R146 Studiul materialelor din celula solara pentru contacte de pasivizare selectiva (studiu
prospectiv / tehnologic)

Agentia Internationala pentru Energie (IEA), in raportul sau World Energy Outlook 2020,
a declarat energia solara drept cea mai ieftina energie din istorie. Raportul IEA din 2021 a prezis
o crestere a productiei de energie solara pana in 2050, care va deveni ,principala sursa de
electricitate a lumii”. Domeniul fotovoltaic, aflat in continua evolutie, se concentreaza in
prezent pe a 3-a si a 4-a generatie de celule solare. Prima generatie de celule solare fotovoltaice
se bazeaza pe tehnologia monocristalina si policristalind. Costurile de productie initial ridicate
au fost reduse pe baza unei dezvoltari tehnologice continue. Stabilitatea si performanta buna in
timp permit celulei solare traditionale sa reprezinte pana la 90% din cota de piata actuala, in
ciuda unei eficiente de conversie de aproximativ 20-25%, sub o eficientd teoretica de 29,4% * . A
doua generatie se bazeaza pe straturi subtiri (filme) de materiale fotovoltaice, cum ar fi siliciul
amorf, telurura de cadmiu (CdTe) sau seleniura de cupru, indiu si galiu (CIGS). Comparativ cu
prima generatie, aceste celule sunt flexibile, usoare si mai subtiri, cu costuri de fabricatie
reduse, iar in prezent pe piata exista si tehnologii fotovoltaice bazate pe CdTe si CIGS.

in domeniul fotovoltaic se dezvoltd in prezent celule solare de a treia generatie, cu
scopul de a depasi limitele primei si celei de-a doua generatii, depasind limita Shockley-
Queisser, fabricand la costuri mai mici si inlocuind materialele toxice. Principalii reprezentanti ai
celulelor solare de a treia generatie sunt: celulele solare sensibilizate cu colorant (DSSC),
celulele solare cu perovskit (PSC), celulele solare cu puncte cuantice.

¢ Celule solare sensibilizate cu colorant (DSSC) (Dye-sensitized solar cells)

Tipul comun de DSSC poate fi descris ca o celula electrochimica. Componentele active
ale acestui tip de celula constau dintr-o pelicula mezoporoasa de TiO, acoperita cu colorant,
plasata intr-o baie de electrolit intre doi electrozi. Lumina absorbita de colorant excita electronii
care trec in banda de conductie a TiO,. Avantajele ale DSSC-urilor sunt: costurile reduse de
fabricatie, disponibilitatea materialelor, functionarea in conditii de lumina slaba, flexibilitatea si
greutatea redusa, care au facut ca aceste celule sa fie atractive pentru utilizari comerciale.

e Celule solare perovskite (PSC)

Eficienta celulelor solare perovskite a crescut in aproximativ un deceniu de la 3% 2, in
2009, la 25,5% 1n 2020 3. O clasa de materiale cu o structura particulard ABXs, in care cationii de
diferite raze atomice (A si B) sunt legati de un anion X, sunt cunoscuti sub numele de perovskiti.
Tn celulele solare perovskite, cristalele de perovskit cu rolul de a absorbi fotonii sunt intercalate
intre doua straturi de transport, stratul de transport al electronilor (ETL) si respectiv stratul de
transport al golurilor (HTL), ultimul avand rolul de a transporta electronii si golurile generate de
perovskit. Avantajele care au facut din celulele solare pe baza de perovskit viitorul celulelor
solare sunt: (i) Tehnologia de fabricatie este bazata pe solutii, prin urmare, un consum mai mic
de energie sub forma de caldura. Structurile subtiri lucrate necesita un consum redus de
materiale si, Tn consecinta, costurile de fabricatie sunt reduse; (ii) Perovskitii pot fi sintetizati

! pastuszak, J.; Wegierek, P. Photovoltaic Cell Generations and Current Research Directions for Their Development. Materials
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2 Kojima, A.; et al. Organometal halide perovskites as visible-light sensitizers for photovoltaic cells. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
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pentru a avea intervale de banda si spectre de absorbtie reglabile. Acestea pot fi reglate pentru
a indeplini cel mai bun aranjament al nivelurilor de energie in straturile de transport ETL si HTL
ale purtatorilor de sarcina; (iii) Celulele solare pe perovskit sunt flexibile si usoare.

e Celule solare cu puncte cuantice

Celulele pot fi proiectate sa absoarba o gama mai larga de lumina solara din spectru. Ca
si In cazul perovskitului, punctele cuantice sunt intercalate intre straturile ETL si HTL. Eficienta
celulelor solare cu puncte cuantice este favorizata de spectrul de absorbtie mai larg al punctelor
cuantice si de benzile interzise reglabile, precum si de potentialul lor de generare a mai multor
excitoni (MEG) care pot depasi limita Shockley-Queisser. Celulele solare cu puncte cuantice sunt
fabricate prin procesare in solutii, cu costuri acceptabile mai mici in comparatie cu celulele pe
baza de siliciu.

