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Rezumat. in lucrarea sunt demonstrate utilizarea in diferite structuri a straturilor subtiri de ZnS, ZnSe si ZnTe
in celulele solare. Avantajele celulelor respective ar fi prepararea acestora la temperaturi mici prin doud metode
relativ ieftine: prin spin-coating si evaporarea termicd. Deplasarea benzii de conductie la interfata dintre
perovskite si straturile de ETL s-au dovedit a fi reusite pentru reducerea pierderilor de energie pentru
transportul si colectarea sarcinilor si pentru reducerea recombindrii purtatorilor de sarcina.
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MODERN TECHNOLOGIES FOR THE PREPARATION

OF PEROVSKITES AND CHALCOGEN SOLAR CELLS

Abstract. The use of thin layers of ZnS, ZnSe and ZnTe in solar cells is demonstrated in the paper. The
advantages of those cells would be their preparation at low temperatures by two relatively cheap methods: by
spin-coating and thermal evaporation. Displacement of the conduction band at the interface between
perovskites and ETL layers has been shown to be successful in reducing energy losses for charge transport and
collection and in reducing charge carrier recombination.
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Cele mai importante precautari ale stiintei si tehnologiei contemporane sunt determinate
de deficitul contemporan de energie electricd si criza ecologica globald (efectul de sera,
poluarea mediului etc.). De aceea, una dintre cele mai importante sarcini stiintifice ale
omenirii este dezvoltarea surselor alternative de energie. Aceste convertoare trebuie sd aiba o
eficientd si o stabilitate ridicata, costuri reduse, ecologice etc. [1].

In ultimele decenii s-au descoperit perovskitele hibride care sunt absorbante solide
promitatoare pentru aplicatii in diferite structuri de celule solare. Perovskitul cu halogenura
de plumb cu metilamoniu prezinta multe proprietéti dorite, cum ar fi banda interzisd ingusta,
lungimi de difuzie lungi, durate mari de viata excitonicd si modul de detectare a luminii
vizibile cu fotoni mari [2, 3].

La ziua de azi materialele perovskite hibride organice/ anorganice de tipul ABX3 (unde
A = CH3NH3 sau HC(NH2)2, 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
element de absorbtie a luminii cu spectru larg de absorbtie si lungime mare a difuziei
excitonice. Celulele solare perovskit pot reduce costurile de productie si pot obtine o eficienta
de conversie a puterii semnificativ mai mare comparativ cu celulele standard de siliciu si alte

celule cu straturi subtiri [4-13].
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Pe de altd parte, compusii semiconductori de tip A"BY! posedd o gama largd de
proprietati optice si electrice, ceea ce determind sa reprezinte o clasd importanta de materiale
concurente pentru siliciu in conversia fotovoltaica si aplicatiile optoelectronice. Este bine
cunoscut faptul, ca structura si proprietdtile fizice ale straturilor subtiri depind puternic de
metoda de depunere si temperatura substratului, de metoda de evaporare si rata de depunere.

Lucrarea respectiva are obiectivele de a prezenta rezultatele obtinute la utilizarea
straturilor subtiri de ZnSe, ZnS si ZnTe 1n celulele solare pe baza de perovskit si rezultatele
obtinute la utilizarea pulberilor de ZnSe, ZnS si ZnTe in calitate de dopanti in celulele solare
pe baza de perovskit.

I.  Aplicare straturilor subtiri de compusi calcogeni in celule solare excitonice

Pornind de la celulele solare excitonice cu inalt randament de conversie (de tip ITO/
PEDOT: PSS/ CH3NH;Pbls/ PCBM/ Ag), confirmata prin mai multe articole deja publicate
[5-13], au fost preparate celule solare noi, inlocuind stratul transportator de electroni (ETL =
electrons transport layer) de PCBM (fullerene derivate [6,6]-phenyl-Csi-butyric acid methyl
ester), cu un strat subtire de ZnS, apoi cu un strat de ZnSe [14].

Intr-o altd varianti de celulele solare, stratul transportator de goluri (HTL = holes
transporting layer) de PEDOT: PSS (poly (3.,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrene
sulfonate)) a fost inlocuit cu stratul subtire de ZnTe [4].

