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in lucrare sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute la aplicarea PEDOT-PSS in calitate de strat de transport
de goluri si a PCs1BM ca strat de transport de electroni in celule solare de perovskite cu arhitectura plana inversata. Aceste
dispozitive au atins o eficientd maxima a puterii de conversie (PCE) de aproximativ 19,27%. Celulele solare in care s-a
preparat heterojunctiunea voluminoasa din perovskit (CHsNH3Pbls) dopat cu PCs1BM au inregistrat un randament maxim
de aproximativ 23,59%.
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PEROVSKI SOLAR CELLS WITH HIGH POWER CONVERSION EFFICIENCY

The experimental results obtained by applying PEDOT-PSS as a hole transport layer and PCs:BM as a electron
transport layer in perovskite solar cells with inverted planar architecture are presented in the work. These devices have
reached a maximum power conversion efficiency (PCE) of about 19.27%. Solar cells in which bulk heterojunction was
prepared from perovskite (CH3NH3Pbls) doped with PCs1BM have registered a maximum PCE of approximately 23.59 %.
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Introducere

Deficitul contemporan de energie electrica si criza ecologica globala (efectul de serd, poluarea mediului etc.)
sunt cele mai importante probleme ale stiintei si tehnologiei. Necesitatea de a dezvolta sursele alternative de
energie este una dintre cele mai importante sarcini stiintifice. Aceste convertoare trebuie sa aiba o eficienta si
stabilitate ridicata, costuri reduse, ecologice etc. [1].

In ultimii ani au fost descoperite perovskitele hibride, care sunt absorbante solide promititoare pentru apli-
catii in diferite structuri de celule solare. Perovskitul cu halogenura de plumb cu metilamoniu prezinta multe
proprietati dorite, cum ar fi banda interzisa ingusta, lungimi de difuzie lungi, durate mari de viata excitonica
si modul de detectare a luminii vizibile cu fotoni mari [2,3].

Insa, mecanismul major de control al cristalizarii si morfologiei materialelor perovskite nu este foarte clar.
viatd a sarcinii transportate, a lungimii de mobilitate si de difuzie [4]. O crestere a dimensiunilor cristalitelor
este de asteptat sa fie favorabild pentru imbunatatirea parametrilor electronici ai materialului [5].

In ultimii ani materialele perovskite hibride organice/ anorganice de tipul ABXz (A = CHsNHz sau HC(NH,),,
B =Pb sau Sn, X =1, Br sau Cl) au fost de mare interes datorita aplicatiilor lor promitatoare in celulele solare
ca element de recoltare usoara a luminii si ca element de absorbtie a luminii cu spectru larg de absorbtie si
lungime mare a difuziei excitonice. Celulele solare perovskite pot reduce costurile de productie si pot obtine 0
eficientd de conversie a puterii semnificativ mai mare comparativ cu celulele standard de siliciu si cu alte
celule cu straturi subtiri [6-15].

Scopul acestei lucrari este de a prezenta rezultatele obtinute la prepararea si investigarea proprietatilor
electrice ale celulelor solare cu perovskite (CHsNH3Pbls).

Detalii experimentale

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

In calitate de strat de transport al golului (hole transport layer) a fost preparat un strat de PEDOT-PSS (poli
(3,4-etilendioxitiofen) poli (stiren sulfonat)) direct pe electrozii de ITO si sticla. Acesta a fost depus din 60 pl
de solutie prin metoda de acoperire prin centrifugare (Speen coating) la o viteza de rotatie de 3000 rpm timp
de 60 de secunde, urmata de un tratament termic in aer timp de 10 minute la 150°C. Timpul de tratament a fost
masurat cu ajutorul timerului de la telefon.



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2018, nr.7(117)

Seria “Sliinte exacle si economice” ISSN 1857-2073  ISSN online 2345-1033 p.8-13

Pentru prepararea stratului de heterojonctiune in vrac (bulk heterojonction) s-a utilizat solutia de iodura de
plumb de metilamoniu (MAPbI; = CH3sNH3Pbls). Stratul de perovskit este depus din 80 pul de solutie prin
metoda de acoperire prin centrifugare in doua etape: dupa prima depunere timp de 23 de secunde stratul este
rotit la o viteza de 1000 rpm, urmati de o a doua depunere timp de 30 de secunde la o vitezd de 4000 rpm. In
timpul secundei a 13-a a celei de-a doua depuneri se picura 150 pl de toluen. Pentru cresterea grosimii stratului
de perovskite se repeta mai multe etape de depunere.