Dezavantajele celulelor solare cu puncte cuantice sunt: durata de viata redusa prin
expunerea la lumind si umiditate, toxicitatea materialelor (de exemplu, CdSe) si marirea
costurilor de productie prin implicarea proceselor de tratare a mediului.

A patra generatie de celule solare exploreaza noi materiale nanostructurate (cum ar fi
grafenul), o noua arhitectura (cum ar fi celulele solare tandem), impreuna cu studii care vizeaza
atingerea mai buna a obiectivelor celei de-a treia generatii.

e Celule solare tandem

Pentru a depasi limita de eficientd pentru o celula solara cu o singura jonctiune au fost
fabricate stive de celule solare tandem. Aceste celule constau din doua sau mai multe celule
individuale compuse din materiale cu absorbtie diferite care, datorita benzilor lor interzise
diverse si pot converti o gama mai larga din spectrul solar in electricitate. O configuratie
promitdtoare este cea a celulelor tandem perovskit/siliciu. Tn celulele solare tandem perovskit,
stratul de transport al electronilor (ETL) este o componenta critica care faciliteaza extractia si
transportul electronilor fotogenerati din stratul absorbant perovskit catre electrod, sporind
astfel eficienta si stabilitatea dispozitivului.

P Arhitectura celulelor perovskite

Eficienta conversiei de putere (PCE) a PSC-urilor cu jonctiune unica a crescut intr-un
deceniu de cercetare, de la > 26% pentru PSC-urile cu jonctiune unica la aproximativ 34%
pentru celulele solare tandem perovskit-siliciu si 29,1% pentru celulele solare tandem
perovskit-perovskit 4 . Figura 1 prezinta o reprezentare schematica a principiului de functionare
al PSC-urilor. Activitatea fotovoltaica a celulelor solare perovskite consta in absorbtia luminii de
catre perovskit.

Cele trei etape principale de functionare a sistemului fotovoltaic sunt urmatoarele: (1)
generarea de sarcini libere prin absorbtia fotonilor, (2) transportul de sarcina al electronilor si
golurilor si (3) extractia sarcinii. Purtatorii de sarcina (electronii si golurile) sunt produsi prin
disocierea excitonilor realizati la randul lor de absorbtia luminii de catre perovskit.

Disocierea excitonilor are loc la interfata dintre stratul de perovskit si stratul de
transport de sarcina. Daca electronul este separat de gol si injectat in stratul de transport al

4 Jiang, Q.; Zhu, K. Rapid advances enabling high-performance inverted perovskite solar cells. Nat Rev Mater 2024, 9, 399-419.
https://doi.org/10.1038/s41578-024-00678-x
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electronilor (ETL), acesta se deplaseaza catre anod, care in multe cazuri este sticld de oxid de
staniu dopatd cu fluor (FTO). Electrodul de lucru si contraelectrodul acumuleaza electronii si
golurile Tn circuitul extern si produc curent s, s.

Un factor important in evaluarea performantei generale a celulelor solare perovskite
este configuratia dispozitivului. Clasificarea celulelor solare perovskite in functie de materialul
de transport (electroni/goluri) din portiunea exterioara a celulei este ca structura regulata (n-i-
p) si inversata (p-i-n), in functie de materialul de transport (electroni/goluri) din portiunea
exterioara a celulei (intalnita prima data de lumina incidenta). Aceste structuri pot fi impartite
in doua subcategorii: structurda mezoscopica si planara. Structura mezoscopica include un strat
mezoporos, comparativ cu structura planara care are doar straturi planare. Exista sase tipuri de
arhitecturi de celule solare perovskite studiate de unii cercetatori: configuratie mezoscopica n-i-
p, configuratie planara n-i-p, configuratie planara p-i-n, configuratie mezoscopica p-i-n,
configuratie fara ETL si configuratii fara HTL’.
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Figura 1. Diagrama benzilor si principiul de functionare al celulei solare perovskite [71.