Varianta a [V-a si a V-a de celule solare excitonice au fost preparate prin doparea cu
pulberi de ZnS, apoi cu ZnSe, a stratului subtire de fullerene PCBM, iar in a VI-a varianta s-
au preparat celule solare cu stratul de PEDOT-PSS dopat cu ZnTe. Celelalte componente ale
celulelor solare excitonice raméaneau de fiecare data nemodificate.

Celulele excitonice de tip VII si VIII au fost preparate cu doua straturi de tip ETL, iar
cele de tip IX — cu doua straturi subtiri de tip HTL. In variantele X - XII ale celulelor solare
preparate stratul de heterojonctiune a fost obtinut prin doparea solutiei de perovskite
CH3NH3PbIs cu pulberea de ZnS, apoi cu ZnSe si in final, cu ZnTe. Toate variantele de celule
solare obtinute sunt ilustrate in tabelul de mai jos.

Tabelul 1. Tipurile de celule solare preparate

Tip Structura celulei solare

I ITO/ PEDOT: PSS/ CH3;NH;Pbls/ ZnS/ Ag

II ITO/ PEDOT: PSS/ CH3NH3Pbls/ ZnSe/ Ag

I ITO/ ZnTe / CH;NH3Pbls/ PCBM/ Ag

v ITO/ PEDOT: PSS/ CH:NH3Pbls/ PCBM: ZnS/ Ag
A% ITO/ PEDOT: PSS/ CH:NH;3Pbls/ PCBM: ZnSe/ Ag
VI ITO/ PEDOT: PSS: ZnTe/ CH3;NH;3Pbls/ PCBM/ Ag
VII ITO/ PEDOT: PSS/ CH3:NH3Pbls/ ZnS/ PCBM/ Ag
VIII ITO/ PEDOT: PSS/ CH:NH3Pbls/ ZnSe/ PCBM/ Ag
IX ITO/ ZnTe/ PEDOT: PSS/ CH3NH;3Pbls/ PCBM/ Ag
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X ITO/ PEDOT: PSS/ CH3NH;3Pbls: ZnS/ PCBM/ Ag
XI ITO/ PEDOT: PSS/ CH3:NH;Pbls: ZnSe / PCBM/ Ag
XII ITO/ PEDOT: PSS/ CH3NH;3Pbls: ZnTe / PCBM/ Ag

II. Detalii experimentale

Electrozii de ITO (oxidul de indiu-staniu) au indeplinit functia de electrod de colectare
a golurilor (catod) si au fost depusi prin gravare pe sticla de tip Corning 7059. Aceasta
structura sticla — ITO a fost curatitd cu ultrasunete in detergent, apa deionizata, acetona,
metanol $i apoi in izopropanol.

Straturile pure de PEDOT-PSS, cat si cele dopate (PEDOT: PSS: ZnTe), au fost
preparate direct pe electrozii de ITO si sticld. Acestea a fost depuse din 60 pl de solutie prin
metoda “speen coating” (acoperire prin centrifugare) 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.

Pentru prepararea stratului de heterojunctiune voluminoasa (bulk heterojonction) s-a
utilizat solutia de iodurd de plumb de metilamoniu (CH3NH3Pblz). Straturile pure de
perovskit, cat si cele sau dopate, au fost depuse din 80 pl de solutie prin metoda de acoperire
prin centrifugare Tn doud etape: dupa prima depunere timp de 23 de secunde stratul este rotit
la o viteza de 1000 rpm, urmatd de o a doua depunere timp de 30 de secunde la o viteza de
4000 rpm. In timpul secundei a 13-a a celei de-a doua depuneri se picurd 150 pl de toluen.
Pentru cresterea grosimii stratului de perovskite se repetd mai multe etape de depunere.

Fullerenul de tip PCs1BM a fost utilizat in calitate de strat de transport a electronilor
(ETL). Fullerenul pur sau dopat a fost depus din solutie prin metoda de acoperire prin
centrifugare (speen coating) In camera cu argon, la o vitezd de rotatie de 1000 rpm timp de
40s. Electrozii de Ag au fost depusi prin evaporare termica in volum cvasi-inchis.

Stratule de calcogenuri (ZnS, ZnSe si ZnTe) au fost depuse prin evaporare termicd in
vid in volum cvasi-inchis. Masa de evaporare poate varia intre 10-50 mg de pulberi.
Temperatura substratului de sticla pentru fiecare depunere a fost T,;, = 300K. Presiunea
vidului in evaporator la fiecare depunere a fost de circa 72 x 107* torr, iar intensitatea
curentului electric prin evaporator a fost de aproximativ 50 A. Electrozii de Ag se depun in
mod analog prin evaporare termica In volum cvasi-inchis.

Dependentele experimentale densitate de curent — tensiune ale celulelor solare au fost
masurate intr-o cutie, folosind o lumina 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, controlatd cu un PC. Parametrii

fotovoltaici ai celulelor solare multijonctiune au fost investigati la 300K.
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III. Curbele curent — tensiune si parametri fotovoltaici ale celulelor solare

Caracteristica principald a oricarei

celule solare este dependenta N Dark,
experimentald curent —tensiune. ,-’ Light
Curentul de iesire al celulei ¥ /VM
’ e r—————— M > V|
fotovoltaice este dat de relatia [15] w v
I =1 lex M—l—] (1) *
- Is p kT L mem
unde [; reprezintd curentul de J J F====o
saturatie a diodei, iar Ry este rezistenta serie Maximum
a celulei respective. Factorul de umplere J 7 powerj)oint
care masoara calitatea celulelor solare este i Vier Ju)
determinat de relatia [15]
L,V Figura 1. Mostra unei celule solare la
FF = ,(2) iluminare si la intuneric [16]

scVoc
unde [, si Vi sunt curentul si
tensiunea corespunzatoare punctului de putere maxima Py, iar I si Vo reprezintd curentul de
scurtcircuit $1 tensiunea de circuit deschis. Un parametru important este eficienta puterii de
conversie (PCE) a celulei solare, care este definitd ca raportul dintre puterea de iesire
(electricitate) si puterea de intrare (lumina) si poate fi calculata prin intermediul ecuatiei [15]:
P iesire Ichoc

= FF =2 (3)

intrare P intrare

In mod obisnuit, structura plana "inversatda" are un V. si un FF inalt, care sunt indicatori

PCE =n =

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

In Tabelul 2 sunt prezentate valorile maxime ale parametrilor fotovoltaici ale tuturor
celor doisprezece celule solare preparate prezentate in Tabelul 1. Observam ca histerezisul

curbelor creste odatd cu cresterea eficientei puterii de conversie.

Tabelul 2. Parametri fotovoltaici ale celulelor solare preparate

Tip Use (V) Jse (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
1 0.57 —-6.35 44.79 1.64
11 0.68 -9.27 40.76 2.57
11T 0.39 -9.98 54.19 2.14
v 0.94 -7.39 57.46 3.98
A\ 0.73 -10.05 52.21 3.81
VI 0.69 -9.27 40.31 2.56
Vil 0.82 —13.51 52.17 5.76
VIII 0.93 -13.21 54.16 6.62
IX 0.78 —19.16 49.71 7.40
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X 0.94 -14.29 65.88 8.92

XI 0.95 —15.52 61.56 9.05

XII 0.95 —24.97 58.53 13.84

Avand in vedere coeficientul mare de extinctie a perovskitelor, dispozitivele cu

arhitecturd pland inversata propuse aici reprezintd un nou proiect pentru dispozitivele

fotovoltaice excitonice farda o structura mezoscopica. Celulele solare bazate pe

semiconductorii II-VI se numard printre cei mai importanti candidati pentru conversia

fotovoltaica cu costuri reduse a energiei solare datoritd coeficientilor lor de absorbtie ridicata

si, prin urmare, consumului redus de material pentru productia lor [16-17].

Concluzii

I.

In lucrarea au fost demonstrate utilizarea in diferite structuri a straturilor subtiri de ZnS,
ZnSe si ZnTe 1n calitate de ETL sau HTL sau ca dopant in celulele solare de perovskite
cu arhitecturd planar inversatd. Avantajele celulelor respective ar fi prepararea acestora
la temperaturi mici prin doud metode relativ ieftine: prin spin-coating si evaporarea
termica.

Deplasarea benzii de conductie la interfata dintre perovskite si straturile de ETL s-au
dovedit a fi reusite pentru reducerea pierderilor de energie pentru transportul si
colectarea sarcinilor si pentru reducerea recombindrii purtatorilor de sarcina.
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