţei Cu2O/Cu ca şi contraelectrod performanţele 
fotovoltaice ale DSSC s-au îmbunătăţit semnificativ, prezentând valori ale JSC, 
respectiv VOC aproximativ duble comparativ cu cele ale DSSC, utilizând 
contraelectrodul de platină. Chiar dacă factorul de umplere al celulei DSSC având la 
bază plăcuţa de Cu2O/Cu ca şi contraelectrod este vizibil scăzut, o creştere cu 
aproximativ 60% a eficienţei de conversie a energiei solare în energie electrică a fost 

obţinută prin înlocuirea contraelectrodului convenţional pe bază de platină.  
 
e. Proprietățile electrochimice 
 
        În vederea determinării tipului de conducere al materialelor semiconductoare de 
tip-p, a potenţialului de bandă continuă (flat band), precum şi a densităţii purtătorilor 
de sarcină majoritari au fost realizate investigaţii electrochimice de tipul analizei Mott-

Schottky, aceasta având la bază ecuaţia 3.4 [157]: 
 

1

𝐶2 =  
2

𝜀 𝜀0 𝐴2𝑒𝑁𝐴
 ( 𝑉 − 𝑉𝐹𝐵 −  

𝑘𝐵 𝑇

𝑒
 )    (3.4) 

 
unde C - capacitanţa, F 

         ε0 - permitivitatea vidului, 8,854×10−12 F·m−1 
         ε - constanta dielectrică a semiconductorului, F·m−1 
         e - sarcina electronului, 1,602×10−19 C 
         A- aria suprafeţei de contact dintre electrolit si semiconductor, m2 sau cm2 
        V - potenţialul aplicat, V 
        kB  -constanta Boltzmann, 1,380×10−23 J·K−1 
        T -temperatura absolută, K 

        NA - numărul purtătorilor majoritari de sarcină (numărul de acceptori), cm-3 
       VFB -potenţialul de bandă continuă (flat-band) al semiconductorului, V. 
 
        Măsurătorile au fost realizate utilizând un potenţiostat Autolab model PGZ 402 
şi o celulă cu 3 electrozi, utilizând ca şi contraelectrod un fir de platină, probele de 
analizat Cu2O şi Cu/Cu2O ca şi electrozi de lucru (0,28 cm2), iar ca şi electrod de 
referinţă un electrod apos bazat pe Ag/AgCl  în contact cu o soluţie saturată de KCl, 

cuplat la o membrana capilara Luggin. Mediul conductor utilizat în proces a constat 

într-o soluţie apoasă de Na2SO4 0,1M.  
         Valoarea capacitanţei la interfaţă a fost măsurată în intervalul de potenţial 0,2 
– 1 V, cu pasul potenţialului de 50 mV, la o frecvenţă de 1000 Hz şi o amplitudine de 
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20 mV potenţial AC. Toate valorile de potenţial determinate au fost raportate la 
electrodul normal de hidrogen (NHE). 

 

  
Figura 3.15. Măsurătorile Mott-Schottky a compuşilor Cu2O (a) şi Cu/Cu2O (b) [166] 

 
            În urma măsurătorilor Mott-Schottky prezentate în figura 3.15 a compusului 

Cu2O obţinut prin sinteza hidrotermală, respectiv a plăcuţei Cu/Cu2O, poate fi 
observată caracteristica negativă a pantelor dreptelor, aceasta fiind în conformitate 
cu particularitatea aşteptată în cazul semiconductorilor de tip-p. 
           Prin utilizarea ecuaţiei 3.4 şi prin extrapolarea părţii liniare a pantei dreptei 
1/C2 la 0 (figura 3.15) au fost determinate potenţialele de bandă ale semiconductorilor 
analizaţi. Astfel, s-au obţinut valorile de 0,788 V versus NHE pentru pulberea de Cu2O 
şi 0,336 V versus NHE pentru plăcuţa de Cu/Cu2O. Acest rezultat sugerează faptul că 

celulele DSSC de tip-p, având la bază pulberea de  Cu2O obţinută din sinteza 
hidrotermală testate împreună cu electrolitul redox I-/I3

-, care prezintă o valoare a 

potenţialului redox de 0,35 V versus NHE [177], vor produce din punct de vedere 
teoretic o valoare a tensiunii de circuit deschis de 0,44 V. 
           Pentru a calcula densitatea purtătorilor de sarcină majoritari (a golurilor), în 
cazul de faţă numărul acceptorilor NA, s-a ţinut cont de panta dreptei (figura 3.15), 
utilizând ecuaţia 3.5, şi considerând valoarea constantei dielectrice a Cu2O ca fiind 

conform datelor din literatură 7,6 [178, 179].  
 

𝑁𝐴 = −
2

𝑒𝜀𝜀0
[

𝑑(𝐶−2)

𝑑𝑉
]

−1

   (3.5) 

 
unde: NA  - numărul purtătorilor majoritari de sarcină (numărul de acceptori), cm-3         

 
           Numărul purtătorilor de sarcină a fost determinat ca fiind NA = 1,02 × 1019 
cm-3 pentru pulberea de Cu2O obţinută din sinteza hidrotermală, şi NA = 3,70 × 1016 

cm-3 pentru plăcuţa de Cu/Cu2O. 
         Pentru a înţelege dinamica sarcinilor în cadrul celulelor DSSC de tip-p, utilizând 
Cu2O ca şi material pentru fotoelectrod şi testate împreună cu cele două tipuri de 

contraelectrozi pe bază de platină, respectiv plăcuţa de Cu/Cu2O, a fost utilizată 
spectroscopia de impedanţă electrochimică (EIS). Măsurătorile electrochimice de 
impedanţă au fost înregistrate utilizând acelaşi potenţiostat ca şi în cazul 

măsurătorilor Mott-Schottky, acestea fiind realizate în întuneric şi la un potenţial de 
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0,18 V pentru pulberea de Cu2O testată, utilizând contraelectrodul pe bază de platină, 

şi de 0,34 V la testarea realizată utilizând plăcuţa Cu/Cu2O ca şi contraelectrod. 
Frecvenţa a fost setată în domeniul 0,001 – 10 kHz, cu semnalul de modulaţie de 10 
mV. 

În figura 3.16 a şi b sunt prezentate diagramele Nyquist ale celulelor DSSC 
de tip-p, utilizând Cu2O ca şi material pentru fotoelectrod şi testate folosind 
contraelectrodul pe bază de platină şi cel format din plăcuţa Cu/Cu2O. Spectrul de 

impedanţă este compus din două semicercuri, cel mai mare fiind corespunzător 
domeniului de frecvenţă cuprins între 1Hz şi 1kHz şi se suprapune cu cel de la 
frecvenţe înalte şi unul incomplet situat la frecvenţe reduse. Circuitul echivalent care 
descrie ansamblul este prezentat, de asemenea,  în figura 3.16 c, unde R1 descrie 
rezistenţa ohmică în serie şi reprezintă rezistenţa internă a celulei asamblate , R2 

cuantifică rezistenţa de transfer de sarcini de la interfaţa CE/electrolit, R3 rezistenţa 
de transfer de sarcini de la interfaţa fotoelectrod/colorant/electrolit, iar W1 este 

impedanţa difuziei Warburg într-o regiune de lungime finită pentru interfaţa 
fotoelectrod/electrolit [180]. Valorile rezistenţelor obţinute în urma fitării diagramei 
EIS înregistrate utilizând circuitul echivalent sunt prezentate în tabelul 3.4. 

Se observă faptul că valoarea rezistenţei ohmice R1 de la interfaţa 
Cu2O/(Cu/Cu2O) este mult mai mică decât cea de la interfaţa Cu2O/Pt, prezentând 
astfel o valoare de 11 Ω comparativ cu 21 Ω. Acest fapt se datorează conductivităţii 
electrice ridicate a particulelor de Cu2O crescute direct pe suprafaţa substratului 

metalic de Cu. 

 
          

 Figura 3.16. Măsurătorile de impedanţă EIS ale celulei DSSC de tip-p pe bază de Cu2O, 
utilizând ca şi contraelectrod platina (a)  şi plăcuţa de Cu2O/Cu (b), cât şi circuitul echivalent 

dispozitivelor (c) [166] 

         
              De asemenea, rezistenţa de recombinare (R3) ridicată prezentă în cazul 
utilizării plăcuţei de Cu/Cu2O ca şi contraelectrod, duce la o scădere semnificativă a 
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proceselor de recombinare de la interfaţa semiconductor/colorant/electrolit şi poate 
explica astfel valorile mari ale curentului de scurt-circuit, respectiv a tensiunii de mers 

în gol obţinute în urma caracterizării J-V a celulei de tip-p DSSC. 
              Potrivit Xi Zhang şi a co-autorilor, valoarea factorului de umplere (FF) 
depinde de rezistenţa internă a celulei DSSC, aceasta fiind dată de valoarea rezistenţei 
serie R1, a rezistenţei de transfer de sarcini R2, şi respectiv valoarea rezistenţei de 
difuzie (W1-R)  [181]. Se poate observa faptul că există o rezistenţă internă ridicată, 
de aproximativ 983 Ω, în cazul utilizării Cu/Cu2O ca şi contraelectrod al celulei, 
comparativ cu o valoare semnificativ mai scăzută a rezistenţei interne, de 58 Ω la 

utilizarea contraelectrodului pe bază de platină. Astfel, se poate afirma faptul că 
valoarea scăzută a factorului de umplere observată la testarea celulei cu 
contraelectrodul de Cu/Cu2O, este datorată acestei valori semnificativ crescute a 
rezistenţei interne. 

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

 

Celula DSSC 
R1  
(Ω) 

R2  
(Ω) 

R3  
(Ω) 

W1-T  
(s) 

W1-R 
(Ω) 

Cu2O/(Pt) 21 3,45 160 0,026 33,5 
Cu2O/(Cu/Cu2O) 11 706 75882 0,136 266 

             
Valoarea ridicată a rezistenţei de transfer de sarcină în cazul utilizării 

contraelectrodului Cu/Cu2O indică faptul că, activitatea catalitică este încă scăzută, 
datorată probabil moleculelor de iod care penetrează structura stratificată a Cu2O 
crescut la suprafaţa plăcuţei de Cu, ducând la modificări ulterioare ale acesteia. În 
plus, valoarea rezistenţei de difuzie în cazul utilizării contraelectrodului Cu/Cu2O cu 

morfologie stratificată şi strat relativ gros faţă de cel al contraelectrodului pe bază de 
Pt, este vizibil mai mare, sugerând astfel faptul că pentru a creşte valoarea factorului 
de umplere dat de celula DSSC, grosimea stratului de oxid semiconductor depus la 
suprafaţa plăcuţei de cupru trebuie să fie cât mai mică posibil. 

                

3.1.3. Mecanismul de conducere al DSSC utilizând Cu2O cu structură 

poroasă ca și material al fotocatodului și contraelectrodul format 

din Cu/Cu2O  

                
          Cunoaşterea benzilor energetice specifice materialului semiconductor utilizat 

în construcţia DSSC, în special a benzilor de conducere şi de valenţă, este imperios 
necesară în vederea înţelegerii, explicării şi optimizării mecanismelor care duc la 
generarea fotocurentului în cadrul celulelor solare sensibilizate de colorant de tip-p.  
         Marginile benzilor de valenţă EV a materialelor obţinute în cadrul procesului 
hidrotermal (180˚C , 24 h), şi anume a fotocatodului format din particulele poroase 
de Cu2O, şi a Cu2O crescut la suprafaţa plăcuţei de Cu, utilizată ca şi contraelectrod, 
au fost determinate cu ajutorul datelor furnizate de către spectroscopia UV-Vis şi 

analiza Mott-Schottky , dar şi utilizând ecuaţiile (3.6) şi (3.7) [182]:  
 

𝐸𝑉 = 𝐸𝐹 + 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛
𝑁𝑉

𝑁𝐴
         (3.6) 

 
unde: EF - nivelul Fermi al semiconductorului (eV); 
          kB - constanta Boltzman (1,3806504 × 10−23J· K−1); 

          T - temperatura absolută (K); 
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          NA - densitatea purtătorilor de sarcină, a golurilor (cm-3) obţinută -prin 

intermediul analizei Mott-Schottky; 
          NV - densitatea stărilor energetice prezente în banda de valenţă (cm-3). 
          Densitatea stărilor energetice prezente în banda de valenţă a fost determinată 
ca fiind 1,098 × 1019 cm-3 în cazul ambelor probe, utilizând ecuaţia 3.7. 
 

𝑁𝑉 = 2
(2𝜋𝑚∗𝑘𝐵𝑇)3/2

ℎ3          (3.7) 

 
unde: h - constanta Plank (6,62607004 × 10-34 J·s-1); 
          m* - masa efectivă a golurilor şi egală cu 0.58me, unde me este masa de repaus 

a electronului şi are valoarea de 9,1096 ×10-31 kg (kg) [182]. 

Astfel, marginile benzilor de valenţă a probelor analizate a fost determinate 
ca fiind 0,79 V vs. NHE în cazul fotocatodului de oxid de cupru, şi respectiv 0,48 V vs. 
NHE pentru oxidul de cupru crescut la suprafaţa plăcuţei de cupru. Ținând cont şi de 
valorile benzilor interzise specifice a pulberii de Cu2O (2,15 eV) şi a plăcuţei Cu/Cu2O 
(2,21 eV) determinate prin aplicarea spectroscopiei UV-Vis şi prelucrarea spectrului 
de reflectanţă difuză, au fost determinate şi marginile benzilor de conducţie EC a 

materialelor de electrod analizaţi prin calculul diferenţei dintre valorile benzilor de 
valenţă obţinute mai sus şi cele ale benzilor interzise specifice acestora. 
           Prin urmare, marginile benzilor de conducţie a probelor analizate au fost 
determinate ca fiind -1,36 V vs. NHE în cazul pulberii de Cu2O, şi respectiv -1,73 V 
vs. NHE pentru Cu2O depus pe plăcuţa de Cu. 
           Reprezentarea schematică a mecanismului de deplasare a electronilor în 

cadrul celulei DSSC de tip-p, utilizând fotoelectrodul pe bază de Cu2O depus pe 
substrat de FTO, contraelectrodul pe bază de Cu/Cu2O, colorantul sensibilizator P1 şi 
electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3

- a fost realizată ţinând cont de datele obţinute 
mai sus şi este prezentată în figura 3.17.   

 
Figura 3.17. Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusă, utilizând fotoelectrodul 
pe bază de Cu2O depus pe substrat de FTO, contraelectrodul pe bază de Cu/Cu2O, colorantul 

sensibilizator P1 şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3
-.  
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Principiul de funcţionare al celulei DSSC de tip-p constă în transferul 
electronului de la catodul de Cu2O poros la colorantul sensibilizant P1 fotoexcitat sub 

acţiunea radiaţiei solare, urmat de tranziţia acestuia de la colorantul redus la starea 
oxidată a mediatorului redox. Electronul este apoi colectat la suprafaţa 
contraelectrodului bazat pe Cu/Cu2O şi transferat în circuitul exterior. Având în vedere 
aliniamentul nivelelor benzilor energetice, se poate observa faptul că, valoarea mare 
a tensiunii de circuit deschis obţinute se datorează şi minimizării suprapotenţialului la 
contraelectrod, banda de valenţă a oxidului de cupru crescut la suprafaţa plăcuţei de 
cupru fiind apropiată de valoarea potenţialului redox al electrolitului. 

 
 

3.2. Îmbunătățirea performanțelor fotovoltaice ale celulelor 
solare sensibilizate cu colorant de tip-p pe bază de Cu2O prin 

introducerea de hidrogen în sistem 

 
Recent, proiectarea non-stoichiometriei materialelor oxidice este explorată ca 

o abordare promiţătoare în vederea sporirii eficienţei celulelor solare sensibilizate cu  

colorant (DSSC). Pentru utilizarea oxizilor de cupru în DSSC este necesar controlul 
conductivităţii acestora. În acest sens metoda de hidrogenare a apărut ca fiind o nouă 
abordare pentru modificarea eficientă, din punct de vedere structural, a proprietăţilor 
solidelor cristaline,  îmbunătăţind proprietăţile optice, fotocatalitice şi electronice. 
Studii recente au fost realizate pe baza unor simulări teoretice, fiind axate însă pe 
structura electronică a Cu2O hidrogenat [183, 184]. 

 În acest capitol se vor evidenţia caracteristicile de la interfaţa oxid de cupru 

hidrogenat /colorant adsorbit, caracteristici importante ale DSSC şi încă ne-explorate. 
Se va demonstra efectul benefic al hidrogenului în Cu2O asupra ancorării colorantului, 
ducând la o îmbunătăţire cu 98% a curentului de scurt-circuit (JSC) şi implicit a 
eficienţei de conversie a energiei solare, confirmând astfel faptul că metoda de 
hidrogenare a materialelor semiconductoare de tip-p nu ar trebui exclusă ca fiind o 

modalitate eficientă privind sporirea eficienţei celulelor solare sensibilizate de 

colorant. 
 

3.2.1. Condiții experimentale 
 
a.  Sinteza oxidului de cupru (I) și obținerea oxidului de cupru (I) hidrogenat 
 

 În cadrul acestui studiu, în vederea obținerii oxidului de cupru (I) -Cu2O 
în fază pură, au fost utilizaţi ca şi precursori ai cuprului acetatul de cupru (II) 
monohidrat ((CH3COO)2Cu·H2O) şi o plăcuţă de cupru cu dimensiunea de 20×20×0.25 
mm3. Polivinilpirolidona (PVP) a fost utilizată ca şi aditiv în vederea obţinerii unei 
structuri poroase a materialului, cu scopul unei mai bune adsorbţii a colorantului.  
Metoda de obţinere aplicată a fost cea hidrotermală, fiind aleasă datorită bunului 
control al morfologiei produşilor obţinuţi în urma reacţiilor. 

  Proiectarea şi realizarea experimentului a fost realizată pe baza protocolului 
de lucru prezentat în cadrul subcapitolului 3.1. În acest subcapitol a fost utilizată doar 
pulberea obţinută în urma procesului de sinteză hidrotermală, cu scopul de a 

îmbunătăţirii proprietăţilor fotoelectrodului prin introducerea hidrogenului interstiţial 
în structura Cu2O. 

BUPT



3.2 – Îmbunătăţirea performanţelor DSSC de tip-p prin hidrogenare      67 

 
 

 Condiţiile experimentale în ceea ce priveşte etapa de hidrogenare a oxidului 
de cupru (I) obţinut sunt prezentate în tabelul 3.5, iar protocolul de lucru constă în: 

- Pregătirea probei pentru tratament termic –pulberea de Cu2O a fost mojarată 
într-un mojar de agat şi introdusă într-un recipient ceramic în vederea 
realizării tratamentului termic; 

- Realizarea tratamentului termic – s-a realizat într-un cuptor cu atmosferă 

controlată şi cu tub de cuarţ, utilizând un flux de amestec de gaze care conţine 
2% hidrogen şi 98% argon. Tratamentul termic a fost realizat la 200˚C, timp 
de 4 ore. Panta de încălzire a fost 5 ˚C/minut. În vederea stabilirii efectului 
hidrogenului asupra probei, eliminând astfel posibilitatea influenţei 
temperaturii, aceleaşi condiţii experimentale au fost aplicate, însă cu un flux 

de argon.   
 

Tabel 3.5. Condiţii de tratament termic al materialului obţinut 

Denumire probă 
Amestec de gaz 

utilizat 
Temperatura 

(˚C) 
Timp 
(h) 

Cu2O - - - 
H-Cu2O 2% H2 si 98% Ar 200  4 

Ar-Cu2O 100% Ar 200 4 

  
 Reprezentarea schematică a procesului de hidrogenare a materialului pentru 
electrod este prezentată în figura 3.18. 
 

 
Figura 3.18. Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a oxidului de cupru (I) 

hidrogenat 

 

 
b. Realizarea componentelor și asamblarea celulelor solare sensibilizate cu 
colorant  

 
 Procesul de realizare a pastei pentru electrod, a depunerii acesteia, precum şi 
a realizării celorlalte componente necesare în vederea asamblării celulei DSSC este 

prezentat în cadrul subcapitolului 3.1., având la bază acelaşi protocol de lucru. În 
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acest subcapitol însă, testarea a fost realizată exclusiv prin utilizarea unor 
contraelectrozi pe bază de platină  realizaţi prin tratarea termică, la 400 ˚C, timp de 

30 de minute a unei soluţii de acid hexa-cloroplatinic (H2PtCl6 – Sigma Aldrich) 5 mM 
în izopropanol (Sigma Aldrich), depusă prin metoda spin-coating la 1000 rpm, timp 
de 30 secunde pe substratul de FTO, reprezentarea schematică a procesului de 
realizare pastei, a contraelectrodului şi a asamblării celulei fiind prezentate în figura 
3.19. 
 

 
 

Figura  3.19. Reprezentarea schematică celulei DSSC asamblate, utilizând contraelectrod de 
platină 

 

 

3.2.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor și celulelor de tip 

DSSC realizate 

 
a. Difracţie de raze X, DRX 

 
 Parametrii dimensionali ai cristalelor, planele cristalografice, precum şi 
spaţierea între acestea pot fi studiate prin intermediul difracţiei de raze X.  

 În figura 3.20 sunt prezentate spectrele de difracţie de raze X ale compuşilor 
sintetizaţi, Cu2O, H-Cu2O şi Ar-Cu2O, fiind evidenţiate şi planele cristalografice (h k l). 
Astfel, în cazul Cu2O obţinut prin sinteza hidrotermală şi H-Cu2O obţinut prin tratarea 
în atmosferă de hidrogen, pot fi observate aceleaşi peak-uri specifice structurii cubice 
ale oxidului de cupru (I), având grupul spaţial Pn-3m, şi fiind indexat conform fişei cu 
numărul 00-005-0667 [165, 167]. Materialele astfel obţinute nu conţin impurităţi sau 

faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (II) - CuO sau cuprul metalic 

(Cu), demonstrând astfel obţinerea cu succes a fazei pure de Cu2O, procesul de 
hidrogenare ne având niciun efect direct asupra fazei de cristalizare a compusul, 
ulterior tratării. Pulberea obţinută prezintă culoare roşie-arămie caracteristică oxizilor 
de cupru (I). 
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 Aceleaşi caracteristici prezintă şi pulberea de Cu2O tratată în atmosferă  cu 

100% argon, menţinând condiţiile de timp şi temperatură.  
Pentru calculul dimensiunii cristalitelor ale compuşilor obţinuţi s-a utilizat 

ecuaţia Scherrer (3.1) fiind luată în considerare lăţimea peak-urilor de difracţie la 
jumătatea înălţimii acestora. 
 Astfel, valoarea medie a dimensiunii cristalitelor determinată prin difracţia de 
raze X cu ajutorul formulei lui Scherrer este de 113,9 nm, pentru proba hidrogenată. 

 
 

Figura 3.20. Spectrele de difracţie de raze X ale compuşilor Cu2O, H-Cu2O şi Ar-Cu2O [185] 

  
 

b. Microscopie electronică de baleiaj, SEM 
 

 Pentru a studia morfologia compusului cristalin, Cu2O, obţinut în urma reacţiei 
hidrotermale la 180˚C, timp de 24h şi a compusului H-Cu2O supus hidrogenării la 

temperatura de 200˚C, timp de 4 h în atmosferă controlată care conţine 2% hidrogen, 
s-a utilizat microscopul electronic de baleiaj (SEM). Aceasta metodă de analiză a fost 
utilizată pentru punerea în evidenţă a dimensiunii, respectiv a formei particulelor.  
 În figura 3.21.a. este reprezentată imaginea SEM a pulberii de Cu2O obţinută 
prin metoda hidrotermală la o temperatură de 180˚C, timp de 24 h. Din imaginea 
SEM se evidenţiază o structură poroasă cu formaţiuni octaedrice, specifice oxidului de 

cupru (I). Structura poroasă a octaedrelor este datorată polivinilpirolidonei utilizată 
în procesul de sinteză a materialului.  
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Figura 3.21. Imaginile SEM ale compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) [185] 

  

În figura 3.21.b., poate fi observată imaginea SEM a compusului H-Cu2O 
obţinut în urma hidrogenării la 200˚C, timp de 4 h, în atmosferă controlată cu 2% 
hidrogen. Aceeaşi morfologie de tipul octaedrelor poroase poate fi observată ca şi în 
cazul probei ne supuse hidrogenării, demonstrând astfel faptul că, tratamentul de 
hidrogenare nu influenţează în niciun mod morfologia compusului. 
 
c. Proprietățile optice 

 
 În continuare, s-au investigat proprietăţile optice ale materialelor obţinute 
prin sinteză hidrotermală şi  tratat termic în atmosferă cu 2% hidrogen sau in 
atmosferă pură de argon.  
 Spectrele de reflectanţă difuză au fost înregistrate cu ajutorul unui 

spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR echipat cu sferă integratoare de 150 mm 

care permite înregistrarea spectrelor pentru materiale solide sub formă de pulbere. 
Pentru convertirea spectrelor de reflectanţă difuză, a fost utilizată relaţia Kubelka-
Munk descrisă în capitolul 3.1, aceasta fiind realizată automat de către soft-ul 
aparatului, rezultând astfel spectrele de absorbanţă a materialului analizat. 
 Relaţia dintre coeficientul de absorbţie şi energia fotonică, descrisă de relaţia 
(3.3) [172], este utilizată în determinarea valorii benzii interzise a materialelor 

semiconductoare studiate din spectrul de absorbanţă care corespunde excitaţiei de 
electroni de pe banda de valenţă pe banda de conducţie. 
 În figura 3.22, este reprezentată banda interzisă a materialului Cu2O cristalin 
obţinut în urma sintezei hidrotermale la 180˚C, timp de 24 h. Banda interzisă este 
determinată prin extrapolarea părţii liniare a dreptei la (αhν)2=0, având o valoare de 
2,01 eV, fiind în concordanţă cu valorile specifice Cu2O, 1,9 eV – 2,2 eV, prezente în 
literatură [173]. 

 Banda interzisă a materialului H-Cu2O obţinut în urma hidrogenării la  200 ̊ C, 
timp de 4 h în atmosferă controlată cu 2% hidrogen, a materialului Cu2O iniţial este 
prezentată în figura 3.23 a.  
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Figura 3.22. Banda interzisă a compusului Cu2O cristalin obţinut prin sinteză hidrotermală 

 

  
  

Figura 3.23. Banda interzisă a compuşilor H-Cu2O (a)  şi Ar-Cu2O (b) 

          
Se observă o scădere a valorii benzii interzise la 1,78 eV a compusului H-

Cu2O, comparativ cu  materialul iniţial Cu2O. De asemenea, poate fii observată, o 

modificare a culorii pulberii obţinute în urma hidrogenării, aceasta trecând de la 
culoare roşie-cărămizie, specifică Cu2O, la negru.  
 Pentru a demonstra faptul că hidrogenul este responsabil pentru scăderea 
valorii benzii interzise a probei H-Cu2O, şi nu temperatura de calcinare la care a fost 
supusă, a fost efectuat şi spectrul de reflectanţă difuză, respectiv absorbanţă, în 
vederea determinării benzii interzise a probei supuse unui tratament termic în aceleaşi 
condiţii de timp şi temperatură utilizând însă o atmosferă controlată de gaz inert, 

argon.  
Figura 3.23 b. prezintă banda interzisă a materialului Ar-Cu2O obţinut în urma 

tratamentului termic în atmosferă controlată cu 100% argon, la o temperatură de 
200˚C, timp de 4 h, a materialului Cu2O iniţial. Nu poate fi observată nici o modificare 
semnificativă a valorii benzii interzise în cazul materialului supus tratamentului cu 
argon faţă de materialul de referinţă, fiind obţinută aceeaşi valoare de 2,01 eV. Acest 
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lucru confirmă faptul că, inserţia hidrogenului în sistem este responsabilă de scăderea 
semnificativă a valorii benzii interzise a materialului hidrogenat, şi nu temperatura. 

Rezultatul este în concordanţă cu calculele teoretice realizate în studiile anterioare 
[184]. 
          Pentru a studia interacţiunea dintre materialul semiconductor şi colorantul 
sensibilizator, respectiv efectul hidrogenării materialului asupra ancorării colorantului,      
s-a realizat spectrul de absorbţie a colorantului desorbit de la suprafaţa fotocatodului 
(Figura 3.24).  

Desorbţia colorantului de la suprafaţa  Cu2O, obţinut prin sinteza 

hidrotermală, respectiv H-Cu2O obţinut prin tratarea în atmosferă cu 2% hidrogen a 
compusului Cu2O obţinut iniţial, s-a realizat prin imersarea fotocatodului într-o soluţie 
de NaOH 0.1 M dizolvat într-un amestec de 1:1 apa bidistilată şi etanol [186], având 
loc dizolvarea colorantului P1 de la suprafaţa electrodului în soluţia de desorbţie. 

 

 
 

Figura 3.24. Spectrul de absorbţie al compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) 
 

  
 Din figura 3.24 se poate observa o creştere aproximativ dublă a maximului de 
absorbţie a probei hidrogenate comparativ cu cea ne-hidrogenată, ceea ce semnifică 
o mai bună adsorbţie a colorantului de către materialul semiconductor supus 

hidrogenării. Acest fapt duce la o creştere a foto-răspunsului la lumina vizibilă a DSSC.  
 O posibilă explicaţie privind îmbunătăţirea ancorării colorantului la suprafaţa                
H-Cu2O poate fi legată de hidrogenul adiţional care favorizează chemosorbţia 
puternică a grupărilor de ancorare specifice colorantului P1, şi anume a liganzilor-
COOH la suprafaţa semiconductorului hidrogenat [187]. La fel ca şi în cazul dioxidului 
de titan (TiO2), suprafaţa oxidului de cupru hidrogenat este stabilizată prin legarea 

hidrogenului de grupările Cu-O, respectiv COO-(COOH) [188], ducând la o mai bună 
adsorbţie a colorantului, având implicit şi un efect benefic asupra curentului de scurt-
circuit. 

În vederea evidenţierii şi confirmării rezultatelor obţinute cu ajutorul difracţiei 
de raze X s-au caracterizat materialele sintetizate, prin spectroscopiei în infraroşu cu 

transformată Fourier (FT-IR). Spectrele FT-IR specifice compuşilor Cu2O obţinut prin 
sinteza hidrotermală, respectiv H-Cu2O obţinut prin tratarea în atmosferă cu 2% 

hidrogen a compusului Cu2O obţinut iniţial, au fost înregistrate la temperatura camerei 
în intervalul de numere de undă 4000-500 cm-1 şi sunt prezentate în figura 3.25. 
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Figura 3.25. Spectrul FT-IR al compuşilor Cu2O (a)  şi H-Cu2O (b) [185]  

 
Primele doua peak-uri situate la valorile de 3438 cm-1, respectiv 1630 cm-1 

sunt atribuite vibraţiei grupărilor hidroxil (O-H) legate chimic şi, respectiv vibraţiei de 
deformare a moleculei de apă δ(H2O) [189]. 

Atât, în cazul probei hidrogenate, cât şi a celei ne-hidrogenate se poate 
observa faptul că peak-ul de absorbţie caracteristic legăturii Cu(I)-O de vibraţie, 
prezent la numărul de undă de 625 cm-1 [189] este scindat în două peak-uri de 
absorbţie separate la 625 cm-1 şi 723 cm-1 în cazul probei Cu2O ne-hidrogenate, 
respectiv 625 cm-1 şi 688 cm-1 în cazul probei H-Cu2O hidrogenate.  

În conformitate cu studiile experimentale şi teoretice precedente în domeniul 

evoluţiei spectrale în infraroşu a oxizilor semiconductori, această scindare a benzilor 
de absorbţie corespunzătoare simetriei de rotaţie T1u (TO) şi T1u (LO), ar putea fi 
legată de morfologia specifică a ambelor probe [190, 191]. În plus, inserţia de 
hidrogen în structura Cu2O induce tensiuni care sunt confirmate de deplasarea T1u 
(LO) către lungimi de undă mai mici [192].  

Nici o altă structură specifică hidrogenului nu poate să fie observată pe un 
domeniu larg de frecvenţe, de la 500 la 4000 cm-1 şi este necesar de subliniat faptul 

că hidrogenul poate exista în oxizii metalici în unele forme ce nu pot fi depistate prin 
spectroscopia FT-IR [193]. 

În vederea determinării nivelelor energetice specifice probelor obţinute, 
dependenţa spectrală a fotoluminescenţei straturilor subţiri de Cu2O, respectiv H-
Cu2O a fost cercetată la temperatura ambientală, utilizând spectroscopia de 
fotoluminescenţă (PL). A fost utilizat spectrofluorimetrul Perkin ELmer LS55, aplicând 
o excitaţie cu lungimea de undă de 405 nm, fără utilizarea unui filtru. Fanta de emisie 

este de λ = 15 nm şi fanta de excitaţie λ = 7,5 nm. 

BUPT



74 Contribuţii la îmbunătăţirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p – 3 

 
 

Figura 3.26. Spectrul PL al compuşilor Cu2Oşi H-Cu2O [185] 

 

          În figura 3.26. sunt prezentate spectrele de emisie PL ale probelor Cu2O şi H-
Cu2O aplicând o excitaţie cu lungimea de undă de 405 nm. Ambele probe prezintă 
peak-urile caracteristice excitonilor din domeniul de energie specific luminii vizibile, şi 
anume: galben (G, 613 nm, 2,02 eV), verde (V, 568 nm, 2,18 eV), albastru (A, 548 
nm, 2,26 eV) şi indigo (I, 488 nm, 2,54 eV). Peak-ul de luminiscenţă prezent la 
lungimea de undă de 729 nm , corespunzător nivelului energetic de 1,70 eV este 
atribuit vacanţelor de oxigen.  

Prin compararea spectrelor PL a celor două probe nu se observă deplasări ale 

peak-urilor maximelor de emisie la introducerea hidrogenului în sistem. De asemenea, 
se observă o scădere a intensităţii peak-urilor cauzată de prezenţa hidrogenului, ceea 
ce indică o diminuare a conţinutului de defecte în sistem [194]. 
 
d. Proprietățile curent-tensiune (J-V) ale DSSC 

 
Pentru a studia caracteristicile de performanţă a celulelor solare sensibilizate 

cu colorant folosind ca şi material pentru fotocatod Cu2O obţinut prin sinteza 
hidrotermală şi H-Cu2O obţinut prin tratarea în atmosferă cu conţinut de 2% hidrogen 
a compusului Cu2O obţinut iniţial şi contraelectrozi de platină, s-a utilizat un 
multimetru digital Keithley 2450 SourceMeter de la SMU Instruments. Măsurătorile 

curent-tensiune (J-V) au fost realizate folosind un simulator solar  simulând o lumină 
de 1.5G AM, corespunzând puterii de 1000 W·m-2 şi sunt prezentate în figura 3.27, 
iar în tabelul 3.6 sunt prezentate valorile parametrilor de performanţă obţinute. 

Din figura 3.27 a se poate observa faptul că celula solară sensibilizată folosind 
colorantul P1, utilizând ca material pentru fotoelectrod Cu2O obţinut prin sinteza 
hidrotermală şi electrolitul redox pe bază de I-/I3

-, a generat un curent de scurt circuit 

JSC = 0,533 mA·cm-2 şi tensiunea de mers în gol VOC = 163 mV, ducând la obţinerea 

unei eficienţe de conversie a energiei radiaţiei solare în energie electrică η = 0,045%. 
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          Figura 3.27. Curbele J-V ale compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b)  testaţi folosind 

contraelectrozi de platină 
                    

În urma hidrogenării compusului Cu2O obţinut iniţial prin sinteza hidrotermală, 
celula solară sensibilizată cu colorant pe bază de H-Cu2O ca şi material al 

fotocatodului, testată utilizând acelaşi colorant şi electrolit redox şi în aceleaşi condiţii 
de iluminare a generat un curent de scurt circuit JSC = 1,056 mA·cm-2 şi tensiunea de 
mers în gol VOC = 130 mV, ducând la obţinerea unei eficienţe de conversie a energiei 
radiaţiei solare în energie electrică η = 0,059%.  

Cele mai recente rezultate obţinute în literatura de specialitate, în cazul 
celulelor solare de tip-p sensibilizate cu colorant având la bază oxizi de cupru şi 
utilizând electrolitul redox pe bază de I-/I3

- şi colorantul P1 a generat JSC =0,77 

mA·cm-2, VOC = 88 mV şi η = 0,03%, în timp ce DSSC utilizând materialul delaffosit 
CuGaO2 a obţinut valori de JSC = 0,28 mA·cm-2, VOC =187 mV şi η =de 0,023% [195, 
196]. 

               
Tabel 3.6. Parametri fotovoltaicii obţinuţi la testarea DSSC pe bază de Cu2O şi H-Cu2O, folosind 
contraelectrozi de platină 

 

DSSC 
JSC  

(mA·cm-2) 
VOC 

(mV) 
FF 

(%) 

𝜼 

(%) 

Cu2O 0,533 163 52 0,045 
H-Cu2O 1,056 130 42,1 0,059 

 
Se observă astfel efectul hidrogenării oxizilor de cupru asupra îmbunătăţirii 

curentului de scurt-circuit al DSSC având la bază Cu2O ca şi material al fotocatodului. 
Procesele ce duc la realizarea acestei creşteri cu până la 98% a JSC în cazul 
hidrogenării oxidului de cupru semiconductor sunt explicate în subcapitolele destinate 
studiilor proprietăţilor optice si electrochimice ale celulelor. 
 

e. Proprietățile electrochimice 
 

În vederea determinării tipului de conducere al materialelor semiconductoare 

(tip-p sau tip-n), a potenţialului de bandă continuă (flat band) al acestora, precum şi 
a densităţii purtătorilor de sarcină majoritari au fost realizate investigaţii 
electrochimice de tipul analizei Mott-Schottky, aceasta având la bază ecuaţia 3.4 
[157]. 
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Măsurătorile au fost realizate utilizând un potenţiostat Autolab model PGZ 402 
şi o celulă cu 3 electrozi, utilizând ca şi contraelectrod un fir de platină, probele de 

analizat Cu2O şi H-Cu2O ca şi electrozi de lucru (1 cm2), ca electrod de referinţă un 
electrod apos bazat pe Ag/AgCl (sat. KCl ), iar ca şi soluţie conductoare s-a utilizat 
0,1M Na2SO4. 

Valoarea capacitanţei la interfaţă a fost măsurată în intervalul de potenţial 
0,2–0,8 V, cu pasul potenţialului de 50 mV, la o frecvenţă de 1000Hz şi o amplitudine 
de 20 mV potenţial AC. Toate valorile de potenţial determinate au fost raportate la 
electrodul normal de hidrogen (NHE). 

 
           

Figura 3.28. Comportarea Mott-Schottky a compuşilor Cu2O (a)  şi H-Cu2O (b)  

 
În urma măsurătorilor Mott-Schottky prezentate în figura 3.28 a compuşilor 

Cu2O obţinut prin sinteza hidrotermală, respectiv H-Cu2O obţinut prin tratarea în 
atmosferă cu 2% hidrogen a compusului Cu2O obţinut iniţial, poate fi observată 
caracteristica negativă a pantelor dreptelor, aceasta fiind în conformitate cu 

particularitatea aşteptată a semiconductorilor de tip-p, demonstrând totodată faptul 
că hidrogenul nu influenţează în nici un mod tranziţia tipului de conducţie. 

Prin utilizarea ecuaţiei 3.4 şi prin extrapolarea părţii liniare a pantei dreptei 
1/C2 la 0 (figura 3.28) au fost determinate potenţialele de bandă ale semiconductorilor 

analizaţi. Astfel, se observă o mică deplasare spre valori mai pozitive a potenţialului 
în cazul probei hidrogenate (0,520 V versus NHE), comparativ cu cel al probei ne-
hidrogenate (0,501 V versus NHE), ducând astfel şi la deplasarea nivelului Fermi în 
cazul H-Cu2O spre valori mai pozitive.  

Pentru a calcula densitatea purtătorilor de sarcină majoritari (a golurilor), în 
cazul de faţă numărul acceptorilor NA, s-a ţinut cont de panta dreptei (figura 3.28), 

utilizând ecuaţia 3.5,  considerând valoarea constantei dielectrice a Cu2O ca fiind 
conform datelor din literatură, 7,6 [178, 179].  

Pentru proba iniţială de Cu2O numărul purtătorilor de sarcină a fost determinat 
ca fiind NA = 2,55 × 1017 cm-3, iar pentru proba hidrogenată H-Cu2O de NA = 3,07 × 
1017 cm-3. Se observă o uşoară creştere a numărului purtătorilor de sarcină în cazul 
probei hidrogenate, confirmând astfel rezultatele obţinute în cadrul spectroscopiei PL, 
şi anume faptul că hidrogenul duce la o diminuare a conţinutului de defecte, reducând 

astfel şi posibilele procese de recombinare. 
Pentru a înţelege efectul benefic al hidrogenului asupra îmbunătăţirii 

performanţelor celulelor pe bază de Cu2O, dinamica sarcinilor a fost studiată utilizând 
spectroscopia de impedanţă electrochimică (EIS) în cazul ambelor celule, atât a probei 
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de Cu2O obţinută prin sinteza hidrotermală, respectiv H-Cu2O obţinută prin tratarea 

în atmosferă cu 2% hidrogen a compusului Cu2O obţinut iniţial. 
Măsurătorile electrochimice de impedanţă au fost înregistrate utilizând acelaşi 

potenţiostat ca şi în cazul măsurătorilor Mott-Schottky, în condiţii de iluminare (100 
mW cm−2) şi la un potenţial aplicat de 0,15 V pentru ambele probe, atât Cu2O, cât şi 
H-Cu2O. Frecvenţa a fost setată în domeniul 0,001 – 10 kHz, cu o mărime de 10 mV 
a semnalului de modulaţie. 

 

 
 

Figura 3.29. Măsurători EIS ale compuşilor Cu2O (a) şi H-Cu2O (b) şi circuitul utilizat pentru 
prelucrarea datelor (c) 

 
În figura 3.29 este prezentată diagrama Nyquist a celulelor solare sensibilizate 

cu colorant, utilizând Cu2O şi H-Cu2O ca şi fotocatozi şi contraelectrozi de platină. 
Spectrul de impedanţă este compus din două semicercuri, cel mai mare corespunzător 
domeniului de frecvenţă cuprins între 1Hz şi 1kHz se suprapune cu cel de la frecvenţe 
înalte şi este descris de circuitul echivalent prezentat în figura 3.29 c, unde R1 descrie 

rezistenţa internă a celulei asamblate [180], R2 cuantifică rezistenţa de transfer de 
sarcini de la interfaţa CE/electrolit, şi R3 rezistenţa de transfer de sarcini de la 
interfaţa fotoelectrod/colorant/electrolit. 

Se poate observa faptul că valorile rezistenţelor R1 şi R2 prezentate în tabelul 
3.7 sunt constante, electrolitul şi contraelectrodul, rămânând acelaşi pentru ambele 
celule DSSC. În cazul ambilor fotoelectrozi, valoarea mică a rezistenţei R3 de 

recombinare de la interfaţa fotoelectrod/colorant/electrolit, de ordinul a zeci de Ω, se 
datorează morfologiei poroase a Cu2O ne-hidrogenat şi H-Cu2O, ceea ce oferă un bun 

contact între colorant şi suprafaţa semiconductorilor şi mai multe căi conductive 
pentru purtătorii de sarcină foto-generaţi [197, 198]. 
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Tabel 3.7. Parametri EIS a celulelor solare sensibilizate cu colorant  

 

Celula DSSC R1 (Ω) R2 (Ω) R3 (Ω) 

Cu2O 10,45 16,60 40,8 
H-Cu2O 10,52 16,71 31,4 

 
Pe de altă parte, rezistenţa mai mică de recombinare R3 în cazul probei 

hidrogenate comparativ cu cea ne-hidrogenată, sugerează faptul că recombinările de 
la suprafaţa oxid semiconductor/colorant/electrolit este redusă de inserţia 
hidrogenului în sistem şi poate explica creşterea foto-curentului observat în cadrul 
studiului proprietăţilor electrice de curent-tensiune a celulelor solare pe bază de Cu2O 
şi H-Cu2O sensibilizate cu colorant. 

Odată cu creşterea curentului de scurt-circuit JSC are loc şi o scădere a duratei 
de viaţă a purtătorilor de sarcină, ducând astfel şi la o scădere a tensiunii de circuit 
deschis VOC, acest fapt fiind vizibil şi în cazul probei hidrogenate [199]. 
 

3.2.3. Mecanismul de conducere a DSSC având la bază oxidul de 

cupru hidrogenat 
 

Cunoaşterea benzilor energetice specifice materialului semiconductor utilizat 
în construcţia DSSC, în special a benzilor de conducere şi de valenţă, este imperios 
necesară în vederea înţelegerii, explicării şi optimizării mecanismelor care duc la 
generarea fotocurentului în cadrul celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p. 

Marginea benzii de valenţă, EV, a semiconductorilor utilizaţi în acest studiu, şi 

anume a Cu2O obţinut prin sinteza hidrotermală şi a H-Cu2O obţinut prin tratarea în 
atmosferă cu 2% hidrogen a compusului Cu2O obţinut iniţial, a fost determinată 
utilizând ecuaţiile (3.6) şi (3.7) [182].  
           Astfel, marginea benzii de valenţă a probelor analizate a fost determinate ca 
fiind 0,534 V vs. NHE în cazul oxidului de cupru ne-hidrogenat, şi respectiv 0,558 V 

vs. NHE pentru oxidul de cupru hidrogenat. 

Ținând cont şi de valorile benzilor interzise specifice Cu2O şi H-Cu2O determinate prin 
spectroscopie UV-Vis şi prelucrarea spectrului de reflectanţă difuză, au fost 
determinate şi marginile benzilor de conducţie a oxizilor de cupru analizaţi prin calculul 
diferenţei dintre valorile benzilor de valenţă obţinute anterior şi cele ale benzilor 
interzise specifice acestora. 
           Astfel, marginea benzii de conducţie a probelor analizate a fost determinate 
ca fiind -1,48 V vs. NHE în cazul oxidului de cupru ne-hidrogenat, şi respectiv -1,22 

V vs. NHE pentru oxidul de cupru hidrogenat. 
           Luând în considerare datele prezentate în studiile realizate de către Larabi A. 
şi coautorii [184], şi anume faptul că hidrogenul se localizează preferenţial în siturile 
tetraedrice din matricea oxidului de cupru (I) şi ţinând cont de toate rezultatele 
obţinute în studiile prezentate anterior, am realizat o reprezentare schematică a 
mecanismului de deplasare a electronilor în cadrul celulei DSSC de tip-p, utilizând 
fotoelectrodul pe bază de H-Cu2O depus pe substrat de FTO, un contraelectrod pe 

bază de platină, colorantul sensibilizator P1 şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3
- 

(figura 3.30). 
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Figura 3.30. Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusă, utilizând fotoelectrodul 
pe bază de H-Cu2O depus pe substrat de FTO, un contraelectrod pe bază de platină, 

colorantulP1 şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3
-.  

 

3.3. Îmbunătățirea performanțelor fotovoltaice ale celulelor 
solare sensibilizate cu colorant de tip-p pe bază de Cu2O prin 

utilizarea unui fotocatod poros și flexibil pe substrat metalic 

 

 Celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC) pot fi considerate ca fiind unul 

dintre candidaţii ideali pentru dezvoltarea celulelor solare flexibile, utilizate atât în 
aplicaţii exterioare, cât şi interioare. Unul dintre componentele cheie ale celulelor 
DSSC flexibile este substratul flexibil, printre acestea cele mai utilizate substraturi 
raportate în literatură pot fi catalogate în substraturi din materiale plastice (PET, 
PEDOT, PEN acoperit cu un strat de ITO sau FTO transparent şi conductiv) şi 
substraturi metalice (Ti, Fe, Zn, Ni, Co, Al) [200-207]. 
 Substraturile de plastic însă nu sunt cea mai bună alegere când vine vorba de 

comercializarea DSSC flexibile, datorită costurilor asociate fabricării fotoelectrozilor şi 
limitării în ceea ce priveşte utilizarea temperaturilor mari necesare sinterizării 
substraturilor conductoare. Prezentând o conductivitate electrică superioară şi un 
efect benefic asupra transferului de sarcini electrice, o alternativă potrivită sunt 
substraturile metalice, acestea putând fi utilizate pentru producţia de DSSC roll-to-
roll. Totuşi DSSC realizate pe substrat metalic prezintă şi dezavantaje, precum 
reflectivitatea optică ridicată în domeniul vizibil şi formarea straturilor izolatoare de 

oxid pe suprafaţa metalică (în cazul Al, Co, Ni), blocând astfel transferul de electroni 
[208]. 
 Dintre substraturile metalice cel mai des utilizate sunt foliile de titan, fiind 

intens studiate ca şi substrat metalic în componenţa fotoanozilor celulelor DSSC de 
tip-n datorită similitudinilor chimice cu filmul de TiO2 mezoporos. Eficienţa energetică
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cea mai mare obţinută sub iradierea de 1 soare, a fost de 7,2 %, utilizând o pastă de 
TiO2 depusă pe o folie de titan şi sinterizată la temperatura de 500˚C [201]. Pe de 

altă parte, au fost realizate puţine studii privind utilizarea foliilor metalice ca şi 
substrat al fotocatodului în componenţa DSSC de tip-p. Cea mai mare eficienţă 
obţinută fiind de 0,0363% prin utilizarea fotocatodului format dintr-un strat de NiO 
depus pe o folie de nichel metalic, dată de un curent de scurt-circuit (JSC) 0,899 
mA·cm-2, tensiunea (VOC) 132 mV şi un factor de umplere (FF) de 30% [202].  
 Până în prezent, folia metalică de Cu nu a fost utilizată ca şi substrat al 
fotocatodului în DSSC de tip-p, numai în componenţa contraelectrodului [166]. Cuprul 

prezintă însă o bună conductivitate electrică, cu efecte benefice asupra proceselor de 
colectare şi transfer a sarcinilor electrice, precum şi o abilitate sporită de colectare a 
radiaţiei luminoase dată de capacitatea de reflexie a luminii transmise [209].  
 În acest capitol s-au urmărit performanţele date de celulele DSSC de tip-p 

alcătuite dintr-un fotocatod bazat pe substrat flexibil de Cu şi strat semiconductor de 
Cu2O depus pe acesta printr-un proces hidrotermal la 180˚C timp de 24 h, utilizând  
etilceluloza (EC) şi polivinilpirolidona (PVP) ca şi agenţi surfactanţi pentru realizarea 

unor formaţiuni poroase capabile de îmbunătăţirea proprietăţilor adsorbante a 
materialului semiconductor, şi testate utilizând contraelectrozi pe bază de platină. Cea 
mai bună celulă obţinută, la iradierea sub un soare, a generat o densitate de curent 
de 11,7 mA·cm-2, tensiunea de 0,502 V şi o eficienţă de conversie a energiei solare în 
energie electrică de 1,32%. S-a obţinut astfel cea mai mare valoare a densităţii de 
curent raportată până în prezent la utilizarea fotocatodului flexibil de Cu2O depus pe 

substrat de Cu. 

  

3.3.1. Condiții experimentale 
 
a. Sinteza oxidului de cupru (I) depus pe substratul de Cu și utilizat în 

fabricarea fotocatodului  
 
 În cadrul prezentei cercetări, în vederea obținerii oxidului de cupru (I) -

Cu2O în fază pură pe substratul metalic de Cu, au fost utilizaţi ca şi precursori ai 
cuprului acetatul de cupru (II) monohidrat ( (CH3COO)2Cu·H2O) şi o plăcuţă de cupru 
cu dimensiunea de 20×20×0.25 mm3. Polivinilpirolidona (PVP) şi etilceluloza (EC) au 
fost utilizaţi ca şi aditivi în vederea obţinerii unei structuri poroase a materialului, cu 

scopul unei mai bune adsorbţii a colorantului. Metoda de sinteză utilizată a fost 
metoda hidrotermală, fiind aleasă datorită controlului bun al morfologiei produşilor 
obţinuţi în urma reacţiilor. 

Proiectarea şi realizarea experimentelor a fost realizată pe baza protocolului 
de lucru prezentat în cadrul subcapitolului 3.1, diferenţa este că au fost utilizate  doar 
plăcuţele de Cu acoperite cu un strat semiconductor de Cu2O de diferite morfologii 

sintetiztate prin metoda  hidrotermală în vederea realizării unor fotoelectrozi flexibili 
de tip-p.  
 Pentru a înţelege efectul surfactanţilor, respectiv a EC şi PVP, asupra 
mecanismului de formare a stratului de oxid semiconductor la suprafaţa plăcuţei 
metalice, a fost realizat acelaşi experiment fără utilizarea aditivilor. Astfel, plăcuţele 
de Cu acoperite cu Cu2O obţinute din sinteză sunt denumite: Cu/Cu2O (plăcuţa  
sintetizată fără agent surfactant prin metoda hidrotermală), Cu/Cu2O_PVP şi respectiv 

Cu/Cu2O_EC. Condiţiile experimentale sunt prezentate în tabelul 3.8. 
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Tabelul 3.8. Condiţii experimentale de sinteză a materialelor 

 

Material 
obținut 

(CH₃COO)2 
Cu·H2O (g) 

H2O 
(mL) 

PVP 
(g) 

EC 
(g) 

Timp 
(h) 

Temperatura 
(˚C) 

Cu/Cu2O 2,4 30 - - 24 180 
Cu/Cu2O_PVP 2,4 30 1,2 - 24 180 

Cu/Cu2O_EC 2,4 30 - 1,2 24 180 

 
 
b. Realizarea componentelor și asamblarea celulelor solare sensibilizate cu 
colorant  
 

 Imaginile plăcuţelor de Cu acoperite cu un strat de Cu2O obţinute în urma 
procesului de sinteză hidrotermală la 180˚C timp de 24h sunt prezentate în figura 
3.31.  
 

 
 

Figura 3.31. Imaginile fotocatozilor flexibili în dimensiune reală (20mm×20mm) a 
Cu/Cu2O_EC (a), Cu/Cu2O_PVP (b) şi Cu/Cu2O (c) 

 
Se poate observa din figura 3.31 calitatea depunerii şi a uniformităţii filmelor 

date de utilizarea sau nu a agentului surfactant.  Realizarea celorlalte componente 
necesare în vederea asamblării celulei DSSC, precum şi asamblarea propriu-zisă are 
la bază următorul protocol de lucru: 

- Pregătirea fotoelectrodului – fotocatozii astfel obţinuţi, şi anume Cu/Cu2O, 
Cu/Cu2O_PVP şi Cu/Cu2O_EC, sunt parţial şlefuiţi în vederea îndepărtării 
stratului de oxid de pe ambele părţi ale plăcuţei, pentru realizarea unui mai 

bun contact ohmic când are loc testarea J-V şi respectiv EIS a celulelor; 
- Realizarea contraelectrozilor – în vederea realizării contraelectrodului pe bază 

de platină s-a tratat termic proba la temperatura de 400˚C, timp de 30 de 
minute o soluţie de acid hexa-cloroplatinic (H2PtCl6 – Sigma Aldrich) de 
concentraţie 5 mM în izopropanol (Sigma Aldrich) depusă prin metoda spin-
coating la o rotaţie de 1000 rpm, timp de 30 secunde pe substratul de FTO; 
ca şi contraelectrod pe bază de Cu2O a fost utilizată chiar plăcuţa de cupru 

acoperită cu oxidul semiconductor rezultată în urma procesului de sinteză 
hidrotermală; 

- Realizarea electrolitului – pentru obţinerea electrolitului, având la baza cuplul 
redox I-/I3

-, s-a utilizat 1-butil-3metilimidazolium iodură (BMII, 99%, Sigma 
Aldrich) 1M, iod (I2,) 0,1M şi 4-tert-butilpiridină (TBP, 98% Sigma Aldrich) 0,2 
M dizolvate în acetonitril. 

BUPT



82 Contribuţii la îmbunătăţirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p – 3 

- Asamblarea componentelor – celula DSSC realizată prin utilizarea 
fotocatodului de Cu2O depus pe substratul metalic de Cu şi a 

contraelectrodului de platină a fost asamblată utilizând un separator tip grilă 
din material textil şi fixată prin utilizarea unor cleme. 

Reprezentarea schematică a celulei asamblate este prezentată în figura 3.32. 
 

 
 
Figura 3.32. Reprezentarea schematică a celulei DSSC asamblate, utilizând electrod metalic 

Cu/Cu2O şi contraelectrod de platină 

 

3.3.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor și celulelor de tip 

DSSC realizate 
 

a. Difracţie de raze X, DRX 
 

 Parametri dimensionali ai cristalelor, planele cristalografice, precum şi 

spaţierea între acestea au fost studiate prin intermediul difracţiei de raze X, utilizând 
aparatul PW 3040/60  X’Pert PRO, având radiaţia Cu-Kα cu lungimea de undă 
λ=1,5418Å, datele fiind colectate în domeniul 2θ=20-80° şi prelucrate cu ajutorul 

softului X’Pert HighScore Plus, având baza de date activă.  
 În figura 3.33 sunt prezentate spectrele de difracţie de raze X ale plăcuţelor 
rezultate în urma procesului de sinteză hidrotermală, Cu/Cu2O, Cu/Cu2O_PVP şi 
Cu/Cu2O_EC, precum şi spectrul de difracţie de raze X al foliei de cupru utilizate în 

sinteză, fiind evidenţiate şi planele cristalografice (h k l). Astfel, în figura 3.33  este 
prezentat spectrul de difracţie de raze X realizat pe suprafaţa plăcuţei de Cu utilizate 
ca şi precursor în procesul de sinteză hidrotermală,  putând fi observate peak-urile 
specifice cuprului metalic, cu structură cubică şi grupul spaţial Fm-3m, fiind indexat 
conform fişei cu numărul 01-085-1326 [167]. Materialul precursor astfel utilizat nu 
conţine impurităţi sau faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (I şi II), 
demonstrând puritatea acestuia. Peak-urile de difracţie regăsite la valori ale 2θ de 

43,5˚, 50,6˚ şi 74,2˚ sunt atribuite planelor cristalografice (111), (200) şi (220), fiind 
observată însă şi o orientare preferenţială de-a lungul planului (220), care este de 
asemenea indusă şi păstrată la creşterea tuturor filmelor subţiri de Cu2O. 

În urma tratării hidrotermale a filmelor de Cu în soluţie apoasă, timp de 24 h 
la o temperatură de 180˚C, cu şi fără adaosul de PVP sau EC în soluţia de sinteză, se 
preconizează formarea fazei de Cu2O pe folia de Cu în urma reacţiei redox dintre Cu2+ 

şi substratul de Cu în soluţie apoasă. Filmele prezintă un amestec de Cu şi Cu2O, 
maximele de difracţie centrate la valori ale 2θ de 29,6˚, 36,5˚, 61,4˚ şi 73,6˚ fiind 
atribuite fazei cubice a Cu2O, confirmând formarea unor filme de Cu2O cristaline, cu 
aceeaşi orientare preferenţială de-a lungul planului (220). 
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Figura 3.33. Spectrele de difracţie de raze X ale plăcuţei de cupru utilizate ca şi substrat şi al 

electrozilor de Cu/Cu2O, Cu/Cu2O_PVP şi Cu/Cu2O_EC [210] 

 

Dimensiunea cristalitelor şi tensiunile de reţea au fost determinate pentru 
fiecare film subţire conform ecuaţiei Williamson-Hall (W-H) [211]: 

  

βcosθ=0,9
λ

𝐷
 + 4εsinθ                                                       (3.8) 

 
unde:  λ - lungimea de undă a radiaţiei de raze X;  

β - lăţimea completă la jumătate maximă (FWHM) şi  
θ - unghiul corespunzător maximelor de difracţie.  
 
„D” este definit ca fiind mărimea efectivă a cristalului cu tensiunile de reţea şi 

ε este valoarea efectivă a tensiunii reţelei. Parametrul βcosθ a fost reprezentat grafic 
în funcţie de 4sinθ, iar în urma fitării liniare, intersectia cu axa X dă valoarea lui D, 
iar din panta dreptei se determină valoarea lui ε.  

 
Tabel 3.9. Dimensiunea cristalitelor şi tensiunile de reţea ale filmelor de Cu2O depuse. 
 

Proba 
Dimensiunea 

cristalitelor (nm) 
Tensiuni de rețea 

(ε) 
 

Cu2O 54,5 0,0011  

Cu2O_PVP 88,8 0,0011  
Cu2O_EC 215,2 0,0014  
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Figura 3.34. Diagramele W-H pentru Cu2O (a), Cu2O_PVP (b) si  Cu2O_EC (c) [210] 

 
În figura 3.34 sunt prezentate diagramele W-H a filmelor subţiri de Cu2O 

crescute pe substratul de cupru. Tensiunea pozitivă a tuturor filmelor a evidenţiat 
faptul că sistemul este supus unei tensiuni de întindere. Conform tabelului 3.9., 
prezenţa agenţilor tensioactivi influenţează cristalizarea particulelor de Cu2O, 
mărimea cristalitelor crescând de la 54,5 nm la 88,8 nm în cazul utilizării PVP şi, 
respectiv la 215,2 nm la utilizarea EC. În acelaşi timp, a fost observată o mică creştere 
a deformării reţelei în cazul introducerii surfactantului EC. 
 

 
b. Microscopie electronică de baleiaj, SEM 

 
În figura 3.35 sunt prezentate morfologiile specifice evoluţiei Cu2O de la 

octaedrele distorsionate, în cazul probei sintetizate fără adaos de surfactant, până la 
structuri poroase. De asemenea, secţiunile transversale ale probelor obţinute sunt 

prezentate în figura 3.36. Filmul de Cu2O (Figura 3.35 (b)) preparat folosind PVP ca 

surfactant a crescut în forma unor octaedrii distorsionaţi care prezintă morfologii 
stratificate, uşor poroase. Mecanismul responsabil pentru obţinerea acestei morfologii  
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este prezentat anterior (Subcapitolul 3.1.), filmul Cu/Cu2O_PVP fiind investigat ca şi 

contra-electrod pentru o celulă solară sensibilizată cu colorant de tip-p bazată în 
întregime pe electrozi de Cu2O. 

 

 
Figura 3.35. Imaginile SEM ale electrozilor de Cu/Cu2O (a), Cu/Cu2O_PVP (b) şi 

Cu/Cu2O_EC (c) [210]  
 
În cazul utilizării EC ca surfactant adăugat, imaginea SEM (figura 35(c)) arată 

faptul că filmul subţire de Cu2O constă din granule micrometrice poroase cu formă 

mai mult sau mai puţin octaedrică, diametrele porilor uniformi fiind de aproximativ 
300 nm. Grosimea de câţiva microni a filmelor subţiri de Cu2O a fost subliniată de 
SEM, utilizând proba în secţiune transversală (figura 36) şi rata de depunere a 
procesului a fost de cca. 1 nm/s. Explicaţia plauzibilă pentru formarea porilor ar putea 
fi faptul că particulele de EC au „hidrofilizat” în prezenţa ionilor OH- ai apei din soluţia 
apoasă acidă [212]. La 180°C, are loc descompunerea particulelor de surfactant, iar 
octaedrele distorsionate dezvoltă porii observaţi în imaginea SEM. 

De asemenea, a fost studiată şi distribuţia mărimii porilor din probe (figura 
3.37), obţinându-se o dimensiunea relativă a porilor între 140 nm şi 498 nm, cu o 
medie de 290 nm pentru proba Cu/Cu2O_PVP, în timp ce proba Cu/Cu2O_EC prezintă 

pori cu dimensiuni între 390 nm şi 1400 nm având media de 880 nm. Astfel, ca şi tip 
de structură poroasă aceştia se încadrează în tipul macroporilor, prezentând valori 
mai mari de 50 nm.  
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Figura 3.36. Secţiunile transversale ale electrozilor de Cu/Cu2O (a), Cu/Cu2O_PVP (b) şi 

Cu/Cu2O_EC (c) [210] 

 

 
 

Figura 3.37. Distribuţia mărimii porilor pentru Cu2O_PVP (a) şi Cu2O_EC (b) [210] 
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c. Proprietățile optice 

 
 Pentru studierea proprietăţilor optice ale fotocatozilor obţinuţi am utilizat 
spectroscopia UV-Vis. Spectrele de reflectanţă difuză au fost colectate pe domeniul 
de 350-800 nm la temperatura camerei, iar pentru convertirea lor în spectre de 
absorbţie a fost folosită relaţia Kubelka-Munk descrisă în subcapitolul 3.1. 
 Benzile interzise ale materialelor de fotocatod au fost determinate prin 

aplicarea relaţiei dintre coeficientul de absorbţie şi energia fotonică, descrisă în 
subcapitolele anterioare, urmată de extrapolarea părţii liniare a dreptei obţinute prin 
reprezentarea grafică a (αhν)2 versus hν, unde α este coeficientul de absorbţie, iar h 

energia fotonilor. 
 În cazul probei Cu/Cu2O am obţinut o valoare a energiei benzii interzise de 

1,93 eV (figura 3.38), fiind observată o uşoară scădere a acesteia, la 1,91 eV şi 
respectiv 1,87 eV, odată cu adăugarea de surfactanţi în sistem (figura 3.39 a şi b). 
Toate valorile obţinute sunt în concordanţă şi apropiate cu domeniul de 1,7-2 eV 
prezentat în alte studii din literatura de specialitate [213].  

 

 
 

Figura 3.38. Banda interzisă a fotocatodului Cu/Cu2O 

 

 
Figura 3.39. Banda interzisă a compuşilor  Cu/Cu2O_PVP (a) şi Cu/Cu2O_EC (b) 
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 Pentru a obţine mai multe informaţii despre efectul surfactantului şi al 
colorantului asupra performanţei fotovoltaice a celulelor solare flexibile pe bază de 

Cu2O am realizat spectrele de absorbţie ale fotocatozilor cu şi fără colorant adsorbit.   
În urma analizării spectrului de absorbţie (figura 3.40), se poate observa 

faptul că surfactantul a îmbunătăţit vizibil absorbţia luminii pe întreg domeniul de 
lungimi de undă, cu un domeniu de absorbţie considerabil crescut în cazul utilizării 
etilcelulozei.  O posibilă explicaţie a acestui comportament este corelat cu morfologia 
specifică a filmului de Cu2O_EC, structura poroasă, acţionând ca şi capcană de lumină 
care are ca rezultat o capacitate foarte eficientă de captare a luminii [214]. Această 

extindere a absorbţiei spre regiunea luminii din vizibil este păstrată atât în cazul 
fotocatozilor încărcaţi cu colorant cât şi a celor ne sensibilizaţi, încărcarea cu colorant 
prezentând însă un efect de creştere a intensităţii spectrului de absorbţie. O astfel de 
absorbţie eficientă a luminii din vizibil are un efect direct asupra densităţii ridicate a 

curentului de scurtcircuit generată în celulele solare flexibile pe bază de fotocatozi de 
Cu2O poroşi fără lianţi organici. 

Figura 3.40. Spectrele de absorbţie a Cu/Cu2O (a), Cu/Cu2O_PVP (b) şi Cu/Cu2O_EC (c)  cu 
colorant (linie plină) şi fără colorant (linie întreruptă) 

 

În plus, capacitatea de încărcare cu colorant a fiecărui fotocatod a fost 

obţinută din spectrele de absorbţie a colorantului desorbit de pe suprafaţa 
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fotocatozilor. Înainte de analizarea probelor, cinci concentraţii diferite de colorant P1 

în soluţia de desorbţie au fost măsurate utilizând spectroscopia de absorbţie UV-Vis, 
pentru a determina curba de calibrare a colorantul (figura 3.41 a, b).  

 
 

Figura 3.41. Spectrele de absorbţie a colorantului P1 la diferite concentraţii stabilite 
(a) şi curba de calibrare a colorantului (b) 

 
Cantitatea exactă de colorant încărcată pe suprafaţa fiecărui fotocatod (figura 

3.42) a fost determinată prin tehnica de adsorbţie-desorbţie [215] şi măsurată 
utilizând panta dreptei de calibrare realizată anterior. Moleculele de colorant au fost 
desorbite de la suprafaţa fotocatozilor prin imersarea acestora într-o soluţie de NaOH 
0.1 M în H2O şi etanol (1:1). 

 Cea mai mare cantitate de colorant adsorbit la suprafaţa fotocatozilor a fost 
determinată pentru proba Cu/Cu2O_PVP (0,82×10-8 mol·cm-2) comparativ cu 
Cu/Cu2O_EC (0.66×10-8 mol·cm-2) şi Cu/Cu2O (0,62×10-8 mol·cm-2), confirmând 
astfel faptul că dimensiunea porilor afectează direct capacitatea de încărcare a 

colorantului şi invers capacitatea de recoltare a luminii. 

 
 

Figura 3.42. Spectrul de absorbţie a Cu/Cu2O (linie plină), Cu/Cu2O_PVP (linie punctată) şi 
Cu/Cu2O_EC (linie întreruptă) 

 
Ca metodă complementară pentru a distinge fazele oxidului de pe suprafaţa 

plăcuţelor de cupru, au fost efectuate măsurători Micro-Raman pe un modul Nanonics 
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Raman montat pe un Microscop optic-Olympus. Excitaţia Raman a fost realizat cu un 
laser cu ioni de argon, de tipul Stellar Pro Modulaser, la o lungime de undă selectată 

de 514 nm. Semnalul Raman a fost detectat cu ajutorul spectrometrului ANDOR SR 
500i-A-R echipat cu fotoluminiscenţă CCD. 

Semnalele Raman dominante observate în Cu2O se datorează modurilor active 
IR sau modurilor caracteristice defectelor, iar  singurele vibraţii active Raman din Cu2O 
aparţin simetriei T2g triplu degenerat. Simetriile modurilor de vibraţie la k = 0 sunt 
A2u, Eu, T2g, 3T1u şi T2u. Modurile Ag şi Bg Raman sunt observate numai în cazul 
prezenţei materialelor CuO sau Cu4O3 [190, 216, 217]. 

Spectrele Raman ale tuturor filmelor de Cu2O depuse pe Cu (figura 3.43) au 
arătat semnalele Raman cu un mod A2u la 282 cm-1, un mod multi-fotoni la 415 cm-1, 
modul T2g la 489 cm-1 şi modul T1u (TO) la 630 cm-1, ceea ce confirmă prezenţa 
exclusivă a oxidului de cupru (II) în totalitate la suprafaţa fotocatozilor. De asemenea 

poate fi observată şi o lărgime a maximelor spectrului în cazul probei Cu/Cu2O_EC, 
fapt atribuit izolării fononilor optici din structura poroasă [218].  

 
 

Figura 3.43. Spectrele Raman ale Cu/Cu2O, Cu/Cu2O_PVP şi Cu/Cu2O_EC [210] 

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

 
 Pentru a studia caracteristicile de performanţă a celulelor solare sensibilizate 
cu colorant folosind ca şi materiale pentru fotocatod Cu2O depus pe plăcuţă de Cu 
utilizând doi compuşi surfactanţi, PVP şi EC, şi testaţi utilizând contra-electrozi de 

platină, s-a utilizat un multimetru digital Keithley 2450 SourceMeter de la SMU 
Instruments. Măsurătorile curent-tensiune (J-V) au fost realizate utilizând un 
simulator solar cu puterea de 100 mW·cm-2 (1.5G AM) şi sunt prezentate în figura 
3.44, iar în tabelul 3.10 sunt prezentate valorile parametrilor de performanţă obţinute. 
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Tabel 3.10. Caracteristicile de performanţă a celulelor solare realizate utilizând fotocatozii de 
Cu2O/Cu şi testate cu un contraelectrod de platină. 

 

Probă 
JSC 

(mA·cm-2) 
VOC  

(mV) 
FF  

(%) 
η  

(%) 

Cu2O 0,28 122 - - 

Cu2O_Colorant 0,45 300 - - 

Cu2O_PVP 1,5 280 22,8 0,094 

Cu2O_PVP_Colorant 2,5 313 24,5 0,192 

Cu2O_EC 4,27 484 17,5 0,362 

Cu2O_EC_Colorant 11,7 502 22,4 1,326 

 
Celula solară realizată cu fotocatodul de Cu/Cu2O sintetizat fără adaos de 

surfactant şi ne-sensibilizată cu colorant a dat rezultate scăzute, obţinându-se valori 
de 0,28 mA·cm-2, respectiv 0,12 V. Odată cu încărcarea fotoelectrozilor cu colorantul 
P1 o creştere atât a curentului de scurt-circuit, cât şi a tensiunii debitate de către 
celulă poate fi observată, ajungând la valori de 0,45 mA·cm-2 şi 0,30 V. Eficienţele 
celulelor astfel testate nu au putut fi calculate datorită neuniformităţii filmelor, ceea 

ce a dus la iregularităţi ale curbelor J-V.  

 
Figura 3.44. Curbele J-V ale compuşilor Cu/Cu2O_PVP (a) şi Cu/Cu2O_EC (b) testaţi cu şi fără 

coloranţi, utilizând contraelectrozi de platină [210] 

 
O eficienţă de 0,094% a fost obţinută în cazul celulei realizate cu fotocatodul 

de Cu/Cu2O_PVP sintetizat cu adaos de PVP şi ne-sensibilizată cu colorant, generând 
un curent de 1,5 mA cm-2 şi o tensiune de 0,280 V. Sensibilizarea fotoelectrodului 

duce la creşterea eficienţei la 0,19 %, şi implicit a parametrilor fotovoltaici la 2,5 mA 

cm-2 şi 0,313 V (Figura 3.44 a). 
Din figura 3.44 b se poate observa faptul că sensibilizarea cu colorant a 

electrodului sintetizat cu EC şi denumit Cu/Cu2O_EC a dus la o îmbunătăţire 

BUPT



92 Contribuţii la îmbunătăţirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p – 3 

remarcabilă a performanţei generale ale celulei, debitând un curent de 11,7 mA·cm-2 
şi o tensiune de 0,502 V, comparativ cu 4,27 mA·cm-2 şi 0,48 V generaţi de celula 

realizată din fotocatodul neîncărcat cu colorant. Astfel, chiar dacă factorul de umplere 
(FF) este scăzut, 22,4 %, o eficienţă de conversie de 1,32 % a fost obţinută 
reprezentând cel mai mare record pentru DSSC de tip p în condiţii similare. Această 
valoare scăzută a factorului de umplere este o caracteristică observată şi în cazul 
utilizării altor electrozi flexibili, cum este şi cazul electrodului metalic de Ni/NiO care 
are un FF similar, de 30,6% [202].  

De asemenea, din inversul pantei curbei J-V, în jurul valorilor VOC şi respectiv 

JSC, au fost calculate rezistenţa în serie (Rs) şi rezistenţa de şunt (Rsh), folosind 
ecuaţiile (3.9) şi (3.10) [219] şi sunt prezentate în tabelul 3.11: 

𝑅𝑠ℎ =
𝑉𝑚𝑝−0

𝐼𝑠𝑐−𝐼𝑚𝑝
=

𝛥𝑉

𝛥𝐼
                                                (3.9) 

 

𝑅𝑠 =
𝑉𝑜𝑐−𝑉𝑚𝑝

𝐼𝑚𝑝−0
=

𝛥𝑉

𝛥𝐼
                                              (3.10) 

Creşterea valorii VOC corelată cu scăderea valorilor EFB, Rs şi Rsh ale 
fotoelectrozilor de Cu/Cu2O sintetizaţi utilizând surfactanţii EC şi PVP, poate fi 
explicată de reducerea mecanismelor de recombinare. Valorile FF şi forma curbelor J–

V sunt determinate de valorile rezistentelor Rs şi Rsh date de către celulele solare 
[199]. 

 
Tabel 3.11. Valorile rezistenţelor serie (Rs) şi de şunt (Rsh) obţinute din datele J-V 
 

Probă 
Rs 

(Ω)    
Rsh 

(Ω) 

Cu2O_PVP 207,8 173,8 

Cu2O_PVP_Colorant 126,2 115,6 

Cu2O_EC 162 86,1 

Cu2O_EC_Colorant 47,4 38,8 

 
Creşterea concentraţiei purtătorilor de sarcină în cazul probei sintetizate 

utilizând EC, comparativ cu cea în care se utilizează PVP, a cauzat scăderea valorilor 
Rs şi Rsh. Această scădere a fost şi mai mult influenţată la încărcarea cu colorant a 
fotoelectrodului. 

În cazul celulelor solare sensibilizate cu colorant, Rs este suma rezistenţelor 
de transfer de sarcină de la interfaţa dintre contraelectrodul de Pt şi fotoelectrod, 
rezistenţa filmului transparent conductor şi rezistenţa la difuzie a ionilor I3

- în 
electrolit. În cazul de faţă, primele două rezistenţe sunt datorate proprietăţii 

materialului şi nu pot schimba valoarea Rs. Astfel, principalul factor responsabil pentru 
scăderea rezistenţei serie este rezistenţa de difuzie a ionilor I3

- în electrolit. În cazul 
ambelor celule ne-sensibilizate cu colorant, electrolitul se află în contact direct cu 
suprafaţa filmului de Cu2O, pe când în cazul celulelor sensibilizate cu colorant 
contactul se realizează între electrolit şi suprafaţa încărcată cu colorant a Cu2O, 

însemnând o suprafaţă mai mare de contact care cauzează accelerarea transferului 

de sarcini de la electrolit către colorantul oxidat, îmbunătăţind astfel rata de reducere 
a I3

- şi prin urmare scăderea Rs. 
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Rezistenţa de şunt, Rsh, este dată de interfaţa Cu2O/colorant/electrolit şi este 

atribuită transferului de electroni înapoi de la Cu2O spre electrolit. Astfel, fotocatozii 
flexibili de CuO pe substrat de Cu metalic sunt responsabili de rezistenţa de şunt 
scăzută ce furnizează o cale de substituţie pentru curentul generat de radiaţia 
luminoasă, ducând la o scădere a factorului de umplere. 

e.  Proprietățile electrochimice 
 

        Investigaţii electrochimice de tipul analizei Mott-Schottky (M-S) au fost realizate 
în vederea determinării tipului de conducere al materialelor semiconductoare (tip-p 
sau tip-n), a potenţialului de bandă continuă (flat-band) al acestora, precum şi a 
densităţii purtătorilor de sarcină majoritari. 

          Măsurătorile au fost realizate utilizând un potenţiostat Autolab model PGZ 402 
şi o celulă cu 3 electrozi, folosind ca şi contraelectrod un fir de platină, probele de 
analizat Cu/Cu2O, Cu/Cu2O_PVP, Cu/Cu2O_EC şi H-Cu2O ca şi electrozi de lucru (1 

cm2), ca şi electrod de referinţă un electrod apos bazat pe Ag/AgCl în contact cu o 
soluţie saturată de KCl, iar ca şi soluţie conductoare s-a utilizat o soluţie apoasă de 
Na2SO4 0,1M. Valoarea capacitanţei la interfaţă a fost măsurată în intervalul de 
potenţial -0,2 – 0,8 V, cu pasul potenţialului de 25 mV, la o frecvenţă de 1 kHz şi o 
amplitudine de 20 mV potenţial AC. Toate valorile de potenţial determinate au fost 
raportate la electrodul normal de hidrogen (NHE). 

 
Figura 3.45. Măsurătorile Mott-Schottky al compuşilor Cu/Cu2O (a), Cu/Cu2O_PVP (b), şi 

Cu/Cu2O_EC (c)  
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 Tipul de conducere al filmelor subţiri de Cu2O depuse pe suprafaţa metalică de 
Cu a fost determinat din panta curbelor măsurătorilor M-S, panta negativă a acestora 

confirmând obţinerea unor materiale semiconductoare de tip-p (figura 3.45.). 
Conform ecuaţiei Mott-Schottky [157], potenţialul de bandă continuă (EFB) a fost 
determinat prin extrapolarea părţii liniare a 1/C2 la 0, obţinându-se astfel valorile de 
0,23 V, 0,336 V, şi 0,354 V vs. NHE pentru fotoelectrozii de Cu/Cu2O sintetizaţi 
utilizând EC şi PVP, respectiv fără adaos de surfactanţi. 
 Densitatea purtătorilor de sarcină, a acceptorilor de sarcină (NA), a fost calculată 
folosind ecuaţia 3.5, descrisă în subcapitolul 3.1, ţinând cont de panta dreptei şi 

considerând valoarea constantei dielectrice a Cu2O ca fiind conform literaturii de 7,6 
[178]. O creştere cu două ordine de mărime a purtătorilor majoritari de sarcină (a 
golurilor) poate fi observată în cazul plăcuţei Cu/Cu2O_EC cu o valoare de 1,36 × 10-

18 cm-3, în comparaţie cu valorile obţinute pentru proba sintetizată cu PVP şi cea fără 

surfactant, şi anume 7,98 × 10-15 cm-3, respectiv 8,47 × 10-16 cm-3. 
    

3.3.3. Mecanismul de conducere a DSSC având la bază fotocatodul 

flexibil de Cu2O sintetizat utilizând etilceluloza 
 
 Pentru a reprezenta schematic diagrama energetică a celulelor solare 
sensibilizate cu colorant de tip-p pe bază de fotoelectrod poros realizat fără lianţi 

organici şi sintetizat utilizând etilceluloza, au fost determinate benzile energetice ale 
Cu/Cu2O_EC pe baza măsurătorilor Mott-Schottky şi UV-Vis-NIR. 
 Pe baza ecuaţiilor 3.6 şi 3.7, descrise în subcapitolul 3.1, densitatea stărilor 
energetice prezente în banda de valenţă a fost determinată ca fiind NV=1,09×1019 
cm-3 în cazul tuturor probelor, iar marginile benzilor de valenţă (EV) a Cu/Cu2O, 
Cu/Cu2O_PVP, şi Cu/Cu2O_EC au fost calculate ca fiind 0,479 V, 0,522 V, respectiv 
0,284 V vs. NHE.   

 Din diferenţa dintre valorile benzilor de valenţă mai sus obţinute şi valorile 
benzilor interzise obţinute din analiza UV-Vis, şi anume 1,87 eV, 1,91 eV şi 1,93 eV 
pentru Cu/Cu2O_EC, Cu/Cu2O_PVP şi Cu/Cu2O, au fost obţinute şi valorile benzilor de 

conducţie a materialelor de fotoelectrod sintetizate la 180°C, timp de 24 h. Astfel, EC 
a fotocatozilor enumeraţi anterior a fost determinată ca fiind -1,59 V, -1,39 V, 
respectiv 1,45 V vs. NHE. 

În urma determinării valorii nivelelor energetice, am propus o diagramă de 

flux a celulelor solare de tip-p folosind fotocatod pe bază de Cu2O_EC depus pe 
substrat flexibil de Cu metalic încărcat sau neîncărcat cu colorant şi testate utilizând 
un contraelectrod pe bază de platină şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3

-, 
diagrama fiind prezentată în figura 3.46. 

Principiul de funcţionare al celulei DSSC de tip-p realizată utillizând 
fotocatodul pe bază de Cu2O_EC încărcat cu colorant, constă în absorbţia radiaţiei 

incidente de către colorantul P1, iar în urma fotoexcitării acestuia are loc tranziţia 
electronilor de la nivelul HOMO (orbitalul molecular ocupat cu cel mai înalt nivel de 
energie) la nivelul LUMO (orbitalul molecular neocupat cu cel mai scăzut nivel de 
energie) al colorantului, urmat de injectarea electronilor în banda de valenţă a 
electrodului pe bază de Cu2O şi transmiterea acestuia prin intermediul benzii de 
conducţie către Cu metalic şi mai apoi circuitul exterior. La nivelul contra-electrodului 
de platină are loc reducerea mediatorului redox care a intervenit de asemenea la 

regenerarea colorantului. 

BUPT



3.3 ― Îmbunătăţirea performanţelor DSSC de tip-p folosind un fotocatod metalic  95 

 

 
Figura 3.46. Schema diagramei energetice a celulei DSSC compusă utilizând fotoelectrodul pe 

bază de Cu2O_EC depus pe substrat flexibil de Cu metalic, un contraelectrod pe bază de 
platină, cu şi fără sensibilizarea cu colorantul P1 şi electrolitul bazat pe cuplul redox I-/I3

-.  

 
 

3.4. Proiectarea și realizarea unor materiale de tip-p pe bază 
de oxizi de cupru (I și II) cu bandă de valență scăzută cu scopul 

utilizării în celule solare sensibilizate cu colorant de tip-
tandem 
 

O soluţie eficientă pentru depăşirea limitărilor actuale ale celulelor solare 
sensibilizate cu colorant, în ceea ce priveşte eficienţa de conversie energetică sunt 
celulele de tip-tandem, cu o eficienţă teoretică, stabilită şi acceptată de către 
comunitatea academică, de peste 40% [39]. O celulă de tip-tandem eficientă poate fi 

obţinută atât prin optimizarea continuă a DSSC de tip-p, cât şi prin îmbunătăţirea 
tuturor componentelor din sistem, precum ambii fotoelectrozi, realizarea de electroliţi 
mai puţini corozivi şi coloranţi care prezintă absorbţie complementară [67]. 

Până în prezent însă, în vederea îmbunătăţirii performanţelor celulelor de tip-
tandem, majoritatea cercetărilor s-au axat pe creşterea curentului de scurt-circuit 
(JSC) prin dezvoltarea de noi coloranţi cu capacitate mai ridicată de absorbţie a luminii, 
precum şi prin realizarea de electroliţi mai puţin corozivi şi cu o transparenţă optică 

mai bună, cea mai bună celulă debitând un curent de 6,73 mA·cm-2, tensiunea de 910 
mV şi o eficienţă de 4,1% [220-222].   

În acest capitol, sunt propuse materiale pe bază de Cu2O cu bandă de valenţă 

scăzută, obţinute prin utilizarea unei metode de sinteză simple şi rapide de precipitaţie 
chimică la temperatură mică, în vederea creşterii eficienţei celulelor solare de tip-
tandem DSSC prin creşterea fotovoltajului debitat de către acestea. 
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3.4.1. Condiții experimentale 
 
 În acest subcapitol au fost sintetizate pulberi mixte de oxid de cupru 
(CuO/Cu2O), în diferite proporţii, printr-o metodă simplă de precipitare chimică, 
utilizând ca şi precursori, fără o purificare prealabilă,  clorura de cupru (I) - CuCl, 
hidroxidul de sodiu - NaOH şi pluronic-P123 (0,01M), iar ca solvent apa (10 mL). 
 Proiectarea şi realizarea experimentelor a fost realizată pe baza următorului 
protocol de lucru, condiţiile experimentale fiind prezentate în tabelul 3.12.: 

- Prepararea soluției de bază – am cântărit cu ajutorul balanţei analitice masa 
necesară de precursori, clorura de cupru (I) - 0,1M (Merck 99.98%) şi 
hidroxidul de sodiu în diferite cantităţi pentru obţinerea unei concentraţii de 1 
M, respectiv 1,5 M (Sigma Aldrich), fiind introduşi într-un pahar Berzelius cu 

volumul de 50 mL, împreună cu o cantitate de 10 mL de apă bidistilată, 
obţinând astfel, în urma unei omogenizări prealabile cu un agitator magnetic 
cu 500 rpm, soluţiile de concentraţii stabilite; 

- Introducerea surfactantului/polimerului în sistem – pentru obţinerea 
morfologiei şi raportului de specii din sistem dorite au fost cântărite şi 
introduse în soluţia cu NaOH 1 M, cantitatea necesară obţinerii unei 
concentraţii de 0.01 M de polimer Pluronic-P123; 

- Stabilirea condițiilor de sinteză – în urma mai multor experimente s-au stabilit 
condiţiile optime de sinteză în vederea obţinerii materialelor cu caracteristicile 

morfo-structurale dorite, astfel soluţiile obţinute au fost încălzite la 
temperatura de 50°C pe un agitator magnetic cu încălzire, continuând 
agitarea timp de 1 h; 

- Filtrare, spălare, uscare – în urma finalizării procesului de sinteză şi răcirea la 
temperatura ambientală, s-a filtrat şi spălat cu apă bidistilată pulberile 
obţinute, după care s-au introdus în etuvă pentru uscare la 60˚C, timp de 1 
h. 

- Caracterizarea compușilor obținuți – prin analiza morfo-structurală a 
compuşilor obţinuţi s-a urmărit confirmarea utilizării precursorilor şi a 

parametrilor de proces optimi în vederea obţinerii amestecului de oxizi de 
cupru cu caracteristicile dorite. 

Procedeul de sinteză a materialelor este prezentat schematic în figura 3.47. 
 

Tabelul 3.12. Condiţii experimentale de sinteză a materialelor  

 

Material obținut 
CuCl 
(g) 

NaOH 
(g) 

P123 
(g) 

H2O 
(mL) 

Temperatura 
(˚C) 

Cu_1M_NaOH 0,1 0,4 - 10 50 

Cu_1,5M_NaOH 0,1 0,6 - 10 50 

Cu_1M_NaOH_P123 0,1 0,4 0,66 10 50 
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Figura 3.47. Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialelor  
 

 

3.4.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor realizate 
 
a. Difracţie de raze X, DRX 

 
Caracterizările structurale ale compuşilor obţinuţi au fost realizate prin 

intermediul  difracţiei de raze  X, utilizând aparatul PW 3040/60  X’Pert PRO, care 
oferă date despre parametri dimensionali ai cristalelor, precum şi despre planele 

cristalografice specifice materialelor sintetizate. A fost utilizată radiaţia Cu-Kα cu 
lungimea de undă λ=1,5418Å, datele fiind colectate în domeniul 2θ=10-70° şi 
prelucrate cu ajutorul soft-ului X’Pert HighScore Plus, având baza de date activă. 

 În figura 3.48 sunt prezentate spectrele de difracţie de raze X ale materialelor 
rezultate în urma procesului de sinteză prin precipitare, Cu_1M_NaOH, 
Cu_1,5M_NaOH, respectiv Cu_1M_NaOH_P123. Formarea compuşilor Cu2O/CuO este 
confirmată, toate peak-urile de difracţie putând fi indexate conform fişei cu numărul  
01-075-1531 [223] ca fiind Cu2O cu structură cubică (grup spaţial: Pn-3m), şi CuO 
cu structură monoclinică (grup spaţial: C2/c), indexat conform cu numărul 01-072-
0629 [224]. Efectul NaOH şi a P123 asupra proporţiei Cu2O/CuO din sistem este 

evidenţiată, astfel, atât creşterea cantităţii de NaOH în sistem cât şi adăugarea 
surfactantului P123 duc la creşterea fazei CuO în amestecul studiat. 

Creşterea bazicităţii soluţiei de sinteză a determinat oxidarea Cu1+ la Cu2+, 
astfel faza cristalină CuO devenind majoritară în prezenţa P123. 

 
 

BUPT



98 Contribuţii la îmbunătăţirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p – 3 

 
Figura 3.48. Spectrele de difracţie de raze X ale Cu_1M_NaOH, Cu_1,5M_NaOH, respectiv 

Cu_1M_NaOH_P123 şi proporţia Cu2O/CuO aferentă fiecărei probe  

 
b. Microscopie electronică de baleiaj, SEM 

 
 Microstructurile fiecărei probe au fost observate cu ajutorul microscopului 
electronic de baleiere InspectS (SEM) la o magnificaţie de x12000. Compuşii formaţi 

prin adăugarea a 1M, respectiv 1,5M de NaOH (figura 3.49 a, b), în absenţa P123, au 

cristalizat având aceeaşi morfologie, şi anume plachete quasi-cubice micrometrice 
(Cu2O) şi structuri de tip floral formate prin interconectarea unor nanoplachete (CuO). 

Din figura 3.49 c poate fi observat rolul de control al morfologiei al P123, 
adăugarea acestuia în soluţia de NaOH 1M, ducând la dezvoltarea unor nanoparticule 
sferice. În soluţie apoasă, P123 formează micelii caracterizate printr-un miez hidrofob 
format dintr-un bloc de polipropilen glicol (PPG) şi o coroană hidrofilă care este 

compusă dintr-un bloc de polietilen glicol (PEG). La interfaţa CuO, surfactantul se 
depune sub formă de strat subţire şi datorită cantităţii mari de unităţi hidrofile PEG 
prezente în coroană, are lor formarea morfologiei sferice stabilă [225]. 
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Figura 3.49. Imaginile SEM ale compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv 
Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

 
 
c. Proprietățile optice 
 

 Spectroscopia UV-Vis-NIR a fost utilizată pentru a determina banda interzisă 
caracteristică fiecărui compus obţinut, utilizând un spectrofotometru de tip Lambda 
950 UV-Vis-NIR. 

Pe baza spectrelor de reflectanţă difuză realizate în domeniul 400-1000 nm, 
banda interzisă a compuşilor Cu2O/CuO poate fi estimată, utilizând dependenţa (αhν)2 
de (hν) (figura 3.50 a-c), aceasta având valori de 1,94 eV, 1,52 eV şi 1,51 eV pentru 

Cu_1M_NaOH, Cu_1,5M_NaOH, respectiv Cu_1M_NaOH_P123, fiind în concordanţă 
cu rezultatele date de XRD privind proporţia de faze, şi anume, se observă o 
descreştere a benzii interzise odată cu creşterea proporţiei de CuO din sistem. 
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Figura 3.50. Banda interzisă a compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv 
Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

 

Spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier (FT-IR) a fost utilizată cu 
scopul evidenţierii şi confirmării rezultatelor obţinute cu ajutorul difracţiei de raze X. 
Analizele au fost realizate prin metoda de lucru în pastilă, utilizând spectrofotometrul 
de transformată Fourier de tipul JASCO-430 şi bromura de potasiu (KBr) ca şi material 
inert. Spectrele FT-IR au fost înregistrate la temperatura camerei în intervalul de 
numere de undă 4000-400 cm-1 şi sunt prezentate în figura 3.51, precum şi strict 
zona specifică prezenţei peak-urilor specifice oxizilor de cupru. 

 Peak-urile situate la în jurul valorilor de 3430 cm-1, respectiv 1630 cm-1 sunt 
atribuite modurilor de vibraţie ale grupărilor hidroxil (O-H) legate chimic şi, respectiv 
vibraţiilor de deformare ale moleculei de apă δ(H2O). Din spectrele FT-IR ale probelor 
măsurate în intervalul 400 - 800 cm-1 se pot observa: un mod de frecvenţă înaltă în 
jurul valorii de 491 cm-1 atribuit modului vibraţional de întindere (Cu-O) al CuO având 
orientarea (101), o bandă slabă de absorbţie la 420 cm-1 corelată cu nanostructurile 

monoclinice de tip floral ale CuO, şi o bandă caracteristică centrată la 627 cm-1 
atribuită modului de întindere al Cu2O, indicând prezenţa fazelor mixte în probele 
preparate [226, 227]. 
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Figura 3.51. Spectrul FT-IR al compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b), respectiv 

Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

 
Dependenţa spectrală a fotoluminescenţei pulberilor mixte de CuO/Cu2O, a 

fost cercetată la temperatura ambientală, utilizând spectroscopia de fotoluminescenţă 
(PL) pentru a determina nivelele energetice specifice probelor obţinute. A fost utilizat 
spectrofluorimetrul Perkin ELmer LS55, aplicând o excitaţie cu lungimea de undă de 
405 nm, fără utilizarea unui filtru. Fanta de emisie este de λ = 15 nm şi fanta de 
excitaţie λ = 7,5 nm. 

Spectrele de fotoluminiscenţă (PL) ale probelor analizate sunt prezentate în 
figura 3.52 şi se caracterizează prin lărgire peak-urilor care se datorează suprapunerii 
fazelor mixte, Cu2O/CuO. 

 
 

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

 
După cum era de aşteptat, nici o recombinare radiativă apreciabilă nu se 

datorează fazei CuO, în timp ce seria excitonică în domeniul energetic al luminii 

vizibile: galben (G, 2,03 eV), verde (V, 2,13 eV), albastru (A, 2,27 eV) şi indigo (I, 

BUPT



102 Contribuţii la îmbunătăţirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-p – 3 

2,54 eV) sunt prezente în toate probele şi aparţine fazei Cu2O. Emisia de la 2,13 eV 
este atribuită recombinării marginii benzii şi emisia galbenă, împreună cu emisia de 

la 1,7 eV, poate fi asociată cu niveluri de energie inter-bandă legate de defectele de 
oxigen. Intensitatea PL mai mică a Cu_1,5 M indică o rată mai mare de separare a 
sarcinilor foto-induse şi o diminuare a conţinutului de defecte. 

 
d. Proprietățile electrochimice 

 
Măsurătorile electrochimice au fost realizate pe un potenţiostat de tipul 

Autolab model PGZ 402, utilizând o celulă electrochimică formată din trei electrozi, 
un contra-electrod de platină, electrodul de referinţă a fost unul pe bază de 
Ag/AgCl/KCl sat., şi electrodul de lucru cu dimensiunea de 0,28 cm2. Toate valorile de 

potenţial determinate au fost raportate la electrodul normal de hidrogen 
(NHE).Valoarea capacitanţei la interfaţă a fost măsurată utilizând o soluţie de Na2SO4 
1M ca şi mediu conductor, în intervalul de potenţial 0,4 – 1,4 V, cu pasul potenţialului 

de 50 mV, la o frecvenţă de 1000Hz şi o amplitudine de 20 mV potenţial AC.  

 
Figura 3.53. Măsurătorile Mott-Schottky al compuşilor Cu_1M_NaOH (a), Cu_1,5M_NaOH (b), 

respectiv Cu_1M_NaOH_P123 (c) 

 
Conform măsurătorilor de tip Mott-Schottky ale filmelor subţiri de Cu2O/CuO, 

acestea prezintă o pantă negativă, fiind în conformitate cu caracteristicile 

semiconductorilor de tip-p. Prin extrapolarea părţii liniare a curbei la  1/C2 = 0, valorile 
potenţialelor de bandă ale semiconductorilor (EFB) au fost determinate ca fiind 0,816 
V şi 1,316 V în cazul probelor sintetizate doar cu NaOH, şi respectiv 1,007 V în cazul 
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probei sintetizate cu P123. Utilizând ecuaţia Mott-Schottky prezentată în capitolele 

anterioare, densitatea purtătorilor de sarcină, a acceptorilor (NA) pentru probele mixte 
de Cu2O/CuO sunt de ordinul  2,71×1016 cm-3, 1,89×1014 cm-3 si respectiv 4,33×1017 

cm-3 (figura 3. 53 a-c). 
 

 
Figura 3.54. Poziţiile absolute ale benzilor de valenţă a materialelor sintetizate în acest studiu 

comparativ cu cele ale altor materiale studiate în literatură [228] 

 
Valorile benzilor de valenţă (EV) calculate utilizând ecuaţia benzii de valenţă 

descrisă în subcapitolul 3.1, ale probelor mixte de Cu_1M_NaOH, Cu_1,5M_NaOH, 
respectiv Cu_1M_NaOH_P123 sunt 0,973 V, 1,605 V şi 1,196 faţă de NHE.  

Pe baza estimării tensiunii de circuit deschis (VOC) dată de o celulă ipotetică 

de tip tandem-DSSC, având fotoanod pe bază de TiO2, compusul mixt  Cu2O/CuO  
format prin adăugarea a 1,5 M NaOH în procesul de sinteză sugerează performanţe 
îmbunătăţite ale VOC, de 2,10 V. Rezultatele de mai sus evidenţiază faptul că variaţia 
concentraţiei de NaOH duce la o creştere a valorii benzii de valenţă. Acest lucru se 
datorează faptului că poziţiile marginilor benzilor de valenţă a materialelor pe bază de 
oxid de cupru depind în mod normal de încărcarea suprafeţei, care este de asemenea 
dependentă de defectele de suprafaţă. Mai mult, P123 are un efect benefic asupra 

densităţii purtătorilor de sarcină, oferind astfel o soluţie pentru optimizarea ambilor 
parametri, atât a poziţiei absolute a benzii de valenţă, cât şi a densităţii acceptorilor.  

O comparaţie între benzile de valenţă obţinute în acest studiu şi benzile de 
valenţă al altor materiale de tip-p cercetate în literatură, cum sunt CuAlO2 

experimental [229], CuAlO2 teoretic [230], NiO [230], Cu2O şi CuO [231] sunt 
prezentate în figura 3.54. Linia punctată reprezintă poziţia absolută a benzii de 
conducţie a TiO2 [220], iar liniile verticale o estimare a tensiunii de circuit deschis 

(VOC) ce ar putea fi obţinute în cazul testării în format tandem al celulei. Astfel cea 
mai mare valoare a VOC-ului a fost obţinută pentru proba realizata în acest studiu şi 
anume cea sintetizată folosind 1,5 M de NaOH în procesul de sinteză. 
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3.5. Concluzii 
 

A fost propusă o metodă simplă de sinteză hidrotermală, la temperatura de 
180°C, timp de 24 h şi cu un cost scăzut utilizând polivinilpirolidona (PVP) ca agent 
surfactant şi acetatul de cupru împreună cu o plăcuţă de cupru ca şi sursă de cupru 
în vederea obţinerii, în urma unei singure sinteze, atât a materialului pentru fotocatod, 
cât şi a contraelectrodului pe bază de Cu2O depus pe substrat metalic de Cu flexibil.  

În urma acesteia, a fost realizată o celulă solară sensibilizată cu colorant de 
tip-p bazată exclusiv pe oxidul de cupru (I), atât în componenţa fotocatodului, cât şi 
a contraelectrodului şi testată, utilizând colorantul P1 specific celulelor DSSC de tip-p 
şi electrolit pe bază de cuplul redox I-/I3

-.  
Conform rezultatelor obţinute în urma microscopiei electronice de baleiaj s-a 

constatat faptul că pulberea obţinută în urma sintezei hidrotermale prezintă o 
structură poroasă, cu două tipuri de morfologii prezente, octaedre poroase şi o 

morfologie de tip „stabilopozi”, iar plăcuţa de cupru acoperită cu un strat de Cu2O 
prezintă o morfologie stratificată, fiind formată din straturi suprapuse de oxid.  

 Am realizat un studiu pentru a investiga influenţa polivinilpirolidonei (PVP) 
asupra procesului de formare a structurilor poroase, utilizând aceleaşi condiţii 
experimentale. Rezultatele au demonstrat că în absenţa PVP-ului, nu s-au format 
structuri poroase, indicând astfel importanţa acestuia în generarea porilor. 

Totodată, am realizat un studiu pentru a înţelege mai bine procesele care duc 
la formarea structurilor poroase regăsite în componenţa compuşilor studiaţi, variind 
cantitatea de acetat de cupru şi timpul de sinteză. Astfel, prin utilizarea unei cantităţi 
de 4 ori mai mici de acetat de cupru în sinteză şi prin reducerea timpului de reacţie la 
3 h, s-a observat atât în pulberea obţinută, cât şi la suprafaţa plăcuţei, Cu2O sub 
formă de microsfere. Prin creşterea timpului de reacţie la 6 h s-a observat cristalizarea 
Cu2O sub formă octaedrică, microsferele fiind încă prezente la suprafaţa acestora, iar 

prin creşterea în continuare a timpului de reacţie la 24 h a avut loc dizolvarea graduală 
a microsferelor, ducând astfel la formarea structurii poroase în cadrul octaedrilor 
printr-un proces de recristalizare a microsferelor, proces numit şi maturare Ostwald. 

Am comparat parametrii fotovoltaici ai celulei realizată exclusiv cu 
fotoelectrod pe bază de oxid de cupru cu cei ai unei celule realizate folosind 
contraelectrod de platină. Conform rezultatelor obţinute, celula solară sensibilizată cu 
colorant de tip-p bazată în întregime pe electrozi de Cu2O, a furnizat valori duble ale 

JSC şi VOC comparativ cu celula de tip DSSC care utilizează contraelectrod de platină. 
Eficienţa de conversie a energiei solare în energie electrică a fost îmbunătăţită cu un 
procent de 60% utilizând contraelectrodul de Cu2O pe substrat metalic comparativ cu 
cel pe bază de platină. 

Am realizat un studiu asupra rezistenţelor prezente în interiorul celulelor de 
tip DSSC, prin intermediul spectroscopiei de impedanţă electrochimică şi s-a observat 

că valoarea rezistenţei ohmice de la interfaţa Cu2O/(Cu/Cu2O) este mult mai mică 
decât cea de la interfaţa Cu2O/Pt, fapt ce se datorează conductivităţii electrice ridicate 
a particulelor de Cu2O crescute direct pe suprafaţa substratului metalic de Cu. S-a 
demonstrat faptul că valorile mari obţinute pentru JSC, respectiv VOC sunt datorate 
minimizării recombinărilor de la interfaţa oxid semiconductor/colorant/electrolit, iar 
scăderea factorului de umplere la utilizarea Cu/Cu2O ca şi contraelectrod este datorată 
valorii mari a rezistenţei interne comparativ cu a platinei.  

În continuare am urmărit îmbunătăţirea materialului de fotocatod cu scopul 
creşterii eficienţei celulei DSSC de tip-p şi am propus o metodă de tratare termică la 
200°C, în atmosferă cu 2% hidrogen şi 98 % argon, a pulberii de Cu2O utilizată în 
realizarea fotocatodului.  Am demonstrat astfel efectul benefic al hidrogenului asupra 
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mecanismului celulelor DSSC de tip-p prin realizarea unui studiu experimental al 

interfeţei dintre colorant şi semiconductorul hidrogenat, un parametru critic în 
funcţionarea DSSC, iar prezenţa hidrogenului în structura oxidului de cupru a fost 
dovedită prin realizarea analizelor UV-Vis-NIR, FT-IR, PL şi Mott-Schottky. 

Tratamentul de hidrogenare realizat la o temperatură de 200°C nu duce la 
formarea de impurităţi sau faze de cristalizare secundare, precum oxidul de cupru (II) 
- CuO sau cuprul metalic (Cu), demonstrând obţinerea cu succes a fazei pure de Cu2O, 

iar morfologia compusului nu este influenţată de către acesta. 
Am demonstrat că hidrogenul suplimentar din sistem promovează o 

chemosorbţie puternică a grupărilor de ancorare COOH ale colorantului pe substratul 
de Cu2O determinând o adsorbţie mai mare a colorantului, fapt ce a dus implicit la o 
creştere cu 98% a curentului de scurt-circuit, îmbunătăţind astfel eficienţa energetică 

a DSSC de tip-p. Această creştere a curentului de scurtcircuit a fost susţinută şi de 
rezultatele obţinute prin analizarea compuşilor prin spectroscopia de impedanţă 

electrochimică, rezistenţa mai mică de recombinare în cazul probei hidrogenate 
comparativ cu cea ne-hidrogenată, sugerând faptul că recombinările de la suprafaţa 
oxid semiconductor/colorant/electrolit sunt reduse de inserţia hidrogenului în sistem. 

Am urmărit mai apoi îmbunătăţirea electrodului depus pe substrat metalic 
utilizând pe lângă polivinilpirolidonă şi etilceluloză (EC) cu rol de formare a structurilor 
poroase, acesta fiind utilizat ca fotoelectrod şi testat utilizând contraelectrod de 
platină.  

Prin analizarea tensiunilor de reţea, determinate utilizând ecuaţia Williamson-
Hall (3.8), s-a evidenţiat faptul că sistemul este supus unei tensiuni de întindere, iar 
prezenţa agenţilor tensioactivi influenţează cristalizarea particulelor de Cu2O, în 
special în cazul utilizării etilcelulozei. 

A fost realizat un studiu comparativ al celulelor atât în prezenţa cât şi în 
absenţa colorantului la suprafaţa plăcuţelor de cupru acoperite cu oxid de cupru (I), 

fiind demonstrat efectul benefic al surfactanţilor asupra parametrilor fotovoltaici, în 
special cel al etilcelulozei, atât în cazul celulelor sensibilizate cu colorant, cât şi a celor 

nesensibilizate. Cea mai bună celulă obţinută, utilizând EC, a generat un curent de 
scurt-circuit  de 11,7 mA·cm-2, o tensiune de 0,502 V şi o eficienţă de conversie a 
energiei de 1,32%, confirmând astfel proprietăţile benefice ale structurii poroase 
asupra eficienţei. Creşterea JSC odată cu încărcarea cu colorant a celulelor 
demonstrează prezenţa în sistem a două materiale fotoactive, atât colorantul depus 

pe suprafaţă, cât şi oxidul de cupru crescut la suprafaţa plăcuţei. Etilceluloza este 
responsabilă de valoarea crescută a JSC datorită efectului acesteia asupra îmbunătăţirii 
calităţii filmului depus şi a creşterii porozităţii, ceea ce duce la o mai bună fixare a 
colorantului şi implicit la o capacitate mai mare de absorbţie a radiaţiei luminoase, 
cantitatea exactă de colorant încărcată pe suprafaţa fiecărui fotocatod fiind 
determinată prin tehnica de adsorbţie-desorbţie. Valoarea mare a tensiunii (VOC) dată 
de celula cu fotoelectrodul de Cu/Cu2O_EC este atribuită diferenţei dintre potenţialul 

redox al electrolitului şi nivelul quasi-Fermi format la contactul între semiconductorul 
Cu2O şi substratul de cupru metalic. 

În continuare am propus o serie de materiale mixte pe bază de oxizi de cupru 
(I şi II) cu bandă de valenţă scăzută, obţinute prin utilizarea unei metode de sinteză 
simple şi rapide de precipitaţie chimică la temperatură mică, utilizând hidroxidul de 

sodiu şi Pluronic P123 ca agent tensioactiv în vederea modificării nivelului benzii de 

valenţă a materialelor pe baza de oxizi de cupru (I şi II) spre valori mai pozitive. 
Materialele au fost propuse cu scopul utilizării acestora în celule solare de tip-tandem 
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DSSC, în vederea îmbunătăţirii eficienţei prin creşterea fotovoltajului debitat de către 
celule. 

În urma analizelor de difracţie de raze X s-a constatat faptul că, atât creşterea 
cantităţii de NaOH în sistem cât şi adăugarea surfactantului P123 duc la creşterea 
fazei CuO în amestecul studiat. Creşterea bazicităţii soluţiei de sinteză a determinat 
oxidarea Cu1+ la Cu2+, astfel faza cristalină CuO devenind majoritară în prezenţa P123. 

S-a evidenţiază faptul că, variaţia concentraţiei de NaOH duce la o creştere a 
valorii benzii de valenţă, fapt datorat poziţiilor marginilor benzilor de valenţă a 
materialelor pe bază de oxid de cupru ce depind în mod normal de încărcarea 

suprafeţei, care este de asemenea dependentă de defectele de suprafaţă. Mai mult, 
P123 are un efect benefic asupra densităţii purtătorilor de sarcină, oferind astfel o 
soluţie pentru optimizarea ambilor parametri, atât a poziţiei absolute a benzii de 
valenţă, cât şi a densităţii acceptorilor. Efectul benefic al cantităţii de NaOH asupra 

benzii de valenţă a fost demonstrat, obţinându-se cea mai mare valoare comparativ 
cu alte materiale de tip-p analizate în literatură, de 1,605 V. 

A fost estimat cel mai bun fotovoltaj în cazul unei celule ipotetice de tip 

tandem-DSSC, având fotoanod pe bază de TiO2 şi compusul mixt Cu2O/CuO obţinut 
cu 1,5 M NaOH ca fotocatod, sugerând performanţe îmbunătăţite ale VOC, de 2,10 V. 
Materialul astfel obţinut prezintă caracteristici optime pentru implementarea acestuia 
ca şi material pentru fotocatodul din componenţa DSSC de tip-tandem, însă 
implementarea şi testarea acestuia este condiţionată de a proiecta şi sintetiza noi 
coloranţi organici ca sensibilizatori pentru DSSC-uri de tip-p,  caracterizaţi prin 

niveluri de energie HOMO mai mari de 1,605 V vs. NHE. 
 Rezultatele obţinute prin spectroscopia UV-Vis-NIR au arătat faptul că toate 
materialele obţinute în cadrul acestor studii au benzile interzise în conformitate cu 
cele prezentate în studiile de literatură, şi anume valori cuprinse între 1,7 eV şi 2,2 
eV pentru Cu2O, iar în cazul compuşilor micşti CuO/Cu2O s-a observat o descreştere 
a benzii interzise odată cu creşterea proporţiei de CuO din sistem. 

Rezultatele obţinute prin analiza Mott-Schottky au evidenţiat tipul de 

conducere al tuturor materialelor semiconductoare caracterizate în acest capitol, 

panta negativă a dreptei demonstrând conducţia de tip-p a materialelor. De 
asemenea, în urma determinării valorii nivelelor energetice, au fost propuse şi 
reprezentate schematic diagramele energetice ale celulelor de tip DSSC construite în 
cadrul studiilor prezentate în acest capitol.   
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CAPITOLUL 4.  CONTRIBUȚII LA 
ÎMBUNĂTĂȚIREA CELULELOR SOLARE 

SENSIBILIZATE CU COLORANT DE TIP-N 

 
4.1. Îmbunătățirea performanțelor fotovoltaice ale celulelor 
solare sensibilizate cu colorant de tip-n pe bază de TiO2 și 

colorant cu absorbție în vizibil prin adăugarea apei în electrolit  
 
 Datorită toxicităţii şi a riscului de aprindere, fiind substanţe puternic 
inflamabile, electroliţii care au bază organică duc la degradarea durabilitatea şi 

siguranţa celulelor solare sensibilizate cu colorant. Astfel, apa poate fi considerată ca 
fiind o variantă bună ca şi mediu solvent în componenţa electroliţilor, asigurând 
realizarea unor dispozitive prietenoase cu mediul, mai sigure şi care au costuri de 
producere relativ mici, depăşind în acelaşi timp stabilitatea la umiditate redusă [232].  
 Adăugarea apei în electrolit poate contribui, de asemenea, şi la alinierea 
nivelelor energetice, având un efect direct asupra îmbunătăţirii eficienţei fotovoltaice 

a DSSC. 
 În acest subcapitol este propusă construirea şi testarea unor celule solare 
sensibilizate cu colorant pe bază de TiO2 prin utilizarea unor electroliţi pe baza cuplului 
redox I-/I3

- care conţin apă în diferite concentraţii pentru îmbunătăţirea performanţei 
fotovoltaice a celulelor (JSC, VOC, FF). Fotoelectrodul de TiO2 a fost realizat şi testat cu 
două tipuri de electroliţi pe bază de iodura/triodură şi cu 0%, 10%, 20% şi 40% apă, 

faţă de acetonitril şi doi coloranţi organici, N719 (cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-

bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II) bis-tetrabutylammonium), respectiv N3 
(Cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato)ruthenium(II)). 
 

4.1.1. Condiții experimentale 
 

a. Sinteza pulberii de TiO2 

  
 În acest subcapitol a fost sintetizată pulberea de TiO2 printr-o metodă simplă, 

utilizând ca şi amestec de precursori ai titanului, tetraclorura de titan (TiCl4) şi   
tetraizopropoxidul de titan (TTIP), ca şi agent surfactant Pluronic-P123, iar ca solvent 
alcoolul izopropilic. 
 Proiectarea şi desfăşurarea experimentelor a fost realizată pe baza 
următorului protocol de lucru, condiţiile experimentale fiind prezentate în tabelul 4.1. 
şi reprezentate grafic în figura 4.1: 

- Prepararea soluției cu conținut de surfactant – s-a cântărit cu ajutorul balanţei 

analitice 1 g de surfactant P123 (Sigma-Aldrich) şi s-a introdus într-un pahar 
Berzelius cu volumul de 50 mL, împreună cu 10 mL de izopropanol, în vederea 
dizolvării prealabile a acestuia la temperatura camerei, pe un agitator 
magnetic, cu 500 rpm; 
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- Introducerea precursorilor de titan în soluție – în soluţia astfel obţinută se 
adaugă 0,35 mL de TiCl4 şi 2 mL TTIP, în picături şi se continuă omogenizarea 

soluţiei timp de 3 ore la temperatura ambientală; 
- Uscare, Calcinare – în urma finalizării procesului de sinteză, soluţia astfel 

obţinută este introdusă în etuvă pentru uscare la 60˚C, timp de 24 h, şi apoi 
calcinată la 450 °C timp de 1 h; 

- Caracterizarea materialului obținut – prin analiza morfo-structurală a 
materialului obţinut s-a urmărit confirmarea obţinerii TiO2 cu caracteristicile 
dorite. 

 
Tabelul 4.1. Condiţii experimentale de sinteză a materialului  

 

Material 

obținut 

TiCl4 

(mL) 

TTIP 

(mL) 

P123 

(g) 

Izopropanol 

(mL) 

TiO2 0,35 2 1 10 

 

 
 

Figura 4.1. Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialului pentru fotoanod  

  

b. Realizarea componentelor și asamblarea celulelor solare sensibilizate cu 
colorant 
  

Procesul de realizare a pastei pentru electrod, depunerea acesteia, precum şi  
realizarea celorlalte componente necesare în vederea asamblării celulei DSSC are la 
bază următorul protocol de lucru: 

- Realizarea pastei din materialul obținut în urma sintezei– într-un mojar de 

agat am amestecat pulberea obţinută împreună cu o soluţie de etanol care 
conţine etilceluloză (EC – Sigma Aldrich), α-terpineol (Sigma Aldrich), acid 
acetic glacial (Merck) şi apă bidistilată în proporţiile prezentate în tabelul 3.2 
din cadrul subcapitolului 3.1., având la bază acelaşi protocol de lucru; 

- Depunerea pastei pe substratul FTO –pasta astfel obţinută a fost depusă pe 
substratul FTO (Sigma Aldrich, rezistivitate 13 Ω/cm2) care a fost anterior 
spălat în alcool etilic şi acetonă, timp de 30 de minute pentru fiecare 

substanţă; iar apoi, pentru o îndepărtare completă a impurităţilor, filmele au 
fost supuse unui tratament cu ozon-UV timp de 30 de minute. 

- Realizarea fotoelectrodului – am depus pasta obţinută pe substratul FTO prin 
metoda doctor-blade şi am supus-o unui tratament termic la o temperatură 

de 500 ˚C, timp de 1 oră cu panta de creştere a temperaturii de 1˚C/min, în 
vederea îndepărtării constituenţilor organici şi o mai bună ancorare a filmului 

de substratul FTO; a urmat o etapă de tratare a filmului cu o soluţie de TiCl4 
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40 mM, la 70˚C, timp de 1 h, urmată de încă un tratament termic la 450˚C 

pentru 1 h, cu 1˚C/min; 
- Încărcarea cu colorant –filmele au fost introduse în două soluţii diferite de 

coloranţi pe bază de ruteniu în etanol, şi anume colorantul N719 (cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II) bis-
tetrabutylammonium) (0.4 mM, Solaronix) şi N3 (Cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato)ruthenium(II)) (0.3 

mM, Solaronix), timp de 5 h, fiind încălzite timp scurt la 100˚C, pentru o mai 
bună adsorbţie a colorantului; 

- Realizarea contraelectrozilor – s-au realizat contraelectrozii pe bază de platină 
prin depunerea unei soluţii de acid hexa-cloroplatinic (H2PtCl6 – Sigma 
Aldrich) 5 mM în izopropanol (Sigma Aldrich) prin metoda spin-coating, la o 

rotaţie de 1000 rpm, timp de 30 secunde pe substratul de FTO; s-au tratat 
termic contraelectrozii la 400˚C, timp de 30 de minute. 

- Realizarea electroliților– electroliţii utilizaţi în acest studiu denumiţi E1 şi E2 
au la bază cuplul redox I-/I3

-, şi conţin 1-butil-3metilimidazolium iodură 
(BMII), iod (I2), 4-tert-butilpiridină (TBP) şi tiocianat de guanidină (GuSCN) 
dizolvate în acetonitril (AN) şi valeronitril (VN) în diferite proporţii prezentate 
în tabelul 4.2. Cantitatea de apă introdusă în sistem (prin înlocuirea celorlalţi 
solvenţi) este notată cu 0%, 10%, 20% şi 40%. 

- Asamblarea componentelor –s-au realizat celule de tip sandwich prin 

asamblarea fotoanodului de TiO2 şi a contra-electrodului de Pt, prin presare 
la cald la 120°C cu etanşantul Meltonix 1170-60 de 60 µm, electroliţii fiind 
injectaţi în spaţiul dintre electrozi utilizând un sistem de umplere cu vid. Am 
realizat contacte de indiu pentru a reduce rezistenţa de contact. 

 
Tabel 4.2. Compoziţia electroliţilor utilizaţi în acest studiu 

 

Electrolit 
I2 

(M) 

BMII 

(M) 

4-TBP 

(M) 

GuSCN 

(M) 

AN/VN 

(v/v) 

E1 0,03 0,6 0,5 0,1 85/15 

E2 0,05 2 0,5 0,1 100/0 

 
Figura 4.2. Fotoanodul pe bază de TiO2 înainte şi după sensibilizarea cu coloranţi (a) şi 

celulele DSSC asamblate cu contraelectrozi de platină (b) 
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 4.1.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor și celulelor de tip 

DSSC realizate 
 

a. Difracţie de raze X, DRX 
 

Puritatea materialului şi structura cristalină a TiO2 a fost caracterizată prin 
difracţie cu raze X pe pulbere, utilizând un difractometru modelul PW 3040/60 X'Pert 
PRO cu radiaţia Cu-Kα (λ = 1,5418 Å) în intervalul 2θ = 10-70.  

Spectrul DRX al pulberii de TiO2 obţinute prin metoda sol-gel, este prezentat 
în figura 4.3. Toate maximele de difracţie sunt indexate ca fiind TiO2 cristalizat sub 
formă de anatas, având structură tetragonală şi fiind încadrată în grupul spaţial 

I41/amd, conform fişei cu numărul 01-084-1286 [233]. Forma de cristalizare al TiO2 

de tip anatas este preferată în utilizarea în celulele solare sensibilizate cu colorant 
datorită valorii mari a benzii interzise. Nu sunt observate alte faze de cristalizare ale 
TiO2, cum sunt rutilul sau brookitul.  

 
Figura 4.3. Spectrul de difracţie de raze X al TiO2 sintetizat [234] 

  
b. Microscopie electronică de baleiaj, SEM 

 

 Pentru a studia morfologia suprafeţei şi calitatea fotoanodului, realizat 
utilizând pulberea de TiO2 analizată anterior prin difracţia de raze X şi a unui strat 
ulterior de TiO2 format prin depunerea şi tratarea termică a unei soluţii de TiCl4, s-a 
utilizat un microscop electronic de baleiaj (SEM), modelul Inspect S. 

Imaginile SEM ale fotoanodului sunt prezentate în figura 4.4. Se observă 
câteva fisuri la suprafaţa filmului, formarea acestor fisuri, putând fi pusă pe seama 
forţelor capilare care apar la evaporarea rapidă a solventului din pastă în timpul 

procesului de uscare. 
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Figura 4.4. Imaginile SEM ale fotoanodului pe bază de TiO2 la diferite magnificaţii 

 
c. Proprietăți optice 

 
În continuare, s-au investigat proprietăţile optice ale fotoanodului, realizat 

utilizând pulberea de TiO2 sintetizată prin metoda sol-gel şi a unui strat ulterior de 
TiO2 format prin depunerea şi tratarea termică a unei soluţii de TiCl4, fiind determinată 

banda interzisă necesară studierii benzilor energetice şi implicit a mecanismului de 
funcţionare a celulelor. Spectrele de reflectanţă difuză au fost înregistrate în domeniul 
350-1000 nm, cu ajutorul unui spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR echipat cu 
sferă integratoare de 150 mm ce a permis înregistrarea spectrului dat direct de către 
fotocatod.În figura 4.5, este reprezentată banda interzisă a foto-electrodului pe bază 
de TiO2 cristalin şi este determinată prin extrapolarea părţii liniare a dreptei (αhν)2 
vs. hν la 0, având o valoare de 3,34 eV fiind în concordanţă cu valorile cuprinse între 

3,2 eV şi 3,35 eV raportate în literatură pentru filmele subţiri de TiO2 [235].  

 
 

Figura 4.5. Banda interzisă a fotoelectrodului pe bază de TiO2 [234] 
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d. Proprietățile curent-tensiune (J-V) ale DSSC  
 
 Performanţele fotovoltaice ale celulelor cu fotoanod de TiO2 şi testate, 
utilizând contra electrozi pe bază de platină, două tipuri de coloranţi cu absorbţie în 
vizibil (N719 şi N3) şi electroliţi cu diferite concentraţii ale cuplului redox I-/I3

- care 
conţin cantităţi diferite de apă şi anume: 0%, 10%, 20%, respectiv 40%, au fost 
evaluate prin măsurarea curbelor J-V cu ajutorul multimetrului Keithley 2450 de la 

SMU Instruments şi iradiind celulele cu un simulator solar la intensitatea de  100 mW 
cm-2. 
 Figurile 4.6  şi 4.7 prezintă rezultatele măsurătorilor J-V ale celulelor testate 
cu doua tipuri de coloranţi şi doi electroliţi cu conţinut variabil de apă. Aceste rezultate 

sunt prezentate de asemenea, şi în tabelul 4.3. Poate fi observată o creştere clară a 
eficienţei celulelor odată cu adăugarea apei în electrolit, acest adaos fiind însă 
favorabil doar până la un procent de 20% de apă adăugată. 

 

  
Figura 4.6. Măsurătorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N719 şi testate cu electroliţii E1 (a) şi 

E2 (b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40% apă 

 

  
 

Figura 4.7. Măsurătorile J-V ale DSSC sensibilizate cu N3 şi testate cu electroliţii E1 (a) şi E2 
(b) care au 0%, 10%, 20%, respectiv 40% apă 
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Tabel 4.3. Parametri fotovoltaici a DSSC pe bază de TiO2 testaţi cu doi coloranţi care absorb în 
vizibil (N719 şi N3) şi electroliţi pe bază de I-/I3

- aflaţi în diferite concentraţii şi care conţin diferite 

concentraţii de apă 

 

Electrod Colorant Electrolit 
JSC  

(mA·cm-2) 
VOC 

(mV) 
FF  

(%) 
η  

(%) 

TiO2 + TiCl4 N719 

E1-00% 6,23 781 24,9 1,21 
E1-10% 8,64 851 36,8 2,70 
E1-20% 7,66 817 44,4 2,80 

E1-40% 4,45 829 54,9 2,00 

TiO2 + TiCl4 N3 

E1-00% 7,94 810 25,4 1,62 
E1-10% 10,3 870 32,6 2,92 

E1-20% 8,25 863 43,5 3,09 
E1-40% 5,4 848 47,7 2,17 

TiO2 + TiCl4 
 

N719 

E2-00% 8,9 787 29,4 2,06 

E2-10% 9,6 824 38,5 2,96 
E2-20% 8,29 814 49,2 3,32 
E2-40% 5,17 770 62 2,47 

TiO2 + TiCl4 
 

N3 

E2-00% 8,98 793 27,6 1,96 
E2-10% 9,63 857 37,9 3,12 
E2-20% 9,44 848 42,3 3,39 
E2-40% 7,79 811 49,5 3,13 

 
Adaosul de apă în ambii electroliţi a îmbunătăţit factorul de umplere a 

celulelor, datorită, în principal, caracteristicii catalitice a acesteia, ducând la o 
îmbunătăţire a eficienţei de conversie energetică în cazul celulelor testate cu ambii 
electroliţi, obţinându-se valori de până la 3,39 % pentru electrolitul E2. 

 O creştere mai pronunţată e eficienţei în cazul fotoelectrodului sensibilizat cu 
colorantul N3 faţă de N719 poate fi datorată creşterii umectabilităţii dintre colorantul 

adsorbit şi electrolit. 
 Creşterea cantităţii de apă din electrolit de până la 40% duce la o scădere 
drastică a eficienţei energetice, cu până la 25-30% în comparaţie cu cazul în care s-a 
adăugat 20% apă. Acest fapt, poate fi datorat desprinderii colorantului de pe 
suprafaţa semiconductorului, proces favorizat de creşterea cantităţii de apă din 

sistem, ceea ce duce implicit la scăderea densităţii de curent debitate de către celulă. 
Alţi factori favorizaţi de creşterea apei în sistem sunt formarea de iodaţi şi scăderea 
duratei de viaţă a electronilor [236].  
 
e. Proprietățile electrochimice 

 
Analiza Mott-Schottky a fost realizată pentru a determina tipul conducţiei 

materialului, a potenţialului de bandă continuă (flat-band) şi a densităţii purtătorilor 
de sarcină, cu un potenţiostat  Autolab model PGZ 402, într-o celulă cu un singur 
compartiment, utilizând 3 electrozi: un contra-electrod pe bază de fir de platină, 
electrodul de lucru, având aceeaşi configuraţie ca şi fotocatodul, şi un electrod de 
referinţă de Ag/AgCl (sat. KCl). Măsurătorile au avut loc într-o soluţie conductoare de 

Na2SO4 0,1 M, utilizând o treaptă de potenţial de 50 mV, fiind aplicată o frecvenţă de 

1000 Hz şi o amplitudine de potenţial de 20 mV. Toate valorile de potenţial au fost 
mai apoi raportate la electrodul normal de hidrogen (NHE). 
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În urma măsurătorilor Mott-Schottky prezentate în figura 4.8 a probei TiO2 
obţinute prin sinteza sol-gel, poate fi observată caracteristica pozitivă a pantelor 

dreptelor, aceasta fiind în conformitate cu particularitatea aşteptată a 
semiconductorilor de tip-n. 

Conform ecuaţiei Mott-Schottky prezentate în subcapitolele anterioare, 
potenţialul de bandă continuă specific semiconductorului de tip-n (EFB) este 
determinat prin extrapolarea capacitanţei 1/C2 la 0. S-a obţinut valoarea de -0,37 V 
ca fiind potenţialul de bandă continuă (flat-band). De asemenea, din panta dreptei a 
fost determinată şi densitatea purtătorilor de sarcină, respectiv a numărului de donori, 

obţinându-se o valoare de ND=1,16 × 1018 cm-3. 
 

 
 

Figura 4.8. Măsurătorile Mott-Schottky specifice materialului TiO2 utilizat în componenţa 
fotocatodului [234] 

 

         Spectroscopia de impedanţă electrochimică (EIS) a fost utilizată pentru o mai 
bună înţelegere a dinamicii sarcinilor în cadrul celulelor DSSC de tip-n, utilizând TiO2 
ca şi material pentru fotoelectrod şi testate împreună cu contraelectrodul pe bază de 
platină, două tipuri de coloranţi cu absorbţie în vizibil (N719 şi N3) şi electroliţi cu 
două concentraţii diferite ale cuplului redox I-/I3

- care conţin 0%, respectiv 20% apă. 
Pentru înregistrarea măsurătorilor de impedanţă electrochimică a fost utilizat 

acelaşi potenţiostat utilizat şi în cazul măsurătorilor de tip Mott-Schottky. Testările au 
fost realizate în prezenţa luminii (100 mW·cm-2) la potenţialul debitat de către fiecare 
celulă, în domeniul de frecvenţă de 0,001 – 10 kHz, cu semnalul de modulaţie de 10 
mV. 

Figurile 4.9 a şi 4.10 a prezintă diagramele Nyquist ale DSSC de tip-n pe bază 
de TiO2 sensibilizate cu ambii coloranţi cu absorbţie în vizibil şi testate cu ambii 
electroliţi propuşi, fără şi cu 20% apă. Din circuitul echivalent prezentat în figurile 4.9 

b şi 4.10 b, R1 corespunde rezistenţei ohmice în serie, şi anume rezistenţa internă a 
celulei, R2 reprezintă rezistenţa la transferul de sarcină la interfaţa dintre 
contraelectrod si electrolit, iar R3 descrie rezistenţa de transfer de sarcini între 

semiconductor, colorant şi electrolit. Valorile rezistenţelor asociate cu fiecare proces 
de interfaţă în cadrul DSSC sunt prezentate în tabelul 4.4.  
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Figura 4.9. Măsurătorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 şi testate cu 
electroliţul E1 cu 0% şi respectiv 20% apă (a) şi circuitul echivalent (b) 

 

 
 

Figura 4.10. Măsurătorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719, respectiv N3 şi testate cu 
electroliţul E1 cu 0% şi respectiv 20% apă (a) şi circuitul echivalent (b) 

 
La adăugarea apei în ambii electroliţi, atât în cazul testării fotoanodului 

încărcat cu colorantul N719, cât şi cel cu N3, se observă o creştere a valorii rezistenţei 
R3, ceea ce indică o îmbunătăţire a generării de electroni şi transportul acestora. 

Aceste rezultate sunt în concordanţă cu datele obţinute la analizarea J-V a celulelor, 
şi anume cu creşterea curentului de scurt-circuit, prezentate anterior. 
 Când se utilizează electrolitul E1, valorile rezistenţei dintre contraelectrod şi 
electrolit au o tendinţă de scădere odată cu adiţia apei în sistem, ducând astfel la o 
eficienţă îmbunătăţită a celulelor solare sensibilizate cu coloranţii N719 şi N3. 
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Tabel 4.4. Valorile EIS ale DSSC sensibilizate cu N719 şi N3 şi testate cu electroliţii E1 şi E2, 
şi cu 0% şi respectiv 20% apă 

 

Fotoanod Colorant Electrolit 
R1 

(Ω) 

R2 

(Ω) 

R3 

(Ω) 

TiO2 + TiCl4 

N719 
E1-00% 6,97 1,16 6,67 

E1-20% 7 0,61 11,5 

N3 
E1-00% 6,95 0,87 8,16 

E1-20% 6,8 0,54 12,0 

N719 
E2-00% 6,73 1,40 7,35 

E2-20% 6,87 3,83 14,7 

N3 
E2-00% 7,06 1,71 7,45 

E2-20% 7,01 1,4 8,16 

 

4.1.2. Mecanismul de conducere a DSSC-urilor având la bază 

fotocatodul de TiO2 și sensibilizate cu N719 și N3 
   
 Diagrama energetică a celulelor solare sensibilizate cu două tipuri de coloranţi 
cu absorbţie în vizibil de tip-n, pe bază de TiO2 este reprezentată utilizând datele 
obţinute în urma măsurătorilor Mott-Schottky şi UV-Vis.  
 Poziţia marginii benzii de conducţie (EC) a materialului de fotoanod, TiO2, este 

determinată ţinând cont de nivelul fermi al semiconductorului şi folosind ecuaţiile 
(4.1) şi (4.2) [237]. 

𝐸𝐶 −  𝐸𝐹 =
𝑘𝐵𝑇

𝑒
 𝑙𝑛

𝑁𝐶

𝑁𝐷
                                         (4.1) 

unde: EF - nivelul Fermi al semiconductorului (eV); 
          kB - constanta Boltzman (1,3806504 × 10−23J·K−1); 
          T - temperatura absolută (K); 
          NA - densitatea purtătorilor de sarcină (cm-3) obţinută în cadrul subcapitolului 
4.1. prin intermediul analizei Mott-Schottky; 
          NC - densitatea stărilor energetice prezente în banda de conducţie (cm-3). 

 
Densitatea stărilor energetice prezente în banda de conducţie (Nc) a fost 

determinată ca fiind 7,86 × 1020 cm-3, utilizând ecuaţia 4.2. 
 

𝑁𝐶 = 2
(2𝜋𝑚𝑒

∗𝑘𝐵𝑇)3/2

ℎ3                                   (4.2) 

 
unde: h - constanta Plank (6,62607004 × 10-34 J·s-1); 
          𝑚𝑒

∗ - masa efectivă a golurilor şi egală cu 10 m0, unde m0 este masa de repaus 

a electronului şi are valoarea de 9.1096 ×10-31 kg (kg). 
 Astfel, marginea benzii de conducţie (EC) a TiO2 a fost calculată ca fiind -0,42 vs. 

NHE, iar reprezentarea schematică a mecanismului celulelor sensibilizate cu cei doi 
coloranţi, N719 şi N3, este prezentată în figurile 4.11 şi 4.12, valorile HOMO (orbitalul 
molecular ocupat cu cel mai înalt nivel de energie) şi LUMO (orbitalul molecular 
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neocupat cu cel mai scăzut nivel de energie) ale colorantului fiind luate din datele 

oferite de către furnizor. 

 
 

Figura 4.11. Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe bază de TiO2 sensibilizată cu 
colorantul N719 şi testată cu un contraelectrod pe bază de platină şi electrolitul bazat pe cuplul 

redox I-/I3
-. 

 
Figura 4.12. Schema diagramei energetice a celulei DSSC pe bază de TiO2 sensibilizată cu 

colorantul N3 şi testată cu un contraelectrod pe bază de platină şi electrolitul bazat pe cuplul 
redox I-/I3

-. 

 

 Principiul de funcţionare al celulelor de tip-n compuse dintr-un fotoelectrod de 
TiO2 sensibilizat cu coloranţii N719 şi N3, contraelectrozi pe bază de platină şi electrolit 
de tipul I-/I3

- se bazează pe transportul sarcinilor negative, generate la nivelul 
colorantului, în sistem.  
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Astfel, la iluminarea celulei are loc absorbţia radiaţiei incidente cu lungime de 
undă corespunzătoare spectrului vizibil de către colorant (N719 sau N3), în urma 

fotoexcitării acestuia având loc tranziţia electronilor de la nivelul HOMO  la nivelul 
LUMO al colorantului, urmat de injectarea electronilor în banda de conducţie a 
electrodului de TiO2 şi transmiterea acestuia în circuitul exterior. Colorantul astfel 
oxidat este redus la starea iniţială prin primirea unui electron de la nivelul 
electrolitului. Totodată, la nivelul contraelectrodului de platină are loc şi reducerea 
mediatorului redox care a intervenit la regenerarea colorantului. 

 
 

4.2. Îmbunătățirea performanțelor fotovoltaice ale celulelor 
solare sensibilizate cu colorant de tip-n pe bază de TiO2 și 

colorant cu absorbție în ultraviolet prin optimizarea 
configurației fotoanodului și adăugarea apei în electrolit 

 
 Realizarea unor fotoelectrozi mai eficienţi reprezintă unul din factorii cheie 
necesari în creşterea performanţei celulelor solare sensibilizate cu colorant, fiind 
responsabili de capacitatea de ancorare a coloranţilor şi de transferul electronilor în 
sistem. În acest scop, au fost propuse diverse strategii pentru îmbunătăţirea 

fotoanozilor, inclusiv suprapunerea stratului de TiO2 cu particule de CdSe pentru un 
transfer de electroni mai bun [238], doparea dioxidului de titan cu argint ducând la o 
creştere semnificativă a densităţii de curent [239], sau un strat intermediar polimeric 
în DSSC pe bază de TiO2 pentru prevenirea recombinării sarcinii şi pentru a facilita 
conducerea ionică [240].  
 În acest capitol este propusă sinteza a două tipuri de TiO2, cu diferite roluri în 

arhitectura fotoelectrodului şi optimizarea acestuia prin depunerea mai multor straturi 
funcţionalizate succesive. Totodată este propusă (i) utilizarea unui colorant cu 
absorbţie în UV cu scopul de absorbţie parţială a radiaţiei ultraviolet din spectrul solar; 

(ii) introducerea apei în electrolit pentru realizarea unor celule solare mai sigure, cu 
un cost mai redus şi prietenoase cu mediul; (iii) transparenţă pe întreg domeniul 
radiaţiei fotosintetic active (PAR) şi (iv) îmbunătăţirea performanţelor energetice ale 
celulelor solare sensibilizate cu ajutorul colorantului sintetic cu absorbţie în vizibil. 

 

4.2.1. Condiții experimentale 
 

a. Sinteza nanoparticulelor de TiO2 utilizate ca prim-strat în componența 

fotocatodului 

  
 A fost sintetizată pulberea de TiO2 utilizată ca prim-strat în componenţa 
fotocatodului printr-o metodă simplă de sinteză de tip sol-gel, utilizând ca precursor 
al titanului, tetraizopropoxidul de titan (TTIP), ca şi agent surfactant Pluronic-P123, 
iar ca şi solvent alcoolul izopropilic. 
 Condiţiile experimentale sunt prezentate în tabelul 4.5. şi reprezentate grafic 
în figura 4.13 a, iar protocolul de lucru aplicat este următorul: 

- Prepararea soluției cu conținut de surfactant   a fost realizată ca şi în cazul 

subcapitolului 4.1; 
- Introducerea precursorului de titan în soluție – în soluţia astfel obţinută se 

adaugă o cantitate de 2 mL de TTIP, în picătură şi se continuă omogenizarea 
şi agitarea soluţiei timp de 3 h la temperatura ambientală; 
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- Îmbătrânirea soluției – după agitarea soluţiei are loc un proces de îmbătrânire 

a soluţiei timp de 24 h cu scopul formării unui gel; 
- Uscare, Calcinare – gelul astfel format este introdus în etuvă pentru uscare la 

60˚C, timp de 24 h, fiind mai apoi calcinat la 450°C timp de 1 h; 
- Caracterizarea materialului obținut – prin analiza morfo-structurală a 

materialului obţinut s-a urmărit confirmarea obţinerii TiO2 cu caracteristicile 
dorite. 

 
Tabelul 4.5. Condiţii experimentale de sinteză a materialului  

 

Material obținut 
TTIP 
(mL) 

P123 
(g) 

Izopropanol 
(mL) 

TiO2 2 1 10 

 
   
b. Sinteza particulelor de TiO2 utilizate în componența fotocatodului ca strat 
de împrăștiere a luminii 

 
 Cele două pulberi de TiO2 propuse ca strat de împrăştiere în componenţa 
fotocatodului au fost realizate prin aplicarea a două etape de sinteză prin metoda 
hidrotermală, utilizând ca precursor al titanului, clorura de titan (III) (TiCl3, 15 wt%, 
Merck). 

Condiţiile experimentale pentru obţinerea primelor particule de împrăştiere 
propuse prin metoda hidrotermală, şi notate TiO2_SÎ1 sunt prezentate în tabelul 4.6şi 

reprezentate grafic în figura 4.13 b, iar protocolul de lucru este următorul: 
- Prepararea soluției precursoare – a fost realizată prin adăugarea de TiCl3 în 

30 mL de apă bidistilată, iar soluţia rezultată a fost lăsată sa se omogenizeze 
timp de 10 minute la temperatură ambientală, la 350 rpm; 

- Introducerea clorurii de sodiu în soluția precursoare – în soluţia astfel obţinută 

se adaugă 6mL de soluţie suprasaturată de clorură de sodiu (NaCl) şi se 

continuă omogenizarea şi agitarea soluţiei timp de încă 10 minute la 
temperatura ambientală; 

- Introducerea soluției în autoclavă – după dizolvarea precursorilor, am 
transferat soluţia astfel obţinută în autoclava de teflon; 

- Stabilirea condițiilor de autoclavare – s-a ermetizat autoclava şi s-a introdus 
în etuvă; în urma mai multor experimente s-au stabilit condiţiile optime de 
autoclavare în vederea obţinerii materialului cu caracteristicile structurale şi 

morfologice dorite, acestea fiind prezentate în tabelul 4.6;  
- Spălare, uscare – în urma finalizării procesului de autoclavare şi răcirea la 

temperatură ambientală, s-a spălat cu apă bidistilată şi alcool etilic prin 
centrifugarea la 8000 rpm a soluţiei scoasă din autoclavă, în urma procesului 
rezultând o pulbere care apoi a fost pusă la uscat la 30°C timp de 24 h; 

- Caracterizarea materialului obținut – prin analiza morfo-structurală a 
materialului obţinut am urmărit confirmarea obţinerii TiO2 cu caracteristicile 

dorite. 
Un al doilea tip de particule de împrăştiere au fost propuse, notate TiO2_SÎ2, iar 

condiţiile experimentale pentru obţinerea acestora prin metoda hidrotermală sunt 
prezentate în tabelul 4.6şi reprezentate grafic în figura 4.13 c, urmând următorul 
protocol de lucru: 
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- Prepararea soluției bazice – a fost realizată prin adăugarea a 6 g de NaOH în 

30 mL apă, amestecul fiind mai apoi supus omogenizării cu scopul formării 

unei soluţii bazice de concentraţie 5 M; 

- Adăugarea de precursor – în soluţia bazică obţinută a fost adăugată o 

cantitatede 0,1 g din pulberea sintetizată anterior (TiO2_SÎ1), fiind ulterior 

omogenizată la temperatura camerei, cu 350 rpm, timp de 10 minute; 

- Introducerea soluției în autoclavă – după omogenizare, soluţia a fost 

transferată în autoclava de teflon, în vederea tratării hidrotermale a soluţiei; 
- Stabilirea condițiilor de autoclavare – s-a ermetizat autoclava şi s-a introdus 

în etuvă; în urma mai multor experimente s-au stabilit condiţiile optime de 
autoclavare, prezentate în tabelul 4.6, în vederea obţinerii materialului cu 
caracteristicile structurale şi morfologice dorite;  

- Filtrare, spălare – în urma finalizării procesului de autoclavare şi răcirea la 
temperatură ambientală, pulberea obţinută a fost filtrată pe o hârtie de filtru 

de 100×100 mm şi spălată cu o soluţie de 0,1 M de HCl, până când soluţia 
rezultată în urma spălării a avut un pH<7; 

- Uscare, Calcinare – pulberea a fost mai apoi uscată, direct pe filtru, prin 
introducerea acestuia în etuvă la o temperatură de 30 °C, timp de 24 h, mai 
apoi fiind calcinată la 400 °C timp de 30 minute; 

- Caracterizarea materialului obținut – prin analiza morfo-structurală a 

materialului obţinut s-a urmărit confirmarea obţinerii TiO2 cu caracteristicile 
dorite. 
 

Tabelul 4.6. Condiţii experimentale de sinteză a materialului  
 

Materialul 
cu rol de 

împrăștiere 
a luminii 
obținut 

Precursor 
 

H2O 
(mL) 

NaCl 

sat. 
(mL) 

NaOH  
(g) 

Temperatură 
(°C) 

Timp 
(h) 

TiO2_SÎ1 TiCl3 
5 

mL 
30 6 - 160 2 

TiO2_SÎ2 TiO2_SÎ1 
0.1 

g 
30 - 6 140 24 

 
c. Realizarea componentelor și asamblarea celulelor solare sensibilizate cu 
colorant 
 

Realizarea pastelor pentru electrod, depunerea acestora, precum şi realizarea 

celorlalte componente necesare în vederea asamblării celulei DSSC au la bază un 
protocol de lucru similar cu cel prezentati în subcapitolul anterior, astfel: 

- Realizarea pastelor din materialele obţinute şi depunerea pe substratul 
conductor – a fost urmat acelaşi procedeul de lucru  prezentat în tabelul 3.2 
din cadrul subcapitolului 3.1.; 

- Încărcarea cu colorant – s-a realizat prin introducerea fotoanozilor într-un 

colorant cu absorbţie în, şi anume colorantul DN-F01 (0,3 mM Dyenamo 
Yellow, 4-(diphenylamino)phenylcyanoacrylic acid) de la Dyenamo) în alcool 

etilic absolut, timp de 5 ore, după o scurtă încălzire a filmelor la 100˚C pentru 
o mai bună adsorbţie a colorantului; 

- Realizarea contraelectrozilor – a urmat procedeul de lucru prezentat în 
capitolele anterioare; 
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- Realizarea electroliților– electrolitul utilizat în acest studiu a fost denumit E, 

are la bază cuplul redox I-/I3
-, şi conţine 1-butil-3metilimidazolium iodură 

(BMII), iod (I2), 4-tert-butilpiridină (TBP) şi tiocianat de guanidină (GuSCN) 
dizolvate în acetonitril (AN) şi valeronitril (VN) în diferite proporţii prezentate 
în tabelul 4.7. Cantitatea de apă introdusă în sistem (prin înlocuirea celorlalţi 
solvenţi) este notată cu 00%, respectiv 10%;  

- Asamblarea componentelor – a urmat procedeul de lucru prezentat în 

subcapitolul anterior (figura 4.13 d); 
 

Tabel 4.7. Compoziţia electrolitului utilizat în acest studiu 

 

Electrolit 
I2 

(M) 

BMII 

(M) 

4-TBP 

(M) 

GuSCN 

(M) 

AN/VN 

(v/v) 

E 0,03 0,6 0,5 0,1 85/15 

 
 
 

 
 

Figura 4.13. Reprezentarea schematică a procesului de obţinere a materialelor pentru 
fotoanod: nanoparticulele de TiO2 (a), nanoparticule cu rol de împrăştiere a luminii (b), (c), a 

fotoanodului înainte şi după încărcarea cu colorant, precum şi a unei celule asamblate (d). 
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d. Determinarea straturilor depuse în vederea optimizării 
fotoelectrodului 

 
 Pentru realizarea fotoanodului optimizat, mai multe straturi au fost depuse pe 
substratul FTO (Sigma Aldrich, rezistivitate 13 Ω/cm2) care a fost anterior spălat prin 
ultrasonare în alcool etilic şi acetonă, şi suspus unui tratament cu ozon-UV timp de 
30 de minute. Etapele de depunere sunt următoarele: 

- Primul strat a constat în depunerea nanoparticulelor de TiO2 obţinute prin 

sinteză sol-gel şi tratare  termică la 500˚C, timp de 1 h cu panta de creştere 
a temperaturii de 1˚C/min, în vederea îndepărtării constituenţilor organici; 

- A urmat un strat dublu de dioxid de titan cu proprietăţi specifice de 
împrăştiere a luminii (TiO2_SÎ1 sau TiO2_SÎ3) fiind supus şi acesta la un 

tratament termic la 500˚C, timp de 1 h cu panta de creştere a temperaturii 
de 1˚C/min în vederea îndepărtării constituenţilor organici şi o mai bună fixare 
a filmului pe substratul FTO; 

- Ultima etapă a constat în tratarea filmului cu o soluţie de TiCl4 40 mM la 70˚C 
timp de 1 h, urmată de încă un tratament termic la 450˚C pentru 1 h, cu 
1˚C/min;  

Configuraţia optimizată a electrodului a fost determinată prin testarea mai multor 
fotoanozi realizaţi cu un număr diferit de straturi si de materiale pe bază de TiO2.  

Pentru o mai bună vizualizare a configuraţiei straturilor prezente în fotoelectrozi, 

o reprezentare schematică este prezentată în figura 4.14.  

 
Figura 4.14. Reprezentarea schematică a configuraţiei straturilor în Fotoanodul 1 (a), 

Fotoanodul 2 (b), Fotoanodul 3 (c) şi Fotoanodul 4 (d) 
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Astfel, fotoanozii au fost numerotaţi cu numere de la 1 la 4, având următoarele 

straturi:  
- Fotoanod 1 – format dintr-un singur strat de TiO2 sintetizat prin metoda sol-

gel; 
- Fotoanod 2 – format dintr-un strat de TiO2 sintetizat prin metoda sol-gel şi un 

strat dublu de TiO2_SÎ1; 
- Fotoanod 3 – format dintr-un strat de TiO2 sintetizat prin metoda sol-gel şi un 

strat dublu de TiO2_SÎ2; 
- Fotoanod 4 – format dintr-un strat de TiO2 sintetizat prin metoda sol-gel, un 

strat dublu de TiO2_SÎ2 şi un strat format în urma tratării filmului cu o soluţie 
de TiCl4 40 mM; 

Celulele solare sensibilizate cu colorant realizate din fotoelectrozii enumeraţi 

anterior şi testate cu electrolit bazat pe cuplul redox I-/I3
- şi contraelectrod de platină 

sunt denumite în continuarea subcapitolului astfel: DSSC1, DSSC2, DSSC3 şi 

respectiv, DSSC4. 

 

4.2.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor și celulelor de tip 

DSSC realizate 
 

a. Difracţie de raze X, DRX 

 
Structura cristalină a materialelor obţinute prin cele două metode de sinteză, 

sol-gel şi hidrotermală, a fost determinată prin intermediul difracţiei de raze X (XRD). 
Spectrele DRX ale particulelor obţinute prin metoda sol-gel sunt prezentate în 

figura 4.15 a. Toate maximele de difracţie sunt indexate ca fiind TiO2 cristalizat în 
formă de anatas, având structura tetragonală, cu încadrare în grupul spaţial I41/amd 
şi indexat în baza de date conform fişei cu numărul 01-073-1764 [241]. Nu pot fi 
observate alte faze cristaline ale dioxidului de titan, precum rutilul sau brookitul.  

 

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

gel (a) si hidrotermală (b şi c) 
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Spectrele DRX ale microparticulelor obţinute cu scopul utilizării acestora ca şi 
strat de împrăştiere a luminii în configuraţia celulelor solare sunt prezentate în figura 

4.15 b şi c.  Proba sintetizată hidrotermal utilizând TiCl3 ca şi precursor, la 160 °C 
timp de 2 h, TiO2_SÎ1, a cristalizat în forma rutil a TiO2-ului, cu structură tetragonală 
şi grup spaţial P42/mnm, conform bazei de date cu numărul 00-021-1276 [242]. Cea 
de-a doua probă realizată prin tratarea hidrotermală suplimentară a pulberii TiO2_SÎ1, 
la 140 °C pentru 24 h, având de asemenea rol de împrăştiere a luminii, şi anume 
TiO2_SÎ2, a cristalizat sub forma unui amestec de faze polimorfe cu conţinut de ~46% 
rutil şi ~54% anatas.  

A fost determinată, de asemenea, şi dimensiunea cristalitelor în cazul celor 3 
probe obţinute, acesta fiind calculată prin utilizarea ecuaţiei Scherrer descrisă în 
capitolul 3.1, fiind luată în considerare lăţimea maximelor de difracţie la jumătatea 
înălţimii acestora. Astfel, valoarea medie a dimensiunii cristalitelor determinată prin 

difracţia de raze X pentru TiO2 obţinut prin metoda sol-gel este de ~15 nm, de ~25 
nm pentru TiO2_SÎ1 şi respectiv de ~33 nm şi ~23 nm pentru fazele anatas şi rutil 
ale pulberii TiO2_SÎ2. 

 
b. Microscopie electronică de baleiaj, SEM 

 
Prin utilizarea microscopiei electronice de baleiaj (SEM) s-a determinat atât 

morfologia particulelor de TiO2_SÎ1 şi TiO2_SÎ2 sintetizate cu scop de împrăştiere a 
luminii, cât şi morfologia de suprafaţă şi uniformitatea fotoanozilor realizaţi (figura 

4.16). 

 
Figura 4.16. Imaginile SEM ale pulberilor TiO2_SÎ1 (a) şi TiO2_SÎ2 (b) cu rol de împrăştiere a 

luminii [243] 
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Figura 4.17. Imaginile SEM obţinute la diferite magnificaţii ale fotoanozilor Fotoanod 1 (a), 

Fotoanod 2 (b), Fotoanod 3 (c), şi Fotoanod 4 (d) 
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Figura 4.16 prezintă imaginile SEM ale celor două „arhitecturi” propuse cu rol 

de împrăştiere a luminii, astfel, TiO2_SÎ1 este compus din microsfere cu structură 
solidă, iar TiO2_SÎ2 din structuri dendritice formate la rândul lor prin aglomerarea de 
nonoroduri. 

Totodată caracterizarea prin imagistică SEM a fotoelectrozilor descrişi 
anteriori a fost realizată cu scopul determinării morfologiei suprafeţei şi a uniformităţii 
filmelor obţinute prin depunerea straturilor prin metoda doctor blade.  

Din figura 4.17 se poate observa faptul că morfologia particulelor de 

împrăştiere a luminii a fost menţinută chiar şi în urma realizării pastei, a depunerii 
acesteia prin metoda doctor blade, cât şi a tratamentului termic la care acestea au 
fost supuse. De asemenea, filmele prezintă uniformitate pe toată suprafaţa 
electrodului, o caracteristică importantă în funcţionarea corespunzătoare a DSSC-

urilor. 
 
c. Proprietățile optice a pulberilor și fotoanozilor realizați  

 
 Materialele obţinute prin cele două metode de sinteză, precum şi fotoanozii 
realizaţi utilizând aceste materiale au fost caracterizaţi prin spectroscopie în 
Ultraviolet-Vizibil (UV-Vis), utilizând un spectrofotometru Lambda 950 UV-Vis-NIR, şi 
prin spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier (FT-IR) realizată cu 
spectrofotometrul în infraroşu cu transformată Fourier model  JASCO-430.  

 
Figura 4.18. Benzile interzise ale nanoparticulelor de TiO2 sintetizate prin metoda sol-gel (a) 

şi nanoparticulelor de împrăştiere TiO2_SÎ1 (b) şi TiO2_SÎ2 (c) 
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Astfel, atât spectrele de reflectanţă difuză, cât şi cele de absorbţie sau 

transmitanţă au fost înregistrate în domeniul 350-1000 nm echipat cu sferă 
integratoare de 150 mm, care a permis înregistrarea spectrului dat, direct de către 
fotocatod, dar şi utilizând modulul de lichide în vederea analizării soluţiei de colorant 
utilizat.   

Din spectrul de reflectanţă difuză al pulberilor sintetizate, prezentat în figura 
4.18, a fost calculată banda interzisă a materialelor utilizând diagrama Tauc şi prin 

interceptarea părţii liniare a dreptei (αhν)2 vs. hν la 0. Valorile obţinute sunt de 3,12 
eV pentru pulberea de TiO2 realizată prin metoda sol-gel, şi de 3,09 eV pentru proba 
TiO2_SÎ1, obţinută în prima etapă de sinteză hidrotermală. Valorile obţinute sunt în 
concordanţă cu datele raportate în literatura de specialitate oferite pentru structurile 
polimorfe ale dioxidului de titan [244]. 

 Valoarea de 3,36 eV obţinută în cazul probei TiO2_SÎ2, obţinută prin retratarea 
hidrotermală a TiO2_SÎ1 în mediu bazic, este mult mai mare decât valorile raportate 

în alte cazuri ale prezenţei în sistem de structuri polimorfice mixte precum anatas-
rutil [245]. În general, valorile benzii interzise a particulelor de TiO2 cu structură mixtă 
de anatas şi rutil continuă să scadă odată cu creşterea proporţiei de rutil. Această 
creştere observată în cazul probei TiO2_SÎ2 se poate datora prezenţei la suprafaţa 
materialului a speciilor Ti-hidroperoxo, specii care vor fi identificate ulterior prin 
analizarea spectrofotometrică a probei. 
 A fost înregistrat şi spectrul UV-Vis al colorantului sintetic DN-F01 cu absorbţie 

spre domeniul ultraviolet (figura 4.19). Acesta prezintă un domeniu de absorbţie 
destul de larg în domeniul de 350-480 nm, cu maximul de absorbţie în jurul valorii de 
421 nm. Pentru realizarea spectrului de absorbţie, soluţia de colorant utilizată pentru 
sensibilizarea filmelor a fost diluată cu acetonitril.  
 

 
 

Figura 4.19. Spectrul de absorbţie UV-Vis pentru colorantul DN-F01 utilizat la sensibilizarea 
filmelor 
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 Pentru a investiga efectul de împrăştiere a luminii a particulelor de TiO2 
sintetizate în acest scop, au fost realizate şi spectrele de reflectanţă al fotoelectrozilor 

propuşi (figura 4.20).  
 

 
 

Figura 4.20. Spectrul de reflectanţă UV-Vis a fotoanozilor TiO2 

 

 
Poate fi observată o reflectanţă mai mare a fotoanozilor 2, 3 şi 4 în domeniul 

de lungimi de undă cuprins între 400 nm şi 800 nm, comparativ cu fotoanodul 1 
realizat doar din nanoparticulele de TiO2 sintetizate prin metoda sol-gel, confirmând 
faptul că filmele compuse din agregatele sferice de TiO2 au o capacitate mai mare de 
împrăştiere a luminii datorită diametrelor mai mari ale particulelor care sunt 

comparabile cu lungimile de undă din spectrul vizibil. 

Distanţa parcursă de lumina incidentă prin fotoelectrod este extinsă 
semnificativ de către particulele de împrăştiere a luminii, ducând astfel şi la o creştere 
a capacităţii de colectare a fotonilor de către moleculele de colorant şi astfel la un 
fotocurent generat mai mare [246].  
 De asemenea, a fost analizată şi transmitanţa celulelor realizate utilizând 
fotoanozii propuşi şi testate utilizând contraelectrozi identici de platină şi electrolitul 
fără conţinut de apă. Astfel, în figura 4.21 se pot observa spectrele de transmitanţă 

a celor patru DSSC-uri studiate, fiind evidenţiată o absorbţie ridicată a radiaţiei UV, 
cu până la 95 %, şi o transparenţă a celulelor pe întregul domeniu PAR (radiaţia 
fotosintetic activă) comparabilă cu datele prezentate în literatură [247]. Depunerea 
succesivă a straturilor de împrăştiere a luminii, a dus implicit şi la o diminuare a 
transparenţei celulelor, valorile depăşind totuşi un procent de 20%. 
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Figura 4.21. Spectrul de transmitanţă al DSSC construite cu cei patru fotoanozi  

 
 Pentru a analiza efectul apei din electrolit asupra transparenţei celulelor a fost 
realizată o comparaţie a celulei DSSC 4 cu şi fără conţinut de apă în sistem prin 
măsurarea transmitanţei acestora (figura 4.22). Astfel, poate fi observată o creştere 
a absorbanţei radiaţiei UV de către celula testată utilizând electrolit cu 10% apă de 

până la 98%.  
 

 
 

Figura 4.22. Spectrul de transmitanţă a celulei DSSC4 cu şi fără 10% apă  

 

 Materialele sintetizate, TiO2, TiO2_SÎ1 şi TiO2_SÎ2, au fost analizate şi prin 

spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier (FT-IR), spectrele fiind măsurate 
în domeniu de numere de undă de 4000-400 cm-1 şi sunt prezentate în figura 4.23.  
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Figura 4.23. Spectrul FTIR al pulberilor TiO2 (a), TiO2_SÎ1 (b)  şi TiO2_SÎ2 (c) [243] 

 
Primele două benzi observate la numerele de undă de 3438 cm-1 şi 1630 cm-

1 corespund vibraţiilor de întindere a grupărilor hidroxil (O-H), respectiv al vibraţiilor 
de deformare a moleculelor de apă δ(H2O) [248]. Banda intensă de domeniul extins 
între 881 cm-1 şi 408 cm-1, cu maximul la 481 cm-1 este atribuită legăturilor Ti-O şi 
Ti-O-Ti corespunzătoare vibraţiilor de întindere şi deformare prezente în TiO2 cu 
structură pură de anatas [249]. Pulberea TiO2_SÎ1, prezintă o banda intensă în 

domeniul 881-452 cm-1 cu maximul la 620 cm-1 atribuită vibraţiilor Ti-O a rutilului 
[250]. În cazul probei TiO2_SÎ2, această bandă este extinsă pe domeniul 1025-408 
cm-1, şi prezintă două maxime corespunzătoare atât rutilului, cât şi formei anatas a 

TiO2, fapt ce confirmă prezenţa ambelor faze polimorfe în material, fapt determinat şi 
prin analiza de difracţie de raze X.  
 De asemenea, molaritatea crescută a soluţiei de NaOH utilizată în sinteza 

hidrotermală a pulberii TiO2_SÎ2 a dus la formarea la suprafaţă a speciilor 
hidroperoxo, şi anume TiOOH, care prezintă o bandă de absorbţie la numărul de undă 
de 970 cm-1 datorată modurilor vibraţionale.  

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

 
Caracteristicile curent-tensiune ale celulelor sensibilizate cu colorantul UV 

(DN-F01, Dyenamo Yellow, 4-(diphenylamino)phenylcyanoacrylic acid), având la bază 
fotoanozi de TiO2 şi testate, utilizând contraelectrozi de platină şi electrolit cu I-/I3

- ca 
şi cuplu redox cu 10% apă sau fără, sunt prezentate în figurile 4.24şi 4.25, iar valorile 
parametrilor fotovoltaici sunt descrise în tabelul 4.8.  

Toate măsurătorile au fost realizate utilizând un multimetru Keithley 2450, 

SMU Instruments iar celulele au fost iradiate cu un simulator solar la intensitatea de 
100 mW·cm-2.  

Au fost efectuate măsurători pentru toate celulele realizate cu fotoanozii 
construiţi, şi anume DSSC1, DSSC2, DSSC3, respectiv DSSC4. O creştere vizibilă a 
eficienţei poate fi observată odată cu adăugarea fiecărui strat semiconductor în 
componenţa fotoelectrodului (figura 4.24). Astfel, structura micrometrică sferică a 
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stratului TiO2_SÎ1 a avut un efect benefic asupra creşterii parametrilor de performanţă 

comparativ cu utilizarea singulară a stratului nanometric de TiO2, respectiv DSSC2 
comparat cu DSSC1, datorită capacităţii acesteia de împrăştiere a luminii. 

De asemenea, depunerea stratului de împrăştiere TiO2_SÎ2 a dus la o creştere 
semnificativă a eficienţei, cu mai mult de 50%, iar tratarea în continuare cu TiCl4 a 
fotoelectrodului a dus la o şi mai bună îmbunătăţire, cu până la 136% comparativ cu 
DSSC1. Acest efect pozitiv al stratului TiO2_SÎ2 asupra parametrilor fotovoltaici este 

cauzat de către morfologia dendritică formată din amestecul de faze polimorfice, rutil 
şi anatas, precum şi de speciile hidroperoxo, TiOOH, prezente la suprafaţă. Creşterea 
densităţii de curent, de 1,5 ori, este determinată direct atât de către faza rutil a 
structurii microdendritice de TiO2_SÎ2, cât şi de indicele de refracţie ridicat, 
nrutil=2,8736, ce reflectă lumina incidentă asupra colorantului, crescând capacitatea 

acestuia de absorbţie a radiaţiei luminoase. 
În plus, conţinutul de rutil al stratului de împrăştiere determină transferul de 

electroni de la nivelul acestuia spre anatas unde sunt captaţi, acest efect sinergic duce 
la inhibarea apariţiei recombinărilor electron-gol şi astfel la creşterea performanţelor 
celulelor solare sensibilizate cu colorantul care absoarbe în ultraviolet [251].  

 

 
 

Figura 4.24. Măsurătorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizând cei 4 fotoanozi propuşi, 
sensibilizate cu DN-F01 şi testate cu electrolitul E1 

 

 Ancorarea puternică a moleculelor de colorant pe suprafaţa fotoanozilor 3 şi 
4 se datorează grupărilor hidroxil (-OH) date de speciile TiOOH de pe suprafaţă, 
precum şi tratamentul cu TiCl4 al filmului, în cazul DSSC 4.  
 În plus, îmbunătăţirea VOC, cu mai mult de 40 de mV, este datorată valorii 
mai mari a benzii interzise a TiO2_SÎ2 comparativ cu celelalte probe sintetizate în faza 
anatas, valoare care se reflectă doar în cel mai negativ nivel al benzii de conducere 
(EC), nivelul benzii de valenţă (EV) fiind similar în cazul ambelor faze polimorfe, atât 

rutil, cât şi anatas.  
 Au fost obţinute eficienţe mai mari decât cele raportate până în prezent în 
literatura de specialitate în cazul utilizării colorantului DN-F01 ca şi sensibilizant [252], 
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arhitectura complexă a fotoanodului 4 fiind validată pentru optimizarea în continuare 
a electrolitului, o altă componentă importantă a DSSC. 

 Reducerea volatilităţii, toxicităţii şi a inflamabilităţii electrolitului, precum şi 
depăşirea stabilităţii slabe a acestora la umiditate, reprezintă unul dintre paşii 
importanţi în realizarea de dispozitive prietenoase cu mediul. În acest scop, efectul 
apei asupra performanţelor DSSC a fost de asemenea studiat prin înlocuirea unui 
procent de 10% din cantitatea de solvent cu apă (figura 4.25). Se poate observa o 
îmbunătăţire clară a eficienţei tuturor celulelor odată cu adăugarea apei în electrolit, 
fapt datorat în principal creşterii tensiunii VOC cu până la 51 de mV mai mult decât la 

utilizarea electrolitului fără apă. Aceste rezultate pot fi explicate prin diferenţa de 
solubilitate în apă a ionilor electrolitului, ionul I- fiind mai solubil decât I3

-, ceea ce 
duce la o deplasare pozitivă a potenţialului [253]. 
 

 
Figura 4.25. Măsurătorile J-V ale DSSC-urilor realizate utilizând cei 4 fotoanozi propuşi, 

sensibilizate cu DN-F01 şi testate cu electrolitul E1-10%. 
 
 
Tabel 4.8. Parametri fotovoltaici a DSSC pe bază de TiO2, cu diferite configuraţii ale 
fotoelectrodului, testate cu un colorant cu absorbţie în ultraviolet şi un electrolit pe bază de I-/I3

- 
cu şi fără conţinut de apă 
 

Celulă Colorant Electrolit 
JSC  

(mA·cm-2) 
VOC 

(mV) 
FF 

(%) 
η 

(%) 

DSSC 1 

DN-F01 

E 

4,15 738 42,7 1,30 
DSSC 2  4,2 743 49,7 1,55 
DSSC 3  5,76 778 43,8 1,96 
DSSC 4 6,38 741 65,3 3,08 
DSSC 1 

E10% 

4,35 726 50,0 1,57 
DSSC 2  4,32 703 47,7 1,44 
DSSC 3  6,06 761 50,2 2,31 

DSSC 4 7,01 792 64,7 3,47 
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4.3. Concluzii 
 

Am realizat un studiu asupra efectului apei din componenţa electrolitului 
asupra performanţelor fotovoltaice ale celulelor DSSC de tip-n prin utilizarea unor 
electroliţi pe baza cuplului redox I-/I3

- care conţin apă în diferite concentraţii, de ala 

0% la 40%. În acest scop am utilizat dioxidul de titan (TiO2) ca material 
semiconductor cu conducţie de tip-n, fiind propusă o metodă simplă de sinteză de tip 
sol-gel la temperatură scăzută utilizând Pluronic P123 ca agent surfactant, iar 
tetraclorura de titan (TiCl4) şi izopropoxidul de titan (IV) (TTIP), ca amestec de 
precursori ai titanului. Adaosul de apă în electroliţi până la 20% s-a dovedit eficient 
asupra îmbunătăţirii eficienţei DSSC, acţionând asupra creşterii curentului de scurt-

circuit şi a factorului de umplere, însă creşterea cantităţii de apă din electrolit de până 

la 40% duce la o scădere drastică a eficienţei energetice, cu până la 25-30%, scădere 
datorată favorizării desprinderii colorantului de pe suprafaţa semiconductorului. 

Am realizat un studiu privind efectul raportului iodură/triiodură asupra 
performanţelor energetice ale celulelor solare sensibilizate cu doi coloranţi sintetici cu 
absorbţie în vizibil (N719 şi N3), prin utilizarea a doi electroliţi cu proporţii diferite ale 
cuplului I-/I3

- (denumiţi E1 şi E2). S-a observat o creştere mai pronunţată a eficienţei 

în cazul fotoelectrodului sensibilizat folosind colorantul N3 faţă de N719, iar cea mai 
mare eficienţă a fost obţinută la utilizarea electrolitului E2 şi a colorantului N3, şi 
anume o valoare de 3.39%. Astfel, adiţia apei în electroliţi a dus la creşterea eficienţei 
cu până la 130% în cazul sensibilizării cu N719 şi cu 73% la sensibilizarea cu N3. 

Rezultatele obţinute prin analiza Mott-Schottky au evidenţiat tipul de 
conducere a pulberii semiconductoare obţinute, panta pozitivă a dreptei demonstrând 
conducţia de tip-n a materialului. De asemenea, în urma determinării valorii nivelelor 

energetice, au fost propuse şi reprezentate schematic diagramele energetice ale 
celulelor de tip DSSC construite în cadrul studiului prezentat. 

În continuare am propus două metode de sinteză hidrotermală la temperaturi 
de 160 °C şi 140 °C, timp de 2 h, respectiv 24 h, pentru obţinerea a două 

micromorfologii a dioxidului de titan cu rol de împrăştiere a luminii, prezentând două 
forme de cristalizare, rutil şi amestec de ~46% rutil şi ~54% anatas. Cu acestea, am 

proiectat şi construit patru fotoanozi cu arhitecturi diferite şi sensibilizaţi folosind 
colorantul DN-F01 cu absorbţie în ultraviolet, în vederea optimizării acestora pentru 
testarea lor cu contraelectrozi de platină şi electroliţi cu şi fără conţinut de apă. Prin 
microscopia electronică de baleiaj am demonstrat menţinerea morfologiei particulelor 
obţinute la suprafaţa fotoanozilor, chiar şi în urma procesului de realizare a pastei, a 
depunerii acesteia şi a tratamentului termic la 500 °C.  

Am studiat utilizând spectroscopia UV-Vis-NIR, spectrele de reflectanţă a 

fotoanozilor şi spectrele de transmitanţă a celulelor realizate utilizând fotoanozii 
propuşi, confirmând faptul că filmele compuse din agregatele sferice de TiO2 au o 
capacitate mai mare de împrăştiere a luminii datorită diametrelor mai mari ale 
particulelor care sunt comparabile cu lungimile de undă din spectrul vizibil şi o 
transparenţă a celulelor pe întregul domeniu al radiaţiei fotosintetic active. De 
asemenea s-a constatat faptul că depunerea succesivă a straturilor de împrăştiere a 
luminii, a dus implicit şi la o diminuare a transparenţei celulelor, valorile depăşind 

totuşi un procent de 20%. 

Am studiat rolul fiecărui strat din componenţa fotoanodului asupra 
performanţelor energetice ale celulelor, o creştere vizibilă a eficienţei fiind observată 
odată cu adăugarea fiecărui strat semiconductor în componenţa fotoelectrozilor, 
dovedind astfel efectul benefic al particulelor de împrăştiere a luminii asupra 
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performanţelor celulelor, acestea ducând la o creştere a eficienţei cu mai mult de 
50%, iar tratarea în continuare cu TiCl4 a fotoanodului a dus la o şi mai bună 

îmbunătăţire, cu până la 136% comparativ cu stratul simplu de nanoparticule de TiO2. 
A fost dovedit faptul că, şi în cazul utilizării colorantului cu absorbţie în 

domeniul ultraviolet, adaosul de apă în electroliţi într-un procent de 10% are un efect 
benefic  asupra îmbunătăţirii eficienţei DSSC, acţionând asupra creşterii tensiunii de 
circuit deschis, cu până la 51 de mV, şi a factorului de umplere, fiind obţinute eficienţe 
mai mari decât cele raportate până în prezent în literatura de specialitate în cazul 
utilizării colorantului DN-F01 ca şi sensibilizant, fiind astfel validat succesul în 

optimizarea fotoanozilor prin arhitectura complexă a fotoanodului cu numărul 4, cu o 
valoare a eficienţei energetice de 3,47%. 
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CAPITOLUL 5. STUDIUL EFECTULUI 
INTENSITĂȚII LUMINOASE ȘI A TEMPERATURII 
ASUPRA PERFORMANȚELOR DSSC DE TIP-N ȘI 

POTENȚIALUL DE APLICARE ÎN SERELE CU 
SELECTIVITATE A LUMINII 

 

5.1. Studiul efectului intensității luminoase asupra 
performanțelor celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-

n pe bază de TiO2 și colorant cu absorbție în ultraviolet, cu și 
fără conținut de apă în electrolit, și potențialul de aplicare în 
serele cu selectivitate a luminii 
 
 Procesul de fabricaţie simplu şi care generează costuri scăzute, flexibilitate în 
scalare, consum redus de materiale [185, 210, 228] şi sensibilitate chiar şi la radiaţie 
luminoasă scăzută, dar în principal variaţia de culoare şi transparenţă a fotoanodului 

împreună cu cea a contraelectrodului [254, 255], sunt caracteristici esenţiale care ar 
putea face din DSSC candidatul ideal pentru aplicare în seră [256-258]. 
 Chiar dacă sunt mai puţin eficiente în producerea de energie electrică, datorită  
construcţiei şi a principiul de funcţionare, celulele solare sensibilizate de colorant 
permit o adaptare uşoară la condiţiile impuse de funcţionare optimă a serelor. Astfel, 
culoarea DSSC-urilor poate fi selectată prin posibilitatea utilizării colorantului dorit, 

acesta având şi rolul de regulator de creştere a plantelor, sau poate servi ca acoperire 

foto-selectivă pentru a manipula spectrul luminii care pătrunde în seră. Această 
tehnologie ar putea oferii beneficii impresionante, în contrast cu panourile fotovoltaice 
din prima sau a doua generaţie, datorită posibilităţii de manipulare a radiaţiei solare 
prin alegerea fotosensibilizatorului optim.  
 Utilizând acest tip de celule solare mai puţin studiate ca sursă de electricitate 
pentru o seră autonomă şi, în general, din perspectiva demonstraţiei teoretice a 
conceptului, acest studiu îşi propune să demonstreze experimental faptul că cerinţele 

impuse de o seră pot fi asigurate prin utilizarea DSSC-urilor [124, 256, 257]. 
Pentru a realiza acest lucru, am pornit de la următoarele premise: (i) alegerea 

unui colorant comercial cu absorbţie în UV, o radiaţie nocivă pentru ADN-ul plantelor, 
şi cu transmitanţă pentru întreg domeniul radiaţiei fotosintetic active (PAR), şi anume 
colorantul DN-F01; (ii) optimizarea unui electrolit comun şi înlocuirea parţială a 
solventului organic cu apă; (iii) proiectarea şi optimizarea fotoanodului pe bază de 

TiO2 pentru acest colorant şi electrolit; (iv) creşterea performanţei energetice a DSSC 
pe bază de colorant UV atât pentru condiţii de iluminare intensă, cât şi pentru condiţii 
de umbrire, fără a afecta însă PAR.  

Primele trei cerinţe au fost studiate şi îndeplinite în capitolul anterior, iar cel 

de-al patrulea indicator, care urmăreşte sustenabilitatea pe toată durata anului, fiind 
şi unul dintre cele mai importante avantaje ale DSSC cu rol fundamental în 
implementarea cu succes într-o seră cu selectivitate a luminii, este urmărit în acest 

studiu. 
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 În acest scop, fotoanodul cu arhitectură complexă pe bază de TiO2 optimizat 
în studiul anterior (capitolul 4.2), şi sensibilizat folosind colorantul DN-F01, a fost 

testat utilizând electrolit cu 10% apă şi fără apă în diferite condiţii de iluminare, între 
20-100 mW·cm-2, pentru a simula condiţiile exterioare, de la soare puternic până la 
condiţii de umbră. Astfel, efectul diferitelor intensităţi ale luminii asupra 
performanţelor fotovoltaice ale celulei optimizate a fost investigat şi este prezentat în 
figura 5.1, iar parametri fotovoltaici sunt descrişi în tabelul 5.1.  
 De asemenea, pentru o mai bună înţelegere a dinamicii sarcinilor în cadrul 
celulelor DSSC realizare cu anodul optimizat, încărcate cu colorant de absorbţie în 

ultraviolet şi testate cu electrolit pe baza cuplului redox I-/I3
- cu şi fără apă, precum 

şi efectul apei asupra acestora, a fost realizată analiza de impedanţă electrochimică 
(EIS) aplicând valorile tensiunilor debitate de către celule, la diferite valori ale 
intensităţii luminoase. Circuitul echivalent specific celulelor este prezentat în figura 

5.2, unde R1 reprezintă rezistenţa internă a celulelor asamblate, R2 este rezistenţa 
de transfer a sarcinilor la interfaţa contraelectrod/electrolit, iar R3 reprezintă 
rezistenţa de transfer a sarcinilor la interfaţa semiconductor/colorant/electrolit. 

Totodată, în tabelul 5.2 sunt prezentate valorile rezistenţelor asociate cu fiecare 
proces de interfaţă din cadrul DSSC-urilor. 
 
Tabel. 5.1. Parametri fotovoltaici a celulelor realizate cu fotoanodul optimizat (DSSC4) şi 
testate, utilizând electrolit cu şi fără apă, în diferite condiţii de iluminare 

 

Pin 

(mW·cm-2) 
Electrolit Colorant 

JSC 
(mA·cm-2) 

VOC 

(mV) 
P 

(µW) 
FF 

(%) 

η 

(%) 
20 

E DN-F01 

0,85 648 387 70 1,92 
30 0,90 647 409 70 1,35 
40 1,25 661 579 69,7 1,43 
50 1,46 670 671 68,4 1,33 
60 3,89 729 1926 67,8 3,20 
70 4,25 728 2101 67,8 2,99 
80 5,00 732 2435 66,5 3,04 
90 5,56 736 2681 65,3 2,96 
100 6,38 741 3087 65,3 3,08 
20 

E10% DN-F01 

0,80 668 368 68,8 1,83 
30 0,82 659 361 68,5 1,23 
40 1,21 680 564 68,2 1,40 
50 1,43 697 681 68,0 1,35 
60 4,06 768 2105 67,5 3,50 
70 4,23 771 2202 67,6 3,14 
80 4,86 776 2509 66,4 3,13 
90 5,87 786 3032 65,6 3,36 
100 6,78 792 3474 64,7 3,47 

 
 Din figura 5.1 şi tabelul 5.1 se poate observa faptul că celulele realizate din 
fotoanodul încărcat cu colorantul sintetic DN-F01 de absorbţie în ultraviolet, şi testate 
sub influenţa radiaţiiei luminii la diferite intensităţi luminoase, debiteză valori ale 

densităţii de curent aproximativ identice, atât la utilizarea electrolitului cu solvent în 
întregime organic, cât şi la utilizarea electrolitului cu 10% apă. Prin testarea sub 

diferite intensităţi luminoase a celulelor au fost obţinute valori între 0,8 mA·cm-2 şi 
6,7 mA·cm-2, cu o creştere vizibilă la iluminarea la 60 mW·cm-2.  
  Din valorile obţinute în urma analizării impedanţei electrochimice a celulelor 
în diferite condiţii de iluminare, reiese faptul că, valorile JSC cresc direct proporţional 
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cu valorile rezistenţelor R2, respectiv R3. Spre exemplu, la intensităţile de 60 mW·cm-

2  şi 100 mW·cm-2, creşterea JSC este determinată de scăderea rezistenţelor de transfer 

de sarcină de la interfaţa dintre fotoelectrod, colorant şi electrolit şi de îmbunătăţirea 
activităţii fotocatalitice, în principal la utilizarea apei în sistem.  
  

 
 

Figura 5.1. Performanţele fotovoltaice ale DSSC testate fără (a) şi cu (b) apă în electrolit. 

 
 
Tabel 5.2. Valorile rezistenţelor rezultate în urma analizării EIS a celulei DSSC4 testată în 
diferite condiţii de iluminare. 
 

Colorant 
Pin  

(mW·cm-2) 
Electrolit 

R1 

(Ω) 

R2 

(Ω) 

R3 

(Ω) 

DN-F01 

60 
E 

7,15 3,2 12,4 
100 7,14 2,26 7,56 
60 

E10% 
6,82 1,64 14,5 

100 6,82 1,27 8,27 

 
Tensiunea de circuit deschis creşte uşor odată cu creşterea intensităţii 

luminoase şi devine aproape constantă după iluminarea la 60 mW·cm-2. Dependenţa 
dintre puterea maximă debitată şi tensiune (P=I×V), în diferite condiţii de iluminare 
şi la utilizarea ambilor electroliţi, este prezentată în figura 5.3. Puterea maximă 
debitată creşte odată cu creşterea intensităţii luminoase aplicate până la obţinerea 

unei valori de 3087 µW pentru celula fără conţinut de apă, şi de 3474 µW pentru 
celula cu 10% apă în electrolit, la 100 mW·cm-2. De asemenea, dependenţa tuturor 
parametrilor fotovoltaici de intensitatea luminoasă este reprezentată în figura 5.4 a şi 
b. 

Eficienţa cea mai bună a fost obţinută prin adăugarea apei în electrolit, 
rezultând valori de aproximativ 3,5% la intensităţi luminoase cuprinse între 60 şi 100 

mW·cm-2, cu maximul eficienţei obţinut la 60 mW·cm-2. 
 Stabilitatea celulelor testate odată cu creşterea intensităţii luminoase este 

evidenţiată prin creşterea aproape constantă a factorului de umplere, chiar şi la 
adăugarea de 10% apă în electrolit.  
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Figura 5.2. Măsurătorile EIS ale DSSC sensibilizate cu DN-F01 şi testate cu electrolitul cu şi 

fără conţinut de apă, realizate sub iluminare la 60 şi 100 mW·cm-2. 

 
Figura 5.3. Dependenţa puterii maxime de tensiune a DSSC testate cu şi fără apă în electrolit, 

realizate sub iluminare la 60 şi 100 mW·cm-2. 

 
Figura 5.4. Dependenţa parametrilor fotovoltaici, JSC şi VOC de intensitatea luminoasă (a) şi 

dependenţa FF şi η a celulelor de intensitatea luminoasă (b) încărcate cu colorantul DN-F01 şi 
testate cu şi fără apă în electrolit [243] 
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Astfel, celulele solare sensibilizate cu colorantul cu absorbţie în ultraviolet, o 
radiaţie nocivă pentru ADN-ul plantelor, şi cu apă în sistem, testate în acest studiu, 

au demonstrat performanţe excelente, chiar şi în condiţiile de iluminare scăzută care 
pot apărea şi în aplicaţiile reale realizate în exterior, precum în sere [259] în diferite 
momente ale zilei, lunii sau anului. 
 
 

5.2. Studiul stabilității termice a celulelor solare sensibilizate 

cu colorant de tip-n pe bază de TiO2 și colorant cu absorbție în 
ultraviolet, cu și fără apă în electrolit, și potențialul de aplicare 

în serele cu selectivitate a luminii 

 
 Studiile realizate anterior, în subcapitolele precedente, au demonstrat faptul 

că cerinţele impuse pentru implementarea DSSC în cadrul unei sere au fost 
îndeplinite. Astfel, prin utilizarea unui fotoanod de TiO2 cu arhitectură complexă a fost 
obţinută o eficienţă în jurul valorii de 3.5 % sub iluminarea între 60-100 mW·cm-2, 
corespunzătoare intensităţii maxime a luminii în toate anotimpurile, şi o transparenţă 
pe întreg domeniul radiaţiei fotosintetic active. Totodată, prin utilizarea colorantului 
cu absorbţie în UV, este îndeplinită atât funcţia de fotosensibilizare, cât şi funcţia de 

filtru UV al radiaţiei, acesta având rol nociv asupra plantelor, ducând la accelerarea 
degradării celulare. 

Pe baza acestora, următorul pas în implementarea la scară largă a acestui 
concept este optimizarea DSSC pe bază de colorant UV pentru condiţii de exterior, 
fiind condiţionată de stabilitatea lor pe termen lung şi în condiţii reale de expunere, 
ţinând cont de factorii climatici şi de mediu, precum temperatura şi umiditatea. În 
acest scop, s-a încercat îmbunătăţirea stabilităţii termice a DSSC-urilor, eforturile de 

cercetare, fiind concentrate însă doar asupra mecanismelor de deteriorare a 
moleculelor de colorant vizibil adsorbite şi a electrolitului în condiţii de exterior [260, 
261].  

În acest studiu s-a urmărit stabilitatea termică a parametrilor fotovoltaici ai 
celulei solare realizată utilizând fotoanodul cu arhitectură complexă pe bază de TiO2 
optimizat în studiul anterior (capitolul 4.2), şi sensibilizat cu colorantul DN-F01, fiind 
testată, utilizând electrolit cu 10% apă şi fără apă în diferite condiţii de temperatură, 

pentru a simula condiţiile exterioare. Astfel, efectul variaţiei temperaturii asupra 
performanţelor fotovoltaice ale celulei optimizate a fost investigat şi este prezentat în 
figura 5.5, iar parametri sunt descrişi în tabelul 5.3. Măsurătorile parametrilor 
fotovoltaici au fost realizate utilizând un multimetru Keithley 2450 de la SMU 
Instruments, sub iradierea de 100 mW·cm-2, datele fiind colectate din grad în grad, 
iar setarea temperaturii ambientale a fost realizată cu ajutorul unei camere climatice 

de testare. 
De asemenea, efectul apei asupra stabilităţii termice a celulelor solare 

sensibilizate cu colorant cu absorbţie în UV este evidenţiat în valorile tuturor 
parametrilor fotovoltaici, şi prezentat în figurile 5.6 şi 5.7, respectiv tabelul 5.3. 
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Figura 5.5.  Măsurătorile J-V ale DSSC testate cu şi fără apă în electrolit la 25°C, respectiv 
60°C [262] 

 
Tabel 5.3. Stabilitatea termică a parametrilor fotovoltaici a DSSC testată cu şi fără apă în 
electrolit la 25°C, respectiv 60°C 
 

Celulă 
JSC (mA·cm-2) VOC (mV) 

I25 I60 (α) [%/°C] V25 V60 (β) [%/°C] 

DSSC_0% H2O 8,52 9,55 0,38% 746 665 -0,33% 

DSSC_10% H2O 8,96 9.,46 0,12% 776 692 -0,34% 

Celulă 
Pmax (mW) FF (%) η (%) 

P25 P60 (γ) [%/°C] FF25 FF60 η25 η60 

DSSC_0% H2O 4,04 3,73 -0,22% 64,1 59,2 4,08 3,75 

DSSC_10% H2O 4,44 3,83 -0,40% 63,7 58,7 4,43 3,81 

 
 Pentru a cuantifica impactul variaţiei temperaturii asupra celulelor, trei 
coeficienţi de temperatură, caracterizaţi în principal pentru descrierea celulelor 
fotovoltaice din alte categorii au fost calculaţi şi descrişi în tabelul 5.3. De asemenea, 
valorile acestor coeficienţi de temperatură caracteristici altor tipuri de celule 
fotovoltaice prezentate în literatură [263] sunt descrise în tabelul 5.4. Cei trei 

coeficienţi de temperatură descriu curentul de scurt-circuit (α), tensiunea de circuit-
deschis (β) şi puterea maximă debitată de către celula (γ), fiind utilizaţi în analizarea 
variaţiei parametrilor fotovoltaici în funcţie de temperatură.  

Un coeficient termic redus înseamnă că DSSC-urile sunt mai puţin sensibile la 
schimbările de temperatură în ceea ce priveşte performanţa lor fotovoltaică. Cu alte 
cuvinte, mici variaţii de temperatură vor avea un impact mai mic asupra performanţei 
celulelor solare sensibilizate cu colorant. 
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Tabel 5.4. Valorile coeficienţilor de temperatură pentru alte tipuri de celule fotovoltaice 

 

Tipul celulei (α) (%/°C) (β) (%/°C) (γ) (%/°C) 

Mono c-Si (IBC Mono) 0,06 ‒0,28 ‒0,38 
HIT (Panasonic) 0,03 ‒0,25 ‒0,29 

Poly c-Si (IBC Poly)  0,041 ‒0,31 ‒0,411 
CIGS (Solibro)  0 ‒0,29 ‒0,38 

 
 Efectul benefic al apei asupra performanţelor fotovoltaice este evidenţiat prin 
creşterea valorii VOC-ului cu până la 30 mV, creştere datorată solubilităţii crescute în 
apă a ionului I- comparativ cu cea a ionului I3

-, ceea ce duce la o deplasare pozitivă a 
potenţialului [253]. Coeficientul β a rămas aproape constant în cazul ambelor celule. 

Prezenţa apei în sistem poate contribui la reducerea coeficientului termic α, 

ceea ce înseamnă că DSSC-urile vor putea menţine o performanţă fotovoltaică mai 
stabilă în condiţii termice variabile. Cu toate acestea, este important de menţionat că 
prezenţa apei poate avea şi alte efecte, cum ar fi detaşarea colorantului de la 
suprafaţa semiconductorului, ceea ce poate afecta în mod negativ performanţa 
celulelor solare. Chiar şi cu acest efect negativ asupra stabilităţii colorantului şi implicit 
asupra curentului de scurt-circuit, toţi parametrii fotovoltaici ce descriu funcţionarea 
DSSC rămân superiori în cazul celulelor cu apă în electrolit la testarea în condiţii de 

temperatură de 60°C. 
Trebuie menţionat faptul că senisibilizatorul UV acţionează şi ca un filtru, 

diminuând epuizarea I3
− din electrolit şi, prin urmare, nu a fost observată nicio 

reducere a JSC, prin limitarea difuziei. Datorită acestei funcţii suplimentare a 
colorantului, în DSSC-urile studiate, electrolitul este caracterizat de o concentraţie 
ridicată de I3

−, favorizând simultan eficienţă fotovoltaică bună şi stabilitate termică. 

 
 

Figura 5.6. Variaţia JSC şi a VOC funcţie de temperatură pentru DSSC testate cu 10% apă şi 

fără  

  
 Valorile coeficienţilor de temperatură care descriu stabilitatea puterii maxime 

debitate de către celule (γ) sunt superioare sau comparabile cu cele prezentate în 
literatură pentru alte tipuri de celule fotovoltaice (tabel 5.4), fapt care poate fi datorat 
prezenţei stării polimorfe a TiO2, şi anume a rutilului prezent în structură. 
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 Îmbunătăţirea stabilităţii termice a colorantului adsorbit se reflectă direct în α 
ridicat (+0,38%/°C) şi un excelent coeficient termic al puterii maxime (‒0,22%/°C), 

superior sau comparabil cu cel al altor generaţii comerciale de celule solare. 

 
Figura 5.7. Variaţia Pmax şi a η funcţie de temperatură pentru DSSC testate cu 10% apă şi fără  

 
Pe baza mecanismului DSSC, posibilele modificări induse de temperatură ar 

putea fi formarea de noi specii la suprafaţa TiO2 sau ruperea legăturilor dintre TiO2 şi 
moleculele de colorant urmată de dizolvarea colorantului în soluţia ionică a 
electrolitului. Pentru a explora aceste ipoteze, a fost propusă analiza FT-IR a 
fotoanozilor încărcaţi cu colorantul cu absorbţie în UV (DN-F01), înainte şi după 

testarea DSSC-urilor în intervalul de temperatură de la 25°C la 60°C sub o iluminare 
solară de 100 mW·cm-2 (figura 5.8). 

 
Figura 5.8. Spectrele FT-IR ale colorantului cu absorbţie în ultraviolet (DN-F01) şi a 

fotoanodului încărcat cu colorant înainte şi după testarea termică 
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Toate spectrele FT-IR evidenţiază amprenta moleculară a semiconductorului 
TiO2, a colorantului şi a apei. Primul maxim este observat la 3438 cm-1 şi corespunde 

vibraţiilor de întindere ale grupării hidroxil O-H a moleculelor de apă. Banda largă şi 
intensă între 890 cm-1 şi 410 cm-1 este atribuită vibraţiilor de întindere şi încovoiere 
Ti-O şi Ti-O-Ti cu valorile caracteristice ale polimorfilor TiO2, cum ar fi 481 cm-1 pentru 
anatasul pur, sau 620 cm-1 pentru rutil [248-250]. 

Astfel, pe baza amprentei vibraţionale similare a fotoanozilor caracterizaţi 
înainte şi după testarea DSSC-urilor în intervalul de temperatură de la 25°C la 60°C, 
sub o iluminare de 100 mW·cm-2, formarea de noi specii la interfaţa semiconductorului 

din cauza electrolitului şi activată de temperatură este exclusă. 
S-a investigat ruptura legăturilor dintre TiO2 şi moleculele de colorant, ca 

urmare a dizolvării colorantului în soluţia ionică a electrolitului. Mult mai semnificativă 

din perspectiva fixării/adsorbţiei colorantului, evoluţia benzii de absorbţie la ~2200 
cm-1, corespunzătoare întinderii C≡N a colorantului UV, a oferit informaţii despre 
efectul polimorfismului anatas-rutil asupra stabilităţii termice. 

Una dintre cele mai frecvent utilizate legături de fixare, denumite şi de 
„ancorare” în DSSC-uri este acidul carboxilic, iar studiile anterioare au arătat că acest 
grup de fixare este sensibil la defectele de suprafaţă de la nivelul TiO2. Fixarea ridicată 
a moleculelor de colorant UV pentru polimorful rutil poate fi pusă pe seama defectelor 
intrinseci, mai reactive şi mai stabile de la suprafaţa filmului, decât în pulbere, şi 
anume prezenţa grupului -COO- fiind adsorbit de către cationii de Ti situaţi în 
vecinătatea unui oxigen liber. De asemenea, prezenţa grupărilor -OH date de speciile 

de suprafaţă TiOOH ale rutilului polimorf contribuie la adsorbţia colorantului pe 
suprafeţele oxidului prin legăturile de hidrogen. Aceste căi de fixare cresc stabilitatea 
termică a colorantului UV pe suprafaţa rutilului. Datorită rutilului polimorf, legăturile 
nedorite de rupere dintre TiO2 şi moleculele de colorant sunt reduse semnificativ, fiind 
una dintre principalele limitări ale performanţei şi stabilităţii în aer liber a celulelor. 
 Chiar dacă opinia generală este că, umiditatea prezentă în mediul de 
fabricaţie, împreună cu umiditatea provenită din condiţiile exterioare sunt 

responsabile de degradarea celulelor solare cu colorant, conform acestui studiu, 
utilizând o arhitectură specială a fotoanodului, până la 60⁰C, nu a fost observat nici 
un efect de degradare a performanţei fotovoltaice a DSSC cu 10% apă. Dimpotrivă, 
o concentraţie mică de apă are un efect benefic asupra stabilităţii termice a DSSC. 
Mai mult, acest studiu a relevat faptul că tehnologiile specifice şi costisitoare utilizate 
cu scopul evitării contaminării cu apă pe parcursul întregului proces de fabricaţie al 

DSSC-urilor s-ar putea să nu fie necesare pentru a proteja durata de viaţă în aer liber 
a DSSC pe bază de colorant cu absorbţie în UV. 
 Pe baza datelor obţinute în cadrul acestui capitol am propus o schemă a 
conceptului de seră cu selectivitate a luminii, rezumând principalele cerinţe necesare 
a fi îndeplinite şi rezultatele obţinute, în vederea implementării celulelor DSSC 
construite în cadrul acestor studii într-un astfel de concept (figura 5.9).  

Astfel, prin menţinerea unei eficienţe maxime pe parcursul întregului an şi 

prin capacitatea de absorbţie selectivă a radiaţiei ultraviolete (UV), care poate fi 
dăunătoare pentru ADN-ul plantelor, permiţând în acelaşi timp trecerea radiaţiei 
fotosintetic active necesare creşterii plantelor în seră, studiile realizate în cadrul 
acestui capitol au demonstrat faptul că integrarea celulelor solare sensibilizate cu 

colorant (DSSC) în sere autonome reprezintă un concept tehnic şi economic viabil 
pentru producţia în serie a astfel de sere în viitor. Acest lucru deschide posibilităţi noi 
şi interesante pentru utilizarea energiei solare în agricultură şi pentru crearea unor 

medii de creştere sustenabile şi eficiente din punct de vedere energetic.
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Figura 5.9. Conceptul de seră cu selectivitate a luminii şi integrarea celulelor construite în 

acest concept 

  
 

5.3. Concluzii 
 

Am realizat un studiu asupra efectului intensităţii radiaţiei luminoase, precum 

şi a efectului temperaturii asupra performanţelor energetice ale celulelor solare DSSC 

de tip-n realizate folosind fotoanodul cu arhitectură complexă pe bază de TiO2 

optimizat în studiile anterioare, sensibilizat folosind colorantul DN-F01 cu absorbţie în 

ultraviolet şi testat folosind electrolit pe bază de cuplul redox I-/I3
-, cu şi fără conţinut 

de apă, cu scopul implementării acestora într-o seră cu selectivitate a luminii.  

Am demonstrat faptul că, iluminarea celulelor în condiţii exterioare, de la 
soare puternic, până la condiţii de umbră, şi anume între 20 mW·cm-2 şi 100 mW·cm-

2, a dus la obţinerea unor valori ale curentului de scurt-circuit cuprinse între 0,8 
mA·cm-2 şi 6,7 mA·cm-2, cu o creştere vizibilă la iluminarea la 60 mW·cm-2, atât la 

utilizarea electrolitului cu solvent în întregime organic, cât şi la utilizarea electrolitului 
cu 10% apă. În urma studierii tensiunii de circuit deschis am observat că acest 
parametru creşte uşor odată cu creşterea intensităţii luminoase şi devine aproape 
constant după iluminarea la 60 mW·cm-2, iar puterile maxime debitate de către celule 
au fost obţinute sub iluminarea la 100 mW·cm-2. 

Eficienţa cea mai bună a fost obţinută la utilizarea electrolitului cu 10% apă, 

rezultând valori de aproximativ 3,5%, acest maxim al eficienţei fiind obţinut la 60 
mW·cm-2, iar stabilitatea celulelor testate odată cu creşterea intensităţii luminoase 
este evidenţiată prin creşterea aproape constantă a factorului de umplere, chiar şi la 
adăugarea de 10% apă în electrolit. 

În urma studierii rezistenţelor interne ale celulelor testate la 60 mW·cm-2 şi 

100 mW·cm-2, s-a observat faptul că, scăderea rezistenţelor de transfer de sarcină de 

la interfaţa fotoelectrod/colorant/electrolit duce la creşterea curentului de scurt-

circuit, iar în cazul  utilizării apei în sistem această creştere este datorată şi de 

îmbunătăţirea activităţii fotocatalitice. 
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Am realizat un studiu asupra stabilităţii termice a celulelor investigând efectul 
variaţiei temperaturii asupra performanţelor fotovoltaice ale celulelor cu şi fără 

conţinut de apă în electrolit, iar pentru a cuantifica impactul acesteia am analizat 3 
coeficienţi de temperatură caracteristici curentului de scurt-circuit (α), tensiunii de 
circuit-deschis (β) şi puterii maxime debitate de către celulă (γ). S-a constatat efectul 
benefic al apei asupra performanţelor fotovoltaice, acesta fiind evidenţiat prin 
creşterea valorii tensiunii de circuit deschis cu aproximativ 30 mV. Această creştere 
este rezultatul solubilităţii mai mari a ionului I- în apă în comparaţie cu ionul I3

-, ceea 
ce determină o deplasare pozitivă a potenţialului. Prin urmare, prezenţa apei în 

sistemul DSSC contribuie la o îmbunătăţire a tensiunii generate de celulă în stare 
deschisă. De asemenea, coeficientul termic α, este redus vizibil de către prezenţa apei 
în sistem, îmbunătăţirea stabilităţii termice a colorantului adsorbit reflectându-se 
direct în α ridicat (+0,38%/°C), iar un excelent factor de putere maximă (‒

0,22%/°C), superior sau comparabil cu alte generaţii comerciale de celule solare a 
fost obţinut. 
 Am studiat prin intermediul spectroscopiei în infraroşu cu transformată Fourier 

(FTIR) fotoanodul sensibilizat folosind colorant înainte şi după testarea DSSC-urilor în 
intervalul de temperatură de la 25°C la 60°C sub o iluminare solară de 100 mW·cm-2 
pentru a oferii informaţii despre efectul polimorfismului anatas-rutil asupra stabilităţii 
termice şi s-a constat că prezenţa rutilului în structura fotoanodului face ca legăturile 
nedorite de rupere dintre TiO2 şi moleculele de colorant cu absorbţie în UV să fie 
reduse semnificativ în urma testării. 

 
 
 
 
 
 
  

BUPT



146    Concluzii generale şi perspective de viitor – 6 

 
 

 

CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE ȘI 
PERSPECTIVE DE VIITOR 

 
 

6.1. Concluzii generale 
 

Cercetările efectuate în cadrul tezei au urmărit obţinerea de materiale 

semiconductoare, şi anume a oxizilor de cupru, respectiv de titan şi aplicarea acestora 
în celulele de tip DSSC, cu scopul îmbunătăţirii proprietăţilor acestora.  

 
Contribuții la îmbunătățirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-
p 
 
 Am propus o metodă simplă de sinteză hidrotermală, la 180°C, în vederea 

obţinerii, în urma unei singure sinteze, atât a materialului pentru fotocatod, cât 
şi a contraelectrodului pe bază de Cu2O depus pe substrat metalic de Cu flexibil.  

 Am realizat pentru prima dată o celulă de tip DSSC bazată integral pe oxid de 
cupru (I) atât în componenţa fotocatodului, cât şi a contraelectrodului şi testată, 
utilizând colorantul P1 specific celulelor DSSC de tip-p şi electrolit pe bază de 
cuplul redox I-/I3

-. 
 Am realizat un studiu asupra proceselor ce duc la formarea structurilor poroase 

regăsite în componenţa compuşilor studiaţi, de la formaţiuni de tip microsfere la 

formaţiuni octaedrice poroase, variind cantitatea de precursor şi timpul de 
sinteză. S-a observat că procesul care stă la baza formării structurilor poroase 

este cel numit maturare Ostwald. 
 Atât materialele obţinute în urma sintezei hidrotermale, cât şi celulele DSSC 

construite pe baza acestora au fost analizate din punct de vedere morfo-
structural, optic şi electric, confirmând obţinerea de materiale şi implicit 
dispozitive cu caracteristicile dorite, date comparate cu cele obţinute în literatura 

de specialitate. 
 Parametrii fotovoltaici ai celulei bazate integral pe fotoelectrozi de Cu2O au fost 

comparaţi cu cei ai unei celule DSSC de tip-p clasică utilizând fotoelectrodul de 
Cu2O şi contraelectrod de platină.  S-au obţinut valori duble ale curentului de 
scurt-circuit şi a tensiunii de mers în gol, iar eficienţa de conversie a energiei 
solare în energie electrică a fost îmbunătăţită cu un procent de 60% comparativ 
cu celula de tip DSSC care utilizează contraelectrod de platină.  

 Am urmărit îmbunătăţirea materialului de fotocatod cu scopul creşterii eficienţei 
celulei DSSC de tip-p şi am propus o metodă de tratare termică la 200°C, în 
atmosferă cu 2% hidrogen şi 98% argon, a pulberii de Cu2O utilizată în realizarea 
fotocatodului.  Am demonstrat că hidrogenul suplimentar din sistem promovează 
o chemosorbţie puternică a colorantului pe substratul de Cu2O fapt ce a dus 

implicit la o creştere cu 98% a curentului de scurt-circuit, îmbunătăţind astfel 

eficienţa energetică a DSSC de tip-p. 
 Am urmărit îmbunătăţirea electrodului depus pe substrat metalic, fiind 

demonstrat efectul benefic al surfactanţilor asupra parametrilor fotovoltaici, în 

BUPT



6.1 ― Concluzii generale     147 

special cel al etilcelulozei. Cea mai bună celulă obţinută, utilizând EC, a generat 
un curent de scurt-circuit  de 11,7 mA·cm-2, o tensiune de 0,502 V şi o eficienţă 

de conversie a energiei de 1,32%. 
 Am propus o serie de materiale mixte pe bază de oxizi de cupru (I şi II) cu bandă 

de valenţă scăzută, obţinute prin utilizarea unei metode de sinteză simple şi 
rapide de precipitaţie chimică la temperatură mică cu scopul utilizării acestora în 
celule solare de tip-tandem DSSC, în vederea îmbunătăţirii eficienţei prin 
creşterea fotovoltajului debitat de către celule. A fost estimat cel mai bun 
fotovoltaj în cazul unei celule ipotetice de tip tandem-DSSC, având fotoanod pe 

bază de TiO2 şi compusul mixt Cu2O/CuO cu rol de fotocatod, sugerând 
performanţe îmbunătăţite ale VOC, de 2,10 V. 

 
Contribuții la îmbunătățirea celulelor solare sensibilizate cu colorant de tip-

n 
 
 Am sintetizat nanoparticule de dioxid de titan (TiO2) utilizând metoda de sinteză 

sol-gel la temperatură scăzută, utilizând Pluronic P123 ca agent tensioactiv, iar 
tetraclorura de titan (TiCl4) şi izopropoxidul de titan (IV) (TTIP), ca amestec de 
precursori ai titanului. 

 Am obţinut prin două metode de sinteză hidrotermală la temperaturi de 160 °C 
şi 140 °C, timp de 2 h, respectiv 24 h, două micromorfologii ale dioxidului de 
titan cu rol de împrăştiere a luminii, prezentând două forme de cristalizare, rutil 

şi amestec de ~46% rutil şi ~54% anatas. 
 Cu acestea, am proiectat şi construit patru fotoanozi cu arhitecturi diferite şi 

sensibilizaţi folosind coloranţi cu absorbţie în vizibil (N719 şi N3) şi cu absorbţie 
în domeniul UV (DN-F01), în vederea optimizării acestora pentru testarea lor 
folosind contraelectrozi de platină şi electroliţi cu şi fără conţinut de apă. 

 Am studiat rolul fiecărui strat din componenţa fotoanodului asupra 
performanţelor energetice ale celulelor, o creştere vizibilă a eficienţei fiind 

observată odată cu adăugarea fiecărui strat semiconductor în componenţa 

fotoelectrozilor, dovedind astfel efectul benefic al particulelor de împrăştiere a 
luminii asupra performanţelor celulelor, acestea ducând la o creştere a eficienţei 
cu mai mult de 50%, iar tratarea în continuare a fotoanozilor cu TiCl4 a dus la o 
şi mai bună îmbunătăţire, cu până la 136% comparativ cu stratul simplu de 
nanoparticule de TiO2. 

 Am realizat un studiu asupra efectului apei din componenţa electrolitului asupra 

performanţelor fotovoltaice ale celulelor de tip-DSSC sensibilizate cu coloranţii 
N719, N3 şi DN-F01, prin utilizarea unor electroliţi pe baza cuplului redox I-/I3

- 
care conţin apă în diferite concentraţii, de ala 0% la 40%. S-a constatat că 
adaosul de apă în electroliţi cu până la 20% a dus la îmbunătăţirea eficienţei 
celulelor DSSC, acţionând asupra creşterii curentului de scurt-circuit, a tensiunii 
de circuit deschis şi a factorului de umplere, însă creşterea cantităţii de apă din 

electrolit de până la 40% duce la o scădere drastică a eficienţei energetice, cu 
până la 25-30%, scădere datorată favorizării desprinderii colorantului de pe 
suprafaţa semiconductorului. Astfel, adiţia apei în electroliţi a dus la creşterea 
eficienţei cu până la 130% în cazul sensibilizării cu N719 şi cu 73% la 
sensibilizarea cu N3, iar în cazul utilizării colorantului cu absorbţie în ultraviolet 

(DN-F01) s-au obţinut eficienţe mai mari decât cele raportate până în prezent în 
literatura de specialitate, cu o valoare a eficienţei energetice de 3,5%, fiind astfel 

validat şi succesul în optimizarea fotoanozilor cu arhitectură complexă. 
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Studiul efectului intensității luminoase și a temperaturii asupra 
performanțelor DSSC de tip-n și potențialul de aplicare în serele cu 

selectivitate a luminii 
 
 Am realizat un studiu pentru a evalua impactul intensităţii radiaţiei luminoase şi 

temperaturii asupra performanţelor energetice ale celulelor solare DSSC de tip-

n. Am folosit un fotoanodul cu arhitectură complexă bazat pe TiO2, optimizat în 

studiile anterioare, şi sensibilizat folosind colorantul DN-F01, care prezintă 

absorbţie în ultraviolet. Pentru testare, am utilizat electrolit bazat pe cuplul redox 

I-/I3
-, atât cu conţinut de apă, cât şi fără apă. Scopul acestor studii a fost de a 

evalua potenţialul implementării acestor celule solare într-o seră cu o selectivitate 

a luminii corespunzătoare. 

 Am demonstrat că iluminarea celulelor solare DSSC în diferite condiţii exterioare, 
cu o intensitate a radiaţiei luminoase cuprinsă între 20 mW·cm-2 şi 100 mW·cm-

2, duce la o creştere vizibilă a curentului de scurtcircuit, atât în cazul utilizării 
electrolitului cu solvent complet organic, cât şi în cazul utilizării electrolitului cu 
10% apă, iar eficienţa cea mai bună a fost obţinută la utilizarea electrolitului cu 
10% apă, rezultând valori de aproximativ 3,5%, aceste maxime fiind obţinute la 

o iluminare de 60 mW·cm-2. 
 În ceea ce priveşte tensiunea de circuit deschis, am observat că acest parametru 

creşte uşor odată cu creşterea intensităţii luminoase şi devine aproape constant 
după iluminarea la 60 mW·cm-2.  

 Stabilitatea celulelor testate odată cu creşterea intensităţii luminoase este 
evidenţiată prin creşterea aproape constantă a factorului de umplere, chiar şi la 
adăugarea de 10% apă în electrolit. 

 Performanţele excelente ale celulelor DSSC obţinute au fost demonstrate chiar şi 
în condiţiile de iluminare scăzută care pot apărea şi în aplicaţiile reale realizate 
în exterior, precum în sere în diferite momente ale zilei, lunii sau anului. 

 Prin studierea stabilităţii termice a celulelor, aplicând o variaţie a temperaturii 

între 25°C şi 60°C, s-a observat o reducere vizibilă a coeficientului termic 
caracteristic curentului de scurt-circuit (α) odată cu introducerea apei în 

electrolit, îmbunătăţirea stabilităţii termice a colorantului adsorbit reflectându-se 
direct în α ridicat (+0,38%/°C), iar un excelent factor de putere maximă (‒
0,22%/°C), superior sau comparabil cu alte generaţii comerciale de celule solare 
a fost obţinut. 

 Am studiat efectul polimorfismului anatas-rutil asupra stabilităţii termice prin 
intermediul spectroscopiei în infraroşu cu transformată Fourier (FTIR) şi s-a 
constat că prezenţa rutilului în structura fotoanodului face ca legăturile nedorite 

de rupere dintre TiO2 şi moleculele de colorant cu absorbţie în UV să fie reduse 
semnificativ în urma testării. 
 

6.2. Perspective de viitor 
 

Concluziile temei de doctorat au demonstrat că acest domeniu este actual şi 

de interes, celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC) putând fi aplicate cu succes 

în diferite aplicaţii atât de exterior cât şi de interior.  

În viitoarele cercetări se va urmării: 
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 Explorarea în continuare a hidrogenării semiconductorilor cu o  concentraţie mai 
mare de hidrogen, aceasta prezentând o nouă oportunitate de îmbunătăţire a 

performanţei DSSC de tip-p. 
 Continuarea cercetării asupra sintetizării de materiale cu aplicaţii în domeniul 

DSSC, atât de tip-p, cât şi n, în special a materialelor cu efect de împrăştiere a 
luminii.  

 Optimizarea configuraţiei fotoanozilor în vederea îmbunătăţirii în continuare a 
eficienţei energetice. 

 Utilizarea şi a altor cupluri redox în componenţa electrolitului, cum sunt 

Co2+/Co3+, Cu2+/Cu+. 
 Utilizarea şi a altor coloranţi cu absorbţii în diferite domenii de lungimi de undă, 

sau co-sensibilizarea fotoelectrozilor. 
 Testarea celulelor de tip-DSSC şi în alte condiţii de iluminare (iluminare 

interioară) şi de temperatură (domenii mici de temperatură), şi studierea 
parametrilor interni ai celulelor. 

 Analiza IPCE (Incident Photon-to-Current Efficiency) a celulelor de tip-DSSC 

construite pentru evaluarea eficienţei de conversie a celulelor solare în funcţie de 
lungimea de undă a radiaţiei luminoase incidente. 

 Implementarea DSSC-urilor în diverse aplicaţii de interior sau exterior. 

 
Cercetările originale prezentate în această teză de doctorat s-au concretizat prin 

publicarea a 5 lucrări științifice în reviste indexate în Web of Science, Clarivate 
Analytics, încadrate Q1 și Q2, 2 lucrări comunicate la manifestări ştiinţifice 
naţionale şi internaţionale, 2 cereri de brevet. H-index este 6 și FIC este 15,17.  
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