Figura 2 a, b prezinta cele doua tipuri de arhitecturi PSC, cu materiale perovskite
ambipolare: structura normala negativ-intrinseca-pozitiva (n-i-p) si arhitectura inversa pozitiv-
intrinseca-negativa (p-i-n). Cele doua tipuri difera prin secventa straturilor depuse pe substratul
dispozitivului ©. P Stratul de transport al electronilor (ETL)

Pentru a imbunatati performanta PSC, este important sa se optimizeze materialul de
transport al electronilor (ETL), cum ar fi materialele organice si anorganice. In mod uzual,
materialele anorganice sunt utilizate Tn arhitectura dispozitivelor obisnuite, in timp ce
materialele organice sunt utilizate Tn arhitectura dispozitivelor inversate.

5 Hussain, I.; et al. Functional materials, device architecture, and flexibility of perovskite solar cell. emergent mater. 2018, 1,
133-154, https://doi.org/10.1007/s42247-018-0013-1

6 Krishna, B.G.; et al. S. 18 - Perovskite solar cells: A review of architecture, processing methods, and future prospects,
Editor(s): Imran Khan, Anish Khan, Woodhead Publishing, 2021, pp. 375-412, ISBN 9780128199770,
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-819977-0.00018-4

7 Hussain, |.; et al. Functional materials, device architecture, and flexibility of perovskite solar cell. emergent mater. 2018, 1,
133-154, https://doi.org/10.1007/s42247-018-0013-1
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Stratul de transport al electronilor (ETL) este o componenta critica in celulele solare
perovskite (PSC), responsabil pentru colectarea electronilor fotogenerati din stratul absorbant
de perovskit si transferul acestora catre electrodul inferior, suprimand in acelasi timp
recombinarea electron-gol si actiondnd ca un strat de blocare a golurilor. Materialele ETL
comune includ oxizi metalici precum dioxidul de titan (TiO;), oxidul de zinc (ZnO) si oxidul de
staniu (Sn0y), desi progresele exploreaza si alte materiale, cum ar fi disulfura de molibden

(MoS3).
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Figura 2. Structura comuna a unei celule solare perovskite si progresul eficientei dispozitivului a, Structura regulata (n-i-p). b,
Structura inversa (p-i-n). ¢, Evolutie semnificativa a eficientei celulelor solare perovskite cu jonctiune simpla p-i-n si n-i-p din
2017. d, Evolutia eficientei dispozitivelor tandem perovskite cu doua terminale din 2016. CIGS, selenura de cupru, indiu, galiu;
ETL, strat de transport al electronilor; HTL, strat de transport al golurilor; PCE, eficientd a conversiei de putere; Si, siliciu; TCO,
oxid conductiv transparent (€],

Functiile ETL in celulele solare perovskite sunt: (i) Colectarea si transportul electronilor:
ETL faciliteaza extractia eficientda a electronilor generati in stratul de perovskit; (ii) Blocarea
golurilor; (iii) Cristalizarea perovskitului: Un strat ETL mezoporos poate promova cristalizarea si
formarea peliculei stratului de perovskit, imbunatatind contactul si transferul de sarcing; (iv) Un
strat ETL bine ales imbunatateste durabilitatea, stabilitatea si eficienta generala a celulei solare.

» Dioxid de titan (TiO2) Avantajele TiO, ca material ETL n celulele solare perovskite sunt
studiate pe larg, iar recenta analiza 8 prezinta progresele din urma.

8 Fatima, Q.; et al. A critical review on advancement and challenges in using TiO; as electron transport layer for perovskite solar
cell. Materials Today Sustainability 2024, 27, 100857, https://doi.org/10.1016/j.mtsust.2024.100857
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in timpul functionarii, TiO, are o stabilitate chimicd si termicd mai mare, rezist3
degradarii cauzate de caldura, radiatii UV si umiditate si implica o durata de viata mai lunga a
dispozitivului in comparatie cu cele cu SnOx.

TiO, poate fi fabricat cu o structura poroasa, avand o suprafata de contact interfaciala
mai mare cu stratul de perovskit, ceea ce implica o extractie imbunatatita a sarcinii si o rata de
recombinare redusa. TiO; are o toxicitate scazuta si este usor disponibil din resurse naturale.
Tehnicile de depunere a TiO; compatibile cu semiconductorii permit proceduri de fabricatie la
scara larga, productia rentabila de PSC-uri si performante constante ale dispozitivelor. TiO;
actioneaza ca un pasivizator al imperfectiunilor de suprafata din perovskit, permitand
reducerea centrelor de recombinare si imbunatatind stabilitatea dispozitivului, Voc si FF. Banda
interzisa a stratului de TiO, poate fi adaptata, utilizand faze rutil vs. anataza pentru a se potrivi
cu o varietate de absorbanti de perovskit, maximizand absorbtia luminii si minimizand
pierderile prin reflexie.

Oamenii de stiintd exploreaza in continuare potentialul TiO2 ca strat ETL in celulele
solare cu perovskit prin diverse metode, si anume: pasivizarea suprafetei, doparea si ingineria
interfetei, cercetarea de noi structuri de dispozitive (celule solare tandem). PSC-urile pe baza de
TiO2 implica o solutie viabila pe termen lung pentru energia curata si regenerabila .

P Interfetele TiO2 pe baza de ETL in celulele solare perovskite

Limitele unde se intalnesc doua materiale distincte, numite si interfete, au caracteristici
diferite in comparatie cu volumul fiecarui material. Aceste interfete pot prezenta discontinuitati
datorate diferentelor de proprietati fizice si chimice ale diferitelor materiale, ce conduc la
variatii ale comportamentului materialului de-a lungul interfetei. Tn celulele solare, interfetele
dintre ETL si perovskit prezinta anumite atribute pentru a promova eficiente ridicate: o aliniere
adecvata a nivelului de energie, un contact fizic bun, defecte reduse, acoperiri protectoare
impotriva degradarii precum umiditate, cdldura si UV °. Speciile de sarcind mobila, in miscarea
lor in apropierea jonctiunilor, se confruntd cu posibilitatea recombinarii 1°. Cele doua
mecanisme principale pentru recombinarea perechilor electron-gol sunt recombinarea
Shockley-Read-Hall (SRH) si recombinarea Auger care are loc la concentratii mai mari de
purtatori de sarcing 11,12 13,

Unele defecte la interfata (locurile vacante si deplasarile) contribuie la distorsiunile
structurii electronice la interfata, unde apar ,starile de captare profunda” (DTS) care actioneaza
ca centre de recombinare si determina diminuarea mobilitatii si a duratei de viata a purtatorilor

% pascual, J.; et al. The rise and potential of top interface modification in tin halide perovskite solar cells. Curr. Opin. Colloid
Interface Sci. 2024, Article 101863

101§ H.; Yu, B.; Yu, H. An efficient and stable inverted structure organic solar cell using ZnO modified by 2D ZrSe; as a composite
electron transport layer, Adv. Funct. Mater. 2024. 34, Article 2402128

T Jery A.E.; et al. Thermodynamics Investigation and artificial neural network prediction of energy, exergy, and hydrogen
production from a solar thermochemical plant using a polymer membrane electrolyzer. Molecules 2023, 28(6), 2649

12 Gao, Y.; et al. Aminomethyl phosphonic acid as highly effective multifunctional additive for modification of electron
transport  layer and  perovskite in photovoltaic  solar cells.  Angew. Chem. 2025, e202424479.
https://doi.org/10.1002/anie.202424479

B Hou, S.; Ma, Z; Li, Y.; Du, Z; Chen, Y.; Yang, J.; You, W.; Yang, Q.; Yu, T.; Huang, Z. Bulk in situ reconstruction of
heterojunction perovskite enabling stable solar cells over 24 % efficiency. Adv. Funct. Mater. 2024, 34, Article 2310133
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de sarcind '* Reglarea stratului de suprafatd de TiO, in celulele solare perovskite este o
strategie cruciala pentru imbunatatirea performantei si stabilitatii dispozitivelor °.

» Modificarea suprafetei

Modificarea suprafetei TiO, cu monostraturi auto-asamblate (SAM) de molecule
organice sau alte materiale poate altera functia sa de lucru si alinierea nivelului de energie cu
stratul de perovskit. Grupul principal in contact cu exteriorul moduleaza proprietatile fizice si
chimice ale interfetei, si anume: energia de suprafata, umectabilitatea, reactivitatea si functia
de lucru. S-a demonstrat ca SAM-urile moduleazd interfata dintre ETL/perovskit si
perovskit/HTL pentru PSC-uri 6. SAM-urile au capacitatea de a regla morfologia peliculei
crescute deasupra lor si de a interactiona cu materialul care formeaza pelicula, avand un rol
important pentru proprietatile optoelectronice ale PCS-urilor 7.

Prin utilizarea structurilor mezoporoase de TiO, suprafata de contact dintre TiO; si
stratul de perovskit poate fi crescuta, ceea ce duce la imbunatatirea transportului de electroni
si a performantei generale a dispozitivului '®. Doparea TiO; cu elemente precum lantanul poate
creste nivelul Fermi al TiO2, ducand la imbunatatirea Voc si FF 1°.

» Reducerea pierderilor prin recombinare

Pasivizarea interfetei Tehnicile de pasivizare a suprafetei cu momente dipolare variabile sunt
importante pentru controlul alinierii relative a nivelului de energie dintre orbitalii perovskiti si
marginile benzii de TiO2. Inserarea unui strat dipolar molecular intre perovskit si ETL poate
reduce pierderile de recombinare interfaciala prin minimizarea defectelor la interfata
TiO2/perovskit 2°.

Reducerea defectelor Modificarea suprafetei TiO, cu molecule specifice poate pasiviza
defectele din stratul de TiO2 in sine, minimizdnd in continuare recombinarea si sporind
stabilitatea dispozitivului 2%.

» imbundtdtirea stabilitdtii Optimizarea interfetei TiO/perovskit implicd Tmbunitatirea
stabilitatii generale a celulei solare perovskite in aer, deoarece interfata joaca rol important in

14 Alharbi, N.; A bifunctional floral TiO>—TiB, heterostructure buried interface on SnO, for 23.5 % efficient n—i—p perovskite solar
cells. Journal of Science: Advanced Materials and Devices 2025, 10(3), 100899, https://doi.org/10.1016/j.jsamd.2025.100899

15 Halin, D.S.C.; et al. Metal-Doped TiO2 Thin Film as an Electron Transfer Layer for Perovskite Solar Cells: A Review. Coatings
2023, 13, 4, https://doi.org/10.3390/coatings13010004

16 Abate, S.Y.; et al. Surface modification of TiO; layer with phosphonic acid monolayer in perovskite solar cells: Effect of chain
length and terminal functional group, Organic Electronics 2020, 78, 105583, https://doi.org/10.1016/j.orgel.2019.105583

17 Zuo, L.; et al. Tailoring the interfacial chemical interaction for high-efficiency perovskite solar cells. Nano Lett. 2017, 17, 269-
275

18 Brundha, C.; et al. Tuning the Pore Structures in TiO; Thin Films by Polymer Templates for High-Performance Perovskite
Solar Cells. ACS Applied Energy Materials 2023, 6(21), 11081-11089, DOI: 10.1021/acsaem.3c019215.1.3

19 Gao, X.X.; et al. Tuning the Fermi-level of TiO, mesoporous layer by lanthanum doping towards efficient perovskite solar
cells. Nanoscale 2016, 8(38), 16881-16885, http://dx.doi.org/10.1039/C6NR05917A

20 Rangan, S.; et al. Energy alignment manipulation at the C60/TiO2(110) interface using a blanket molecular dipole approach,
Surface Science, 2022, 723, 122117, https://doi.org/10.1016/j.susc.2022.122117], [Zhu, T.; Olthof, S.; Pauporte, Th.Titanium
dioxide surface energy levels tuning by self-assembled monolayers. Appl. Phys. Lett. 2022, 121, 141602, doi:
10.1063/5.0107202

21 pauporté, T.; et al. Tuning of Titanium Dioxide Surface Energy Levels by SelfAssembled Monolayers for Optoelectronic
Applications. Proc. SPIE, 2023, 12422, 1242208, https://doi.org/10.1117/12.2647864
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degradarea dispozitivului 22. Modificarea suprafetei poate contribui la o performantd mai buna
pe termen lung a dispozitivului prin minimizarea mecanismelor de degradare asociate cu
interfata TiO,/perovskit.

P Strategii pentru imbunatatirea performantei TiO>-ETL

Tn ultimul deceniu, s-au efectuat numeroase cercetdri pentru a depdsi limitele utilizarii
TiO2 ca ETL, articolele de sinteza publicate in 2025 prezinta sistematizarea progreselor pentru
imbunatatirea performantelor celulelor solare perovskite, inclusiv strategiile de utilizare a TiO;
ca ETL 23,24, 25 26 Metode pentru imbunatdtirea performantei ETL-TiO; in celulele solare
perovskite sunt: (i) controlul morfologiei peliculei de TiO, (porozitate, rugozitate a suprafetei,
dimensiunile cristalitelor), (ii) modificarea suprafetei (optimizarea interfetei de contact ETL-
perovskit prin tratamente fizice sau chimice), (iii) modificarea proprietatilor electronice ale TiO>
(prin dopare), (iv) ETL hibrid (TiO; si alte materiale). Modificarea suprafetei ETL este una dintre
cele mai importante strategii pentru Tmbunatatirea performantelor PSC-urilor si depasirea
dezavantajelor datorate in principal instabilitatii la UV, umiditate, caldura.

Straturile suplimentare intermediare dintre ETL si PAL leaga de obicei chimic ETL de
stratul fotoactiv PAL (Photoactive Layer), avand ca efect imbunatatirea morfologiei interfetei si
a formarii peliculei de perovskit. O metoda de optimizare a recombindrii radiative la interfata si
de promovare a cresterii stratului de perovskit utilizand un compus organic clorhidrat de 1-
fenilguanidind (PGCl) introdus intre stratul dublu de transport de electroni TiO2/SnO; si
perovskit a fost propusa de %7.

Modificarea interfetei prin compusi reactivi O abordare raportata recent a fost tratarea cu
compusi reactivi care reactioneaza atat cu ETL, cat si cu PAL, formand compozite ETL si PAL la
interfata lor. Heterostructura TiO,—TiB, formata prin oxidarea partiala a nanofulgilor de TiB;
produsi hidrotermal, prezinta o aliniere avantajoasa a benzilor de energie si oferda un camp
electric intern robust la interfata adancita, asa cum este confirmat de studiile UPS, Mott-
Schottky si KPFM?8, S-au utilizat molecule de acetat de rubidiu (RbAc) drept compus reactiv de
modificare a interfetei in celulele solare de perovskit pe baza de carbon CsPbl,Br. RbAc nu a

22 Tsyetkov, N.; et al. TiOy/halide perovskite interface: The impact of surface state passivation on energy alignment and
photovoltaic  performance of perovskite solar cells. Applied Surface Science 2020, 512, 145666,
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145666

23 shah, W.; et al. Surface modification strategies for enhanced performance and stability of perovskite solar cells, Micro and
Nanostructures, Vol. 205, 2025, 208189, https://doi.org/10.1016/j.micrna.2025.208189

24 sery, A.A.; et al. Toward high-performance carbon-based perovskite solar cells. Solar Energy 2025, 287, 113261,
https://doi.org/10.1016/j.solener.2025.113261

25 Sharma, A.; et al. Recent advances and strategies for enhancing perovskite-organic tandem solar cells. Next Research 2025,
2(3), 100494, https://doi.org/10.1016/j.nexres.2025.100494

26 Moyofola, 0.0.; Emetere, M.E. Improving the performance conversion efficiency of perovskite solar cells through
optimization of charge transport layers: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews 2025, 222, 115943,
https://doi.org/10.1016/j.rser.2025.115943

27 Zhou, W.; et al. Improvement of the performance of carbon-based perovskite solar cells via interface modification of the
double electro transport layer of TiO,/Sn0O,. International Journal of Hydrogen Energy 2025, 116, 288-298,
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2025.02.475

28 Alharbi, N. A bifunctional floral TiO,=TiB, heterostructure buried interface on SnO, for 23.5 % efficient n—i—p perovskite solar
cells. Journal of Science: Advanced Materials and Devices 2025, 10(3), 100899, https://doi.org/10.1016/j.jsamd.2025.100899
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https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2025.02.475
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format straturi suplimentare intre ETL si stratul fotoactiv PAL (Photoactive Layer), iar ionii de
Rb* cu raza mai mica au intrat in reteaua perovskita si umplut unele locuri vacante de Cs* %°.

(a) (b)
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Figura 3. (a) Imagini SEM (sectiune transversald) ale stratului Figura 4. llustrarea procesului de fabricatie a PSC-urilor 130!

ETL de TiO; preparat prin metoda depunerii in baie chimica si

ale stratului ETL de TiO, modificat cu RbAc. (b) Conductivitate

electrica. (c) Imagini SEM de suprafata ale stratului de control

(FTO/TiO,/CsPbl,Br) si cu RbAc (FTO/TiO,/RbAc/CsPbl,Br). (d)

Diagrame de frecventa ale particulelor stratului ETL de TiO; si

ale stratului TiO,-ETL modificat cu RbAc. (e) Modele XRD ale

PSC-urilor modificate cu diferite concentratii de RbAc. (f)
Imagine AFM a probelor de control (FTO/TiO,/CsPbl,Br) si (g)
cu RbAc [29]

ETL dublu-strat pe bazd de TiOz In lucrarea raportatd in 2025, Nouf Alharbi si colab. au
evidentiat avantajele dublu-start ETL TiO2/SnO; prin modificarea interfetei TiO; in ETL-ul dual.
Astfel, autorii integreaza TiO2 ca o heterostructura florald de TiB,-TiOz intr-un dublu-strat de
transport de electroni format din SnO,/TiO,—TiB,/perovskit/Spiro-OMeTAD/Ag°. Dublulul-strat
ETL-ul TiO2/Sn0; prezinta o nepotrivire in minimul benzii de conductie (ECBM) care genereaza o
bariera energetica la interfata. Autorii demonstreaza o imbunatatire a compatibilitatii retelei cu
perovskitul a-FAPbIs, reducand astfel tensiunea interfaciala si facilitand cresterea uniforma a
peliculei. Configuratia PSC-urilor n-i-p fabricate de acestia a atins un PCE de 23,5%, cu Vo de

1,201 V si factor de umplere (FF) de 78,81% 3.

TiO; dopat ca ETL Introducerea dopantilor poate Tmbunatati mobilitatea electronilor,
conductivitatea si extractia sarcinii, asa cum s-a raportat anterior 32.

2 Yao, Q.; et al. Synergistical interface engineering of TiO,/perovskite layers with RbAc to enable efficient CsPbl,Br carbon-
based perovskite solar cells. Journal of Alloys and Compounds 2025, 1018, 179256,
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2025.179256

30 Alharbi, N. A bifunctional floral TiO,~TiB; heterostructure buried interface on SnO; for 23.5 % efficient n—i—p perovskite solar
cells. Journal of Science: Advanced Materials and Devices 2025, 10(3), 100899, https://doi.org/10.1016/j.jsamd.2025.100899

31 cai, H.; et al. Regulation of the low-temperature processed TiO buried interface to enhance the efficiency of CsPbl,Br-based
all-inorganic perovskite solar cells. Applied Surface Science 2025, 705, 163473, https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2025.163473
32 Brundha, C.; et al. Tuning the Pore Structures in TiO; Thin Films by Polymer Templates for High-Performance Perovskite Solar
Cells. ACS Applied Energy Materials 2023, 6(21), 11081-11089, DOI: 10.1021/acsaem.3c019215.1.3
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Ultimele rapoarte continud aceastd abordare si testeaza diferiti dopanti. lonii Er3* pot
introduce niveluri intermediare de energie in interiorul benzii interzise a TiO,, facilitand o
absorbtie Tmbunatatita a luminii si o dinamica fotogenerata a purtatorilor de sarcina. Impactul
TiO2 dopat cu Er, sintetizat printr-o metoda de macinare cu bile, a fost raportat recent.

Pasivizarea imbunatatita a defectelor de interfata dintre stratul activ de perovskit si
straturile de TiO; dopate reduce eficient captarea purtatorilor de sarcind si recombinarea,
ducand la o performanta marita a dispozitivului prin includerea TiO; dopat cu Sn si Ag
Dispozitivul (fabricat cu parametrii optimi identificati ca fiind: TiO, dopat cu Sn pentru ETL, un
strat absorbant perovskit care incorporeaza ambii aditivi, Spiro-OMeTAD pentru HTL si o
temperatura de recoacere de 80 °C) a dat rezultate promitatoare, cu o tensiune in circuit
deschis (Voc) de 0,74 V, o densitate de curent de scurtcircuit (Jsc) de 21,8 mA/cm?, un factor de
umplere (FF) de 0,76 si o eficientd de conversie a puterii (PCE) de 12,26% 3.

» Materiale nanostructurate pe bazd de TiO> ca ETL Utilizarea TiO, nanostructurat, cum ar fi
nanobarele sau nanocristalele, poate Tmbunatati transportul de electroni si calitatea peliculei
de perovskit. Forma nanobarei a redus recombinarea electronilor si a crescut eficacitatea
generala a extractiei sarcinii din perovskit. Deoarece sferele de TiO; aveau o suprafata mare,
existau multe locatii disponibile pentru depunerea stratului absorbant de perovskit, ceea ce a
crescut absorbtia luminii si producerea de fotocurent 34

Perovskite
s

Ag contact

Figura 5. Diagrama schematica a structurii dispozitivului si Figura 6. Reprezentare schematica a cresterii electrochimice a
a procesului de transfer de energie in PSC bazat pe NC de nanocompozitului TiO, si GQD-uri (Graphene quantum dots) cu
Er/Yb-TiO, 3 aliniere a benzilor ca parte a ETL-ului PSC 36,

P Investigatii asupra unor structuri pe baza de TiO; filme subtiri pentru aplicatii in celule
solare. Pentru experimentari s-a ales metoda de depunere sol-gel a filmelor subtiri de TiO3-
10%P,0s tratate termic la 400°C si 450°C, functie de numarul de straturi si concentratia de rGO.

33 Brundha, C.; et al. Tuning the Pore Structures in TiO, Thin Films by Polymer Templates for High-Performance Perovskite Solar
Cells. ACS Applied Energy Materials 2023, 6(21), 11081-11089, DOI: 10.1021/acsaem.3c019215.1.3

34 Mahmood, Khalid; Usama, Khalid, A. Facile synthesis of hierarchical structured TiO, spheres for high-efficiency
mesostructured perovskite solar cellsttElectronic supplementary information (ESI) available. RSC Advances 2025, 15(26),
20446-20452, https://doi.org/10.1039/d5ra00966a

35 L, Y.; et al. Enhanced efficiency in commercial carbon-based perovskite solar cells: Utilizing light-trapping Er/Yb-doped TiO
nanocones as electron transport layer. Journal of Alloys and Compounds 2025, 1032, 181185,
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2025.181185

36 sucharitakul, S.; et al. Enhanced perovskite solar cells with TiO-Graphene nanocomposite quantum dots in electron
transport layer. Electrochimica Acta 2025, 521, 145901, https://doi.org/10.1016/j.electacta.2025.145901
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Pentru 3 straturi, banda largd de la 550 la 800 nm atribuita tranzitiilor ionilor de Ti3* din
sistemul octaedric distorsionat a fost observata. Distorsiunea cristalitelor de TiO; este atribuita
efectului cumulat al dopajului de P,0s si rGO. Transmisia descreste cu cresterea numarului de
straturi de la 85% pentru 1 strat la aproximativ 59% pentru 3 straturi si 40-50% pentru 5
straturi.
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Figura 7. Spectrele UVVIS ale filmelor de TiO,-10%P,0s tratate Figura 8. Spectrele de absorbtie ale filmelor de TiO,-
termic la 400°C functie de numérul de straturi si concentratia de 10%P,05-0.2%rGO tratate termic la 400°C, functie de
rGO numarul de straturi depuse
Concluzii

Pasivizarea, conductivitatea si selectivitatea sunt cele trei cerinte importante pentru
contacte optime la celulele solare fotovoltaice.

O concentratie mai mare in rGO si numar mai mare de straturi favorizeaza absorbtia
datorata tranzitiilor din TiO,, iar distorsiunea cristalitelor de TiO; este atribuita efectului
cumulat al dopajului cu P20s si rGO.

» Directii viitoare
e Adaptarea morfologiilor de TiO, cu o suprafatda mai mare care poate imbunatati transportul
de sarcing;

e Explorarea integrarii TiO, cu diferite materiale sau structuri hibride, pentru transportul de
sarcina mai bun, o recombinare mai mica si o stabilitate sporita;

* Dezvoltarea de solutii de pasivizare pentru indepartarea defectelor de suprafata, reducerea
starilor de captare si imbunatatirea extractiei si stabilitatii sarcinii pe suprafetele de TiOy;

* Investigarea materialelor cu aliniere Tmbunatatita a benzii interzise si utilizarea nano-
arhitecturilor pentru o suprafata si un contact marite;

e Concentrarea cercetdrii asupra unor modalitati acceptabile din punct de vedere ecologic si
sustenabile de sinteza a TiO2, reducand efectele sale negative asupra mediului;

e Modelarea parametrilor de fabricatie pentru tipul stratului de transport de electroni (ETL),
compozitia stratului de absorbtie perovskit, tipul stratului de transport de goluri (HTL).
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