In calitate de strat de transport al electronului (electron transport layer) s-a utilizat un derivat de fullerene de tip
PCs:BM = PCBM ([6,6] — phenyl-Ce:-butyric acid methylester). Acesta a fost depus din solutie prin metoda de
acoperire prin centrifugare (speen coating) in camera cu argon la o viteza de rotatie de 1000 rpm timp de 40 s.
Avantajul utilizarii PCBM ca strat de transport al electronilor este ca stratul poate fi depus din solutie, grosimea
poate fi reglata si proprietatile de transport ale electronilor sunt intrinseci filmelor depuse si nu necesita tratament
termic suplimentar. Din punct de vedere energetic, directia golurilor si a electronilor este mai favorabila in aceasta
configuratie, electronii se indreapta spre un metal cu lucru de extractie scazut, iar golurile se deplaseaza spre un
material cu lucru de extractie ridicat. Electrozii de Ag sunt depusi prin evaporare termica in volum cvasiinchis.

Dependentele experimentale densitate de curent — tensiune ale celulelor solare au fost masurate intr-0 cutie
umplutd cu Ny, folosind o lumind simulatd a soarelui de tip AM1.5G, care a fost calibratd la 100 mW/cm?
folosind o fotodioda de tip Si trasabil NREL (PV Measurements Inc.) si un dispozitiv de masurare de tip Keithley
2400, controlata cu un PC. Parametrii fotovoltaici ai celulelor solare multijonctiune au fost investigati la 300 K.
Morfologia de suprafatd a celulelor solare a fost studiatd prin microscopia electronicd de baleaj (SEM),
utilizdnd un dispozitiv de tip HITACHI S-3000N.

Rezultate si discutii

Procesul de conversie a energiei solare in energie electrica la nivelul celulei solare are loc Tn mai multe etape.
La iluminarea celulei solare, fotonii, a carori energie este mai mare decat largimea benzii interzise, produc excitoni,
care apoi sunt separati de stratul de perovskite in electroni si goluri, dupa care are loc difuzia excitonului spre
regiunile in care se produce disocierea sau separarea de sarcina si transportul sarcinilor rezultante pe electrozi.

De obicei, celula solara are o structurd de tip sandwich, in care stratul de perovskite este localizat intre
stratul de transport de electroni si stratul de transport de goluri. In Figurala este prezentati structura cascada
a unei celule solare, cu arhitectura pland inversatd, In care PCs1BM indeplineste rolul de strat transportator
de electroni, stratul PEDOT: PSS joaca rolul de strat transportator de goluri si perovskitul CHsNH3zPblz —rolul
heterojonctiunii in vrac. In Figura 1b este prezentata diagrama energetici a celulei ITO/PEDOT:
PSS/CH3sNH3PDbl; /PCs1BM/Ag. Se remarca faptul cé in aceasta structura golul trece pe ruta energetica -5,4 eV
— -5,1 eV — -4,7 eV, in timp ce electronul trece pe ruta energetica -3,9 eV — -3,2eV — -4,5eV.
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Fig.1. (a) Structura sandwich a celule1 solare cu arhitectura planara mversata.
(b) Diagrama energetica a celulei solare cu arhitectura planara inversata.
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In Figura 2 este prezentati o imagine - taieturda SEM 1in sectiune transversald a celulei solare hibride plane
de perovskite cu arhitectura pland inversatd. Din imagine se poate observa ca stratul de Ag are 0 grosime de
aproximativ 64 nm, stratul de PCBM — de circa 96 nm, cel de perovskite CHsNHsPbl; — de aproximativ 608 nm,
stratul de PEDOT-PSS — de circa 32 nm, iar stratul de ITO —de 128 nm.

PCBM
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5kV 30000x F— 800 nm —
Fig.2. Imagine - taieturda SEM 1in sectiune transversald a celulei solare.

Caracteristica principald a oricarei celule solare este dependenta experimentala curent—tensiune. Curentul
de iesire al celulei fotovoltaice este dat de relatia [15],

I =1 [exp <q(Vk_—T1RS)> - 1] —1, 1)

unde Is reprezintad curentul de saturatie a diodel, iar Rs este rezistenta serie a celulei respective. Factorul de
umplere care masoara calitatea celulelor solare este determinat de relatia [15]
74

FF =1, (2)
. . o IscVoc . . o
unde Iy si Vi reprezintd curentul si tensiunea corespunzatoare punctului de putere maxima P, iar Isc $i Voc —
curentul de scurtcircuit si tensiunea de circuit deschis. Un parametru important este eficienta puterii de
conversie (PCE) a celulei solare, care este definita ca raportul dintre puterea de iesire (electricitate) si puterea
de intrare (lumina) si poate fi calculata prin intermediul ecuatiei [15]:

PCE =1y =

Piesire - FF Ichoc (3)
" . . . intrare . P intrare o
In mod obisnuit, structura plana ,,inversata” are un Voc si un FF inalt, care indica faptul ca aceasta structura

are contacte electrice favorabile si ca in cadrul acestei structuri sarcinile sunt colectate eficient pe electrozi.

In Figura 3 sunt prezentate cele mai reprezentative curbe ale celulelor solare cu structura de tip ITO/
PEDOT-PSS/CHsNH3Pbls/PCs1BM/Ag, iar in Tabelul 1 — parametrii fotovoltaici ai celulelor solare respective.
Dependentele J-U au fost analizate in functie de grosimea stratului de perovskit depus pe PEDOT-PSS. Pentru
celula solara cu grosimea stratului de aproximativ d = 550 nm s-a obtinut curba functionald PVal cu
urmatoarele caracteristici: tensiunea de circuit deschis (Uoc) de aproximativ 0,94V, curentul de scurtcircuit (Jsc)
de aproximativ -38,89 mA/cm? si factorul de umplere (FF) de 49,44%, corespunzind unei eficiente de
conversie a energiei (PCE) de 18,01%. Pentru stratul de grosime aproximativa d = 608 nm (dispozitiv PVVa2)
histerezisul curbei a crescut pana la valoarea curentului de scurtcircuit de aproximativ -42,63 mA/cm?, iar
tensiunea de circuit deschis a scazut la 0,88 V. Daca grosimea stratului creste pana la d = 685 nm (dispozitiv
PVa3), histerezisul caracteristicilor J-U obtine forma aproximativa a curbei initiale (dispozitivul PVal).

Tabelul 1
Parametrii fotovoltaici ai celulelor solare de tip ITO/PEDOT-PSS/CH3NH3Pbls/PCs:BM/Ag
Celule dperovskite, NM Uoc Jsc FF PCE
solare (V) (mA/cm?) (%) (%)
PVal 550 0,937 - 38,894 49,441 18,012
PVa2 608 0,876 - 42,633 51,564 19,268
PVa3 685 0,916 - 45,803 45,665 19,171
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Fig.3. Curbele densitate de curent — tensiune pentru celulele solare.

Modificarea stratului de heterojonctiune in vrac, in scopul cresterii eficientei puterii de conversie a celulelor
solare, a fost obtinutd prin doparea solutiei de perovskit cu solutia de PCs1BM. Concentratia fullerenului in
solutie a fost cuprinsa intre 1,5 si 2,0 mg/ml. In Figura 4 sunt prezentate dependentele densitate de curent -
tensiune ale celulelor solare cu structura ITO/ PEDOT-PSS/ CH3NH3Pbls: PCe:BM / PCeiBM / Ag, iar in
Tabelul 2 — parametrii fotovoltaici ai celulelor solare respective. Pentru dispozitivele cu concentratia n = 1,5
mg/ml s-a obtinut curba experimentald PVb1 cu urmatoarele caracteristici: tensiunea circuitului deschis (Voc)
de aproximativ 0,98 V, un curent de scurtcircuit (Jsc) de aproximativ 35,76 mA/cm? si factorul de umplere
(FF) de 66,83%, corespunzand unei eficiente de conversie a energiei (PCE) de 23,59%. Prin cresterea
concentratiei de PC¢:BM la n = 2,0 mg/ml se observa ca histerezisul curbelor creste continuu atingand un
curent de scurtcircuit de circa 38,48 mA/cm? si o tensiune de circuit deschis de circa 0,96 V, corespunzand
unei valori a PCE maxim de 22,44%.

ITO / PEDOT - PSS / CHNH,Pbl,: PC;BM / PCo BM/ Ag

10 7

Voltage (V)
. ; .

r T U T T T T T T

-0,2 0,2 0,6

0,8

Current density (mAcm™?)

-40

Fig.4. Dependentele densitate de curent — tensiune pentru celulele solare dopate.

Tabelul 2
Parametrii fotovoltaici ai celulelor solare de tip ITO/PEDOT-PSS/CHsNH3sPbls: PCs:BM/PCs1BM/Ag
Celule solare | n(PCBM) (mg/ml) Uoc (V) Jsc (MA/CmM?) FF (%) PCE (%)
PVbl 15 0,987 - 35,761 66,835 23,593
PVb2 2,0 0,957 - 38,476 60,952 22,442
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Fig.5. Fotografie a celulelor solare nedopate.

In Figura 5 se prezinti o fotografie a probelor realizata inainte de depunerea electrozilor de argint. Se

observa ca straturile sunt uniforme si au aceeasi culoare.

Concluzii
in lucrare au fost prezentate rezultatele experimentale obtinute la prepararea si cercetarea proprietatilor

electrice ale celulelor solare de perovskite, in care PEDOT-PSS joaca rolul de strat transportator de goluri, iar
fullerenul PCs:BM indeplineste functia de strat transportator de electroni. Datorita coeficientului de extinctie
inalt al perovskitului, celulele solare ultrasubtiri reprezinta un nou proiect pentru dispozitivele fotovoltaice
excitonice cu o structurd mezoscopica.
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