Perovskitne solarne ¢elije: Dosadasnji razvoj i perspektive
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Efikasnost konverzije energije hibridnih organsko-neorganskih perovskitnih solarnih éelija (PSC)
dostigla je vrednost uporedivu sa komercijalno dostupnim silicijumskim solarnim Celijama. Glavni
izazovi za njihovu komercijalizaciju su nestabilnost i toksicnost.

Kljuéne reci: solarne celije, perovskiti

1. UvOD

Sunce je ¢ist, obnovljiv i isplativ izvor energije.
Energija koju Zemlja u toku godine primi od Sunca je
120.000 TW, sto je nekoliko hiljada puta vece od
koli¢ine energije koja se na Zemlji potrosi u istom
periodu [1]. Taé¢nije, viSe solarne energije stigne do
Zemlje u roku od sat vremena nego $to se potrosi
tokom cele godine. Ubiranje manje od 0,02% ove
energije, zadovoljilo bi trenutne potrebe citave popu-
lacije. Medutim, ovaj ogromni potencijal se ne moze
iskoristiti kao takav. S obzirom da je solarna energija
difuzna i isprekidana, potrebno je apsorbovati je i pre-
tvoriti u druge oblike [2]. Veliki broj istrazivanja je
usmeren ka razvoju tehnologija za iskori$¢avanje
obnovljivih izvora energije.

Solarne ¢elije su uredaji za direktnu konverziju
sunceve svetlosti u elektriénu energiju, njihovom
upotrebom mogli bi da se rese problemi energetske
krize i globalnog zagrevanja.

2. RAZVOJ SOLARNIH CELIJA

Edmund Becquerel je prvi, 1839. godine, uocio da
se sunceva energija moze konvertovati u elektri¢nu.
Willoughby Smith je 1873. god. otkrio fotoprovodlji-
vost u selenu, a deceniju nakon toga Charles Fritts je
predlozio prvi dizajn fotonaponske celije baziran na
selenu. Albert Einstein je 1905. god. objavio teoriju
fotoelektri¢nog efekta koja objaS$njava interakciju
izmedu svetlosti i metalne povrSine, za koju je neko-
liko godina kasnije dobio Nobelovu nagradu. Jan Czo-
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chralski je 1918. god, razvijanjem tehnike za rast
monokristalnog silicijuma, postavio temelje solarnih
¢elija na bazi silicijuma. U laboratoriji Bell, u SAD,
1954. godine, napravljena je prva kristalna siliciju-
mska solarna c¢elija za koju je izmerena efikasnost od
4,5%. Od tada, naucnici su u konstantnoj potrazi za
novim materijalima i odgovaraju¢om konstrukcijom
uredaja kako bi se postigla Sto veéa efikasnost uz sto
nizu cenu. Rezultat toga je druga generacija solarnih
¢elija u koju spadaju GaAs, CdTe, InP i CIGs. Poce-
tkom 90-ih godina XX veka predstavljena je i treca
generacija solarnih ¢elija, tzv. solarne Celije sa foto-
osetljivim pigmentima a deceniju kasnije i organske
solarne ¢elije. Trenutno na trziStu dominiraju siliciju-
mske solarne Celije koje pokazuju izuzetnu stabilnost i
visoku efikasnost (do 26,7%) [3]. Ipak, skup proces
proizvodnje panela umanjuje popularnost silicijum-
skih solarnih ¢elija [4] i podsti¢e istrazivace da razviju
novu fotonaponsku tehnologiju visoke efikasnosti i
manjih troskova.

Perovskitne solarne c¢elije predstavljaju novi tip
fotonaponske tehnologije i u protekloj deceniji su pri-
vukle veliku paznju u nauénom svetu zahvaljujuci ve-
likoj postignutoj efikasnosti za kratko vreme i manjim
troskovima proizvodnje u odnosu na druge vrste
solarnih ¢elija [5, 6]. lako dobro poznati dugi niz go-
dina, perovskitni materijali su tek 2009. god. prvi put
upotrebljeni u izradi solarnih ¢elija [7, 8].

U okviru istraZivanja Miyasaka-e i saradnika, ha-
logeni perovskiti sa olovom, CHsNHsPbls i
CH3NH3PbBr3, su kao fotoosetljive boje nanoSeni na
TiO2 mezoporozni kolektor elektrona, pri ¢emu je
postignuta efikasnost od 3,8% [7]. Medutim, zbog
upotrebe tecnog korozivnog elektrolita ¢elije su bile
stabilne samo nekoliko minuta. Iste godine, primenom
istog koncetpa, efikasnost je povecana na 6,5% [9].
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Kako bi poboljsali performanse uredaja, Kim i sara-
dnici su 2012. god. te¢ni elektrolit zamenili ¢vrstim
materijalom za transport Supljina i postigli efikasnost
od 9,3% [10]. U isto vreme, Lee i saradnici su razvili
novu mezo-superstrukturnu solarnu éeliju gde je kao
nose¢i sloj za transport elektrona, umesto mezoporo-
znog TiOy, upotrebljen AlxOs, pri ¢emu je postignuta
efikasnost od 10,2% [11]. Do danas su ulozeni veliki
napori da se optimizuje stuktura perovskitne solarne
¢elije 1 Cini se da je najbolji kandidat mezoskopsko-
planarni model sa mezoporoznim TiO»/organsko-neo-
rganskim perovskitnim kompozitnim slojem i ravnim
hibridno organsko-neorganskim perovskitnim zatva-
rac¢kim slojem jer kombinuje osobine mezoskopskih i
perovskitnih solarnih ¢elija sa heterospojevima [12].
Najveca do sada postignuta efikasnost perovskitnih
solarnih ¢elija iznosi 25,2% [13].

3. PEROVSKITNE SOLARNE CELIJE

U najuzem smislu, perovskit je mineral CaTiO3
koji je otkrio nemac¢ki mineralog Gustav Rose i hazvao
po ruskom mineralogu Lev-u Perovski-ju [14]. U Sirem
smislu, perovskitom se naziva bilo koji materijal koji
ima kristalnu strukturu istu kao CaTiOgz, opste formule
ABX3; gde je X jednovalentni anjon, a A i B su jedno-
i dvo-valentni katjoni, redom, razli¢itih veli¢ina (A je
veci od B) (slika 1) [5, 15, 16]. Joni B i X formiraju
BXs oktaedar, sa B u centru i X u rogljevima. Pove-
zivanjem BXs oktaedara na mestu jona X dobija se
trodimenzionalna struktura. Katjon A popunjava kubo-
oktaedarske Supljine. Za gusto pakovanu strukturu,
veli¢ina katjona A bi trebalo da odgovara velicini
kubooktaedarske Supljine [17].

Slika 1- Struktura perovskita opste formule ABX3 [16]

Ova klasa materijala ima veliki tehnoloski znacaj,
narocito zbog fizi¢kih svojstava poput piro- i piezo-
elektri¢nosti, dielektri¢ne susceptibilnosti, linearnih i
nelinearnih elektrooptikih efekata [18]. U zavisnosti
od toga koji se atomi ili molekuli nalaze u strukturi,
perovskiti mogu imati niz zna¢ajnih svojstava, kao §to
su superprovodljivost [19], veoma velika magnetna
otpornost [20], spin-zavisni transport [21] i katalitiCke
osobine [22]. Najefikasnije perovskitne solarne celije,
sa efikasnoscu preko 20%, sadrze hibridne organsko-
neorganske perovskitne materijale, ABXs, gde je A naj-
¢esce metilamonijum (MA®), formamidinium (FA®) ili
njihova smesa, B je Pb?*, a X je Br, I ili njihova
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kombinacija [23]. Ovi materijali se najce$ée koriste
zbog pogodnog energetskog procepa (1,3-2,9 V), koji
se moze podesavati dopiranjem razli¢itim metalnim i
halogenim jonima [24]. NajviSe prouc¢avan perovskit je
MAPDI3.

Tipi¢na perovskitna solarna ¢elija (PSC) se sastoji
iz perovskitnog apsorpcionog sloja, sloja za transport
elektrona (ETL), sloja za transport Supljina (HTL) i
elektroda (slika 2) [25, 26].

Slika 2 - Shema i SEM slika preseka PSC [25].

Osnovni princip rada PSC podrazumeva da prili-
kom osvetljavanja perovskitni sloj apsorbuje svetlost
pri Cemu se generiSu nosioci naelektrisanja (elektroni i
Supljine), koji se zatim ekstrahuju i transportuju u ETL
i HTL, redom, i na kraju prikupljaju na odgovaraju¢im
elektrodama [27]. Mogu¢i nezeljni procesi su rekom-
binacija fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja i
povratak elektrona i Supljina sa granice perovskit/ETL
i perovskit/HTL u perovskitni sloj. Da bi se postigla
velika efikasnost vreme rekombinacije treba da bude
vece od vremena potrebnog za generisanje naelektri-
sanja, razdvajanje i ekstrakciju [28]. Struktura uredaja
moze da varira upotrebom pozitivnih (p) i negativnih
(n) selektivnih kontaktnih materijala razli¢ite prirode,
uz moguce umetanje tankog mezoporoznog nosaca za
pomo¢ pri formiranju filma ili ekstrakciji naelek-
trisanja [28]. Na osnovu ETL-a, struktura PSC moze
da bude: mezoskopska, planarna, obrnuta planarna i
struktura bez ETL-a, slika 3 [29]. Zbog osobine pero-
vskita da moze da vrSi transport obe vrste naelek-
trisanja, moguca je i planarna i obrnuta planarna
struktura [28].

Obrnuta planarna
struktera

Mezoskopsks
strukturs

Slika 3 - Razlicite strukture PSC prema ETL-u [29].

U ranim fazama razvoja PSC, optimizacija stru-
kture je imala klju¢nu ulogu, dok su novija istrazivanja
uglavnom usmerena na optimizaciju hemijskog
sastava kako bi se postigle bolje performanse PSC
[27].

3.1. Izazovi za razvoj i komercijalizaciju PSC

Osnovni nedostaci za komercijalizaciju PSC sa
hibridnim organsko-neorganskim perovskitnim slojem

Planama struktura Struktura bez ETL-a
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su nedovoljna stabilnost i toksi¢nost [30]. Nestabilnost
moze biti izazvana prisustvom vlage, kiseonika i top-
lote, a uzrok je isparljiva priroda organskih kompo-
nenti. Na primer, MAPbI3; moze lako da se razlozi na
Pbl; i MAI, a MAI se na visokim temperaturama moze
dalje razlagati na CH3NH2 i NHs, u zavisnosti od
razli¢itih faktora, poput uslova obrade, prirode sup-
strata i kontaktnih materijala [23]. Navedeni nedostaci
mogu da se umanje kompozicionim podeSavanjem pe-
rovskitnog sloja [31, 32], umreZavanjem perovskitnog
filma [33], upotrebom razli¢itih materijala za transport
naelektrisanja [34], ugljeni¢nim elektrodama [35],
upotrebom UV-filtera [36], kao i zaptivanjem PSC
[37]. Nedavno je pokazano da fluoropolimerna pre-
vlaka sa obe strane celije povecava fotohemijsku ot-
pornost i toleranciju na vlagu, pa solarne ¢elije mogu
odrzati 95% pocetne efikasnosti nakon rada pod rea-
Inim atmosferskim uslovima tokom 92 dana, $to je
obecéavajuce za dugoro¢nu stabilnost [38,39], ali jos
uvek nedovoljno za komercijalnu proizvodnju. Veca
unutrasnja stabilnost perovskitnih materijala se postize
kada se organski joni zamene neorganskim. Neor-
ganski perovskiti se ne razlazu lako u prisustvu toplote
i vlage zbog odsustva isparljiviih i higroskopnih or-
ganskih katjona te su u proteklih nekoliko godina ulo-
zeni ogromni napori za proizvodnju efikasnih i sta-
bilnih neorganskih PSC [4]. Do sada su Celije sa
CsPbls pokazale najvecu efikasnost, preko 17% [40].

3.2. Perovskitni apsorpcioni sloj

Kvalitet perovskitnog filma je jedan od najvaznijih
faktora za dobre performanse PSC. Morfologija, unifo-
rmnost, kristalini¢nost i Cistoca faza, direktno zavise
od metode obrade [41]. XRD analizom je utvrdeno da
je energija aktivacije perovskita (56,6-97,3 kJ mol?)
manja od energije aktivacije silicijuma (280-470 kJ
mol?) [41]. Mala energija aktivacije implicira da se
perovskiti mogu sintetisati razli¢itim procesima na
niskim temperaturama. Metoda sinteze bi trebalo da
omogu¢i potpunu pokrivenost filmom, jer bi u
suprotnom doslo do direktnog kontakta izmedu HTL-
a i ETL-a, takode bi moglo da se desi da svetlost prode
kroz solarnu ¢eliju bez apsorpcije [41].

3.2.1 Metode za pripremu perovskitnog

apsorpcionog sloja

Depozicija u jednom koraku [41]. Zbog jedno-
stavnosti i malih troskova, ovo je najé¢esc¢e kori§¢ena
tehnika. Rastvor prekursora predstavlja meSavinu or-
ganskih i neorganskih supstanci u aproti¢nom polar-
nom rastvaracu, kao $to su DMF, DMSO, GBL, DMAc
i NMP (visoka tacka klju¢anja i nizak napon pare na
sobnoj temperaturi), a prevlaéi se preko nosaca TiO,
pri ¢emu je cilj da se formira ujednacen sloj filma. Na
kraju se vrsi Zarenje na temperaturi od 80 do 150 °C.
Medutim, rotacionim premazivanjem nije moguce
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formirati uniforman i homogen sloj na velikoj povrSini.
Jednom studijom je pokazano da uniformnost perov-
skitnog sloja zavisi od debljine sloja TiO,. Veliki ne-
dostatak ove metode je $to se zbog spore kristalizacije
formira neujednacen sloj sa pukotinama.

Depozicija u dva koraka [41]. Mitzi i saradnici su
u prvom Kkoraku nanosili rastvor DMF preko
nanoporoznog sloja TiO, metodom rotacionog prema-
zivanjana 70 °C. Zatim je ovaj sloj transformisan u sloj
perovskita reakcijom sa rastvorom MAL. Sloj MAI
rastvora je dodat: 1) premazivanjem rastvora MAI
preko sloja Pbl; (u ovom slu¢aju na kvalitet formi-
ranog perovskitnog sloja uti¢u brzina i vreme rotacije);
I1) uranjanjem Pbl, filma u rastvor MAI (za kvalitet
filma su znacajni vreme uranjanja i koncentracija). Im
i saradnici su proucavali uticaj koncentracije rastvora
MALI na morfologiju povrsine i dosli do zakljucka da
se veli¢ina Cestica smanjuje sa porastom koncentracije
MAI. Glavni nedostatak ove metode proizilazi iz
korelacije hrapavosti povrsine i veli¢ine Cestica: sa
povecanjem veli¢ine Cestica povecava se i1 hrapavost
povrsine §to dovodi do velike struje curenja i gubitaka
zbog povrsinske rekombinacije, dok glatki film sa
malim Cesticama ima malu difuzionu duzinu i kratak
zivotni vek.

Brza kristalizacija [41]. Perovskitni sloj se nanosi
na podlogu a zatim se u njega dodaje antirastvarac, i to
ukapavanjem u kratkom vremenskom periodu. Doda-
vanjem antirastvarata u perovskit povecava se brzina
rasta i nukleacija filma. Rezultat je uniforman sloj sa
veéim kristalnim Cesticama.

Adicija [41]. Rotacionim premazivanjem rastvora
DMF (N,Ndimethyformamide) koji sadrzi Pbl,, DM-
SO (N,N-dimethyl sulfoxide) i MAI u ekvimolarnoj
koncentraciji, dobija se prozirni film. Da bi se odstra-
nio DMF tokom rotiranja se dodaje dietil etar. Dobijeni
film se zagreva tokom 1 min na 65 °C kako bi se
eliminisao 1 DMSO. Ovom metodom se moze dobiti
MAPDI; film sa velikom pokretljivo$¢u nosilaca naele-
ktrisanja, sporom rekombinacijom i dobrom sposo-
bnos¢u ekstrakcije. TaloZenje iz pare [41]. Preko sloja
klice Pbl, koji se nanosi rotacionim premazivanjem,
tehnikom taloZenja pare dodaje se MAI, ¢ija je para
nastala na 150°C u inertnom okruzenju. Nastali film je
uniforman, sa mikronskim cCesticama i potpuno
pokriva sloj ispod. Pokazao je minimalnu hrapavost sa
100% transformacijom prekursora. Ovom metodom se
prevazilazi problem delaminacije.

Isparavanje [41]. Snaith i saradnici su pripremili
film CH3NH3Pbls«Clx istovremenim isparavanjem
MAL i Pbl; iz razli¢itih izvora na pritisku 10 bara u
odnosu 4:1. Film je formiran u atmosferi azota. Ovako
dobijen perovskitni sloj je izuzetno uniforman sa
kristalima nanometarskih dimenzija.
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Pulsna laserska depozicija [41]. Film Pbl; je nanet
uz pomo¢ PLD, a MAI metodom rotiranja. Ova tehnika
je jednostavna i precizna i daje odredenu kontrolu nad
debljinom nanesenog filma.

Elektrosprej depozicija [41]. Metodom rotacionog
premazivanja se sloj Pbl, nanosi na TiO2 koji prekriva
FTO staklenu podlogu. MAI se rasprSuje preko ovog
sloja pomocu kapilarne igle na visokom naponu koja
generiSe monodispergovane naelektrisane kapljice.
Ovom tehnikom se formira film uniformne i glatke
povr$inske morfologije, otporan na vlagu u ambijen-
talnim uslovima.

Za proizvodnju PSC velike povrsine, koje su ne-
phodne za komercijalnu primenu, ne moze se koristiti
metoda rotacionog premazivanja, ve¢ su u opticaju:
inkjet printing [42], drop casting [43], doctor blade
coating [44], slot die coating [45] i spray coating [46].

3.3. Sloj za transport elektrona

Pri razvoju sloja za transport elektrona, najéesca
pitanja su: da li je mezoskopska struktura neophodna
za olakSan transport elektrona, koja je struktura su-
periornija - mezoskopska ili planarna, koji se nedostaci
PSC mogu prevazi¢i pomocu ETL-a i odgovarajucih
dodirnih povrSina izmedu slojeva, da li je prisustvo
ETL-a zaista neophodno za PSC visokih performansi i
da li je bolji organski ili neorganski ETL. Najveéi broj
radova objavljenih na ovu temu bavi se metalnim
oksidima kao materijalima za transport elektrona, upo-
redivanjem kompaktnih i mezoskopskih struktura,
uticajem izbora materijala za transport elektrona na
efikasnost i stabilnost PSC, kao i optimizacijom ETL-
a i odgovaraju¢ih dodirnih povr§ina [47]. Kako bi
solarna ¢elija imala §to bolje performanse, idealno bi
bilo da ETL ispunjava sledece uslove [47]:

e uporediva ili malo niza najniza nezauzeta mole-
kulska orbitala (LUMO) u odnosu na istu orbitalu
kod perovskitnog materijala i snazno elektron-
akceptorsko svojstvo;

e  Siri energetski procep i niza najvisa zauzeta mole-
kulska orbitala (HOMO) u odnosu na perovskitni
materijal;

e minimalno prisustvo defekata;

e provodljivost i pokretljivost elektrona bi trebalo da
su bolji nego u perovskitnom sloju;

o hemijska stabilnost, i

e hidrofobnost.

U prvoj fazi razvoja PSC smatralo se da visoka efi-
kasnost moze da se postigne samo upotrebom mezo-
skopske strukture. Zaista, mezoporozni ETL zbog svo-
je velike povr§ine moze povecati broj mesta za reak-
cije/interakcije potrebne za generisanje i prikupljanje
nosilaca naelektrisanja (¢ime se prevazilazi ograni-
Cenje velicine koje se susrece kod planarnih ETL-ova),
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a ocekivana velika pokretljivost elektrona doprinosi
smanjenju serijskog otpora. Uvodenjem mezoporoz-
nog sloja moze se povecati apsorpcija svetlosti, a
uniformni mezoporozni kanali odgovarajuée veli¢ine
mogu olaksati pripremu sloja perovskita povoljne
morfologije. Lui i saradnici su postigli efikasnost od
15,4% kod planarnih PSC sa heterospojevima [48] te
se moze re¢i da mezoporozni noseci sloj nije neop-
hodan za visoku efikasnost. Ipak, do danas najvisa efi-
kasnost izmerena je kod PSC sa veoma tankim (~150
nm) mezoporoznim TiO2 nosaéem. Mezoskopski ETL
se sastoji od tankog kompaktnog blokirajuceg sloja na
osnovnoj podlozi koji je prekriven debljim mezoporo-
znim nosacem (oba znacéajno uti¢u na rad PSC) [49].
Kod planarnih PSC, proces proizvodnje je olakSan
samim tim $to nema mezoporozn0og nosaca. Problem
kod ove vrste PSC je uglavnom strujni histerezis.
Razlog njegove pojave se i dalje ispituje, mada se
prema mnogim studijama povezuje sa akumulacijom
naelektrisanja u PSC [47]. Osim uloge za selekciju i
transport elektrona, blokiranje Supljina i smanjenje
rekombinacije nosilaca naelektrisanja, ETL moze
uticati na morfologiju perovskitnog filma, te njegov
izbor zahteva sistematsko ispitivanje fotoelektri¢nih
svojstava, morfologije filma, hemijske stabilnosti,
rastvorljivosti, itd. [47]. Zbog velike pokretljivosti slo-
bodnih nosilaca naelektrisanja u perovskitnom sloju,
transport fotogenerisanih elektrona u ETL-u moze biti
nesto sporiji i da bi se popravila efikasnost konverzije
u solarnim ¢elijama, potrebno je naci nacin da se
poboljsa proces transporta elektrona u ETL-u [50].
Materijali za ETL mogu da budu neorganski i organ-
ski. Najcesc¢e koris¢en neorganski materijal je TiO2, a
organski PCBM (C61-butyric acid methyl ester) [12].
Cisti ETL materijali su ogranieni svojim elektron-
transportnim osobinama tj. pokretljivos¢u i provodlji-
voséu elektrona, zahvaljujuéi njihovoj polikristalnoj i
semikristalnoj prirodi. Naroc¢ito TiO sintetisan na
niskim temperaturama ima slabije elektronske perfor-
manse, pa je neophodno njegovo dopiranje za koje se
mogu koristiti katjonski i anjonski dopanti. Katjonski
dopanti uti¢u na provodnu i valentnu zonu, dok
anjonski imaju uticaj na Fermijev nivo. Ranije su za
dopiranje upotrebljivani Li, Mg, Zr, Nb, itd. a kasnije
C, N, i sli¢ni [12]. U tabeli 1. je dat prikaz najéesce
upotrebljivanih materijala za ETL.

Tabela 1. Osobine materijala za transport elektrona [47].

Pokretljivost
ETM (cm? V- 1) CBM (eV) VBM (eV)
-4,10 (anatas) -7,30
TiO2 0,1-4 -3,90 (rutil) -6,90
-4,10 (brukit) -7,40
ZnO 205 — 300 -4,20 -7,60
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Pokretljivost
ETM CBM (eV VBM (eV
(cm?V-1tsh V) (eV)

Sn0; | 240 4,50 8,10
C_
s, | 259 -3.86 545
é”zs 10-15 -4.10 -7.80

4
BaSn | 79 -3.90 7,10
O3
SO 15 g 3,90 7,10
WOs | - 5,30 8,30
PCB | 61x10? 4,10 6,00
M
Coo | 16x107 4,50 26,20
CorN | - 23,90 5,70
c70-
DPM- | 3,3 x 10* 3,86 5,88
OE
TDTP | 2.7 x 10° 403 543
HAT
NAS B
SRS | 513x10 4,16 6,69
Cs
IDIC | 1,1x103 -3.90 5,70
CDIN | - 3,79 5,99
N-PDI | - 372 6,05
PFN-
2TND | 4.8 x 10 3,84 5,57
|
PPDI R
ol 113x10 -3,.90 5,90

TiO2. Na primeru ¢istog TiO2 moze se objasniti
nacin transporta elektrona u ETL-u. U ¢istom TiO2
elektroni se transportuju ,,skokovima“ iz jednog povr-
Sinskog centra zahvata u drugi. Od gustine povr$inskih
centara zahvata zavisi kojom ¢e se brzinom elektroni
transportovati i gustina struje kratkog spoja (Js¢) u
solarnim ¢elijama. Pored povrsinskih, postoje i duboki
centri zahvata koji mogu trajno zarobiti elektrone i
delovati kao mesta rekombinacije, uticu¢i na napon
otvorenog kola (Vo) solarne ¢elije. Napon otvorenog
kola solarne ¢elije se definiSe kao razlika Fermijevog
nivoa ETL-a i HTL-a. U nekim slu¢ajevima, dopira-
njem se smanjuje gustina dubokih centara zahvata i
dolazi do pomeranja Fermijevog nivoa navise, §to do-
prinosi povecanju Voc. Medutim, s obzirom da se pro-
vodna zona (CB) pomera ka najnizoj nepopunjenoj
(LUMO) molekulskoj orbitali apsorbera, smanjuje se
sila kojom se elektroni ubacuju u ETL. Ukoliko se
uzmu u obzir i smanjena gustina centara zahvata i sa
tim smanjen i transport elektrona, zakljucuje se da se
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smanjuje Jsc. U nekim drugim slu¢ajevima, dopiranje
doprinosi formiranju dubokih centara zahvata, pome-
raju¢i CB i Fermijev nivo nanize, §to izaziva opadanje
Voc. Medutim, veéa razlika izmedu CB ETL-ai LUMO
orbitale apsorbera, i veca gustina centara zahvata,
poboljSavaju ubacivanje i transport elektrona, redom,
Sto dovodi do povecanja Jsc. S tim u vezi, dopant koji
u TiO; elimini$e duboke centre zahvata i istovremeno
uvodi nova stanja u blizini provodne zone, poboljsava
i Voc i Jsc solarnih ¢Celija [12]. TiO; je najproucavaniji
materijal za ETL. Energetski procep kod anatasa je 3,2
eV, a kod rutila 3,0 eV. Energija njegove provodne
zone je 4,1 eV, a valentna zona se nalazi na oko -7,3
eV. Ove vrednosti energija, ukoliko je perovskitni
materijal, na primer, MAPDI3, su veoma pogodne za
injektovanje elektrona direktnim kontaktom iz pero-
vskita, kao i za blokiranje Supljina. Medutim, mana je
Sto su mezoporozni filmovi TiO2 podlozni formiranju
defekata i energetskim podnivoima usled prisustva
kiseoni¢nih vakancija i meSovitih kristalnih faza.
Takode, slaba pokretljivost elektrona (0,1-4 cm?V-1s
1) i velika gustina centara zahvata ispod provodne zone
mogu da smanje efikasnost i stabilnost solarne celije
pod UV svetlom. Za poboljsanje karakteristika vr$i se
dopiranje. Da bi se smanjila rekombinacija i dobila
visa energija provodne zone TiO- se dopira, na primer,
sa Mg, Nb, Y, Al, Li ili F. Dopiranjem se moze
povecati provodljivost TiO. filma, i potencijalno
smanjiti strujni histerezis (pretpostavlja se da su nje-
gov uzrok duboki centri zahvata) i produziti zivotni
vek PSC. Ukoliko se TiO, dopira sa Zr**, moze se
smanjiti broj dubokih centara zahvata, energija pro-
vodne zone pomeriti navi$e i znacajno smanjiti histe-
rezis [47]. Pod UV svetlom TiO; je nestabilan, jer
dolazi do desorpcije kiseonika adsorbovanog na po-
vrsini. Bilo je mnogo pokusaja za reSavanje ovog pro-
blema, poput povrsinske modifikacije TiO2 sa ShyS3 ili
sprecavanja UV svetlosti da dode do mezoporoznog
TiO; [47]. Jo§ jedna mana je visoka temperatura pro-
izvodnje. Kako bi se uklonilo organsko vezivo i for-
mirala porozna struktura, mezoporozni sloj TiO2 bi
trebalo kalcinisati na oko 400°C §to povecéava troskove
proizvodnje. Stoga je zna¢ajno razviti niskotempera-
turske procedure. Neke od pogodnih metoda su PLD
(pulsed laser deposition) i CBD (chemical bath depo-
sition). Kompaktni sloj TiO> sa visokom pokriveno$éu
i bez pukotina, moze se dobiti na FTO staklu prime-
nom E-BEAM tehnike u vakuumu. Zbog pomenutih
nedostataka TiOy, kao materijali za transport elektrona
se koriste alternative poput ZnO, a-Fe;Os, SnOa,
ZnySn04, BaSnOs ili SrTiOz. Ovi materijali imaju
mnogo vecu pokretljivost nego TiO ali ne pokazuju
oc¢ekivano visoke performanse.

Zn0. ZnO u odnosu na TiO, ima veéu pokretlji-
vost elektrona i jednostavno se priprema na niskim
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temperaturama. Najvece prednosti ZnO su Sirok ener-
getski procep na sobnoj temperaturi (3,37 eV), visoka
energija veze ekscitona (60 meV), velika pokretljivost
elektrona i efikasnost transporta (115-155 cm?V-1s?),
unutrasnja stabilnost, netoksi¢nost, ekoloska kompa-
tibilnost, kao i jednostavna i pristupacna sinteza mate-
rijala [51]. Kao materijal za transport elektrona, ZnO
je prvi put upotrebljen 2013. godine. Kumar i saradnici
su koristili kompaktni sloj ZnO za blokiranje Supljina
i mezoskopski sloj nanostapic¢astog ZnO za transport
elektorona u sklopu PSC [52]. Kompaktni sloj je
formiran elektrodepozicijom, a nanostapi¢i ZnO CBD
metodom. Na ¢vrstoj podlozi postignuta je efikasnost
od 8,90%, a na fleksibilnoj 2,62%. Bi i saradnici su
pokazali da vreme transporta elektrona i Zivotni vek
PSC zavise od duzine nanoStapi¢a [53]. Medutim,
postignuta je efikasnost od samo 5%, a kao razlog su
navedeni gubici zbog rekombinacije. Veliki znacaj ima
rad Liu i Kelly iz 2013. godine kada je postignuta
efikasnost od 15,7% sa kompaktnim ZnO kao ETL-om
koji je sintetisan iz rastvora na sobnoj temperaturi [54].
Pored koprecipitacije, sol-gel metodu sinteze ZnO su
koristili Kim i saradnici 2014. godine. [55]. Velika
efikasnost je postignuta kada su za sintezu kori$¢eni
ALD (atom laser deposition) [56] metoda ili spate-
rovanje [57]. Kako bi se unapredile performanse ZnO,
pozeljno je njegovo dopiranje. Jedan od najées¢ih
dopanata je aluminijum ¢iji je jonski radijus manji od
jonskog radijusa cinka, pa prema tome u kristalnoj
reSetki AI®* moze zameniti Zn?* (AZO) i time povedati
provodljivost. Ukoliko se AZO korisi kao ETL, moze
se smanjiti nivo rekombinacije naelektrisanja na
dodirnoj povr$ini izmedu perovskita i ETL-a i samim
tim povecati efikasnost ¢elije. Rekombinacija se moze
redukovati i u sluc¢aju kad se ZnO dopira magnezi-
jumom [5]. PSC sa efikasno$¢u od 16,1%, bez hister-
ezisa su dobijeni upotrebom ETL-a na bazi ZnO dopi-
ranog azotom. Ovi nanostapi¢i su imali veéi odnos
duZzine i Sirine, poboljSanu elektronsku gustinu i ele-
ktronsku pokretljivost u odnosu na ¢ist ZnO [58].

Zn3S04 (ZS0O) ima malu efektivnu masu elektrona
(0,23 me), dobru pokretljivost elektrona (10-30 cm? V-
1s1), Sirok energetski procep (3,8 €V), relativno mali
indeks prelamanja (2,0 u vidljivoj oblasti) i energiju
provodne zone koja je uporediva sa energijom provo-
dne zone hibridnog perovskita. Najatraktivnija osobina
ZSO je njegova hemijska stabilnost u odnosu na ras-
tvor kiselina/baza i polarne organske rastvarace. Jedini
nedostatak je niska efikasnost PSC, $to je verovatno
posledica prisustva medufaznih defekata [47].

Sn0,. Zbog visoke transparencije u UV oblasti,
PSC bazirane na SnO su stabilnije pod suné¢evom sve-
tloS¢u od onih na bazi TiOz. SnO2 ima za dva reda
veliGine veéu pokretljivost elektrona, a zapazeno je i
efikasnije injektiranje elektrona iz perovskitnog sloja.
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Efikasnost PSC sa SnO; je prvobitno bila mala, oko
3,76% [47], verovatno usled velikog stepena
rekombinacije naelektrisanja na povrsini izmedu faza
SnO; i perovskita. Efikasnost je poboljsana doda-
vanjem tankog sloja TiO2 na SnO», i do sada je najveca
izmerena efikasnost <17%, pri ¢emu su bolji rezultati
dobijeni za planarnu strukturu. Nedostatak je i losa
selektivnost elektrona, verovatno zbog pucanja filma
SnO; [47].

BaTiO3 je feroelektri¢ni materijal koji moze biti
spontano polarizovan. Unutrasnje elektricno polje
feroelektri¢nih materijala moze se primeniti za razdva-
janje fotogenerisanih parova elektron-$upljina i pobo-
ljSavanje njihovog transporta. Prvi feroelektri¢ni foto-
naponski uredaj Ag/feroelektri¢ni tanki film/Pt, pripre-
mljen je na Si-podlozi. U ovakvom feroelektriénom
fotonaponskom uredaju, elektricno polje je rezultat
spontane polarizacije feroelektricnog materijala, pa
ovakav uredaj moze generisati veci fotonapon, koji je
mnogo veéi nego kod poluprovodni¢kog fotonapon-
skog uredaja.

Postignuta je efikasnost od 6,7%. Da bi se
poboljsale performanse potrebno je dodatno poveéati
gustinu fotostruje. BaTiO3 u Si-solarnim ¢elijama nije
kori§¢en samo kao sloj za apsorpciju svetlosti, ve¢ i da
bi obezbedio spoljasnje elektricno polje za os-
tvarivanje razdvajanja naelektrisanja. Stavise, kada je
BaTiOs pozitivno polarizovan, solarne celije postizu
veci napon otvorenog kola i ve¢u struju kratkog spoja.
BaTiO3 je u PSC uveden u istrazivanju Okamoto-a i
saradnika.

U okviru ovog istrazivanja, tanki sloj BaTiOs je
nanet na sloj TiO; pri éemu je formiran mezoporozni
dvosloj za transport elektrona i podloga za nanosenje
perovskita. Otkriveno je da kristali MAPbI3 imaju vece
dimenzije zahvaljuju¢i upravo tankom sloju BaTiOs.
Ve¢i kristali sa manje kristalnih granica mogli bi
poboljsati fotostruju, a samim tim i fotonaponske
performanse solarnih ¢elija [59].

BaSnO3; (BSO) je poluprovodnicki perovskitni
materijal. Ima veliki energetski procep, oko 3,1 eV, i
relativno veliku pokretljivost elektrona na sobnoj tem-
peraturi. Mogucée je podeSavati njegova elektronska i
opticka svojstva promenom sastava ili dopiranjem.
Monokristali BSO dopirani sa La i epitaksijalni tanki
filmovi pokazuju izuzetno visoke vrednosti pokretlji-
vosti elektrona ~ 320 cm?V-1s. Zbog navedenih 0so-
bina, BSO je kori$¢en 1 u solarnim ¢elijama sa foto-
osetljivim pigmentima koje su pokazale veoma dobre
performanse [60]. Na slici 4 se moZe uociti da BSO i
MAPDI3 imaju sli¢nu perovskitnu strukturu, §to bi mo-
glo da poboljsa efikasnost njihove kontaktne povrsine.

Polimeri obezbeduju optimalnu morfologiju i ve-
liku otpornost na vlagu perovskitnog aposorbera kada
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se koriste kao ETL nosaci. Najveci nedostatak ovih
materijala je mala provodljivost [47].

a b ’
‘. v 4 * ::".

Slika 4 - Kristalna struktura a) BaSnOs, b) MAPDI3 i
¢) shema energetskih nivoa svakog sloja u
uredaju

3.4. Sloj za transport supljina

Idealan materijal za sloj za transport Supljina bi
trebalo da pokazuje veliku pokretljivost Supljina, mini-
malnu apsorpciju u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj
oblasti, kao i dobru toplotnu i fotohemijsku stabilnost
[61]. Da bi se postigla velika efikasnost PSC, najva-
znija uloga HTM-a je da olakSa proces prenosa Sup-
ljina iz perovskitnog sloja do odgovarajuce elektrode.
Prema tome, energija HOMO orbitale sloja za prenos
Supljina treba da bude kompatibilna sa energijom
valentne zone perovskita. Kako bi se izbegli kratki
spojevi, neophodno je pristustvo debljeg sloja HTM-g;
medutim, primeéeno je da HTM moze da dovede i do
velikog serijskog otpora. Stoga je neophodno odrediti
optimalnu debljinu HTM sloja koja obezbeduje adek-
vatnu provodljivost i pokretljivost naelektrisanja kako
bi se smanjio serijski otpor, a istovremeno postiglo
efikasno izdvajanje Supljina. Postoje razlicite vrste
HTM-ova: mali organski molekuli, oligomeri, poli-
meri, organometalni kompleksi i neorganski HTM

[28]. Ve¢ina HTM-ova je organskog porekla, ali su
organski materijali manje stabilni i lako se razgraduju
u prisustvu vode i kiseonika. Tako je u ovoj oblasti
glavni istrazivacki izazov razvoj razli¢itih neorganskih
HTM-ova.

Do danas je prouCen veliki broj neorganskih
materijala, ali njihove performanse nisu nadmasile
organske. PSC na bazi CuSCN, NiOx i MoS; su
pokazale dobru stabilnost i odrzavanje efikasnosti
preko 20%, dok su PSC na bazi Cul, CuS, CuOx,
CuGa0; i MoOy pokazali stabilnost ispod 20%. Sva-
kako, neorganski HTM-ovi pokazuju bolju stabilnost u
odnosu na organske i cena im je povoljnija [62].

Najcesce koris¢en materijal za transport Supljina je
Spiro-OMeTAD. Medutim, zbog male pokretljivosti
Supljina &istog Spiro-OMeTAD-a dobijenog iz ras-
tvora, kao rezultat neuredenosti molekula, ne mogu
se dobiti visoke efikasnosti PSC kao kada je ma-
terijal dopiran.

Najcesce koris¢en dopant je  Li-TFS Koji
znacajno povecava pokretljivost Supljina u HTL-u.
Pored najpopularnijeg Spiro-OMeTAD-a, postoji
sirok spektar poluprovodnih polimera (tabela 2) koji
se mogu koristiti kao HTL, ali su njihove elektricne
osobine losije i potrebno ih je dopirati [12].

Neorganski HTL materijali, posebno NiO, su
detaljno proucavani, uzimajuéi u obzir njihovu veéu
stabilnost i manju cenu. Da bi se poboljsale kara-
kteristike NiO, takode se vrsi dopiranje [12]. Chen i
saradnici su pokazali da se dopiranjem NiO sa Li i
Mg provodljivost moze povecati sa 0,166-10° Scm
! za nedopirani NiO, na 2,32-10° Scm™ [12]. Jung i
saradnici, kao i Kim i saradnici su istakli vaznost do-
piranja neorganskih HTL-ova na primeru dopiranja
tankih slojeva NiO bakrom [12].

Tabela 2. Pokretljivost i ostvarena efikasnost tipicnih materijala za transport Supljina [63].

HTM Pokretljivost (cm? V-1 s1) perovskit efikasnost
Spiro-OMeTAD 103 -10* MAPbDI3 19,71
FDT N FAPbIs/MAPbBr3 20,20
P3HT <0,1 MAPbDI3 15,30
PTAA 102-10° (FAPbI3)1.x (MAPbBr3)x 20,20
PEDOT:PSS 102-1073 MAPbI3 18,10
NiOx 0,141 MAPbDI3 17,30
CuSCN 0,01-0,1 (FAPbI3)o,ss (MAPbBTr3)0,15 18,00
Cu20 0,49 MAPbI3 11,03
CuOx N MAPDbI3xClx 19,00
CuO N MAPbDI3 12,16
FBT-Th4/CuOx 3,3x10* MAPbI3 18,85
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4. PRIKAZ ZNACAJNIJTH ISTRAZIVANJA

U okviru ovog poglavlja dat je pregled radova u
kojima su ispitani razli¢iti materijali za apsorpciju, kao
i transport elektrona i Supljina.

U radu Zhu-a i saradnika [64] predstavljena je brza
i jednostavna niskotemperaturska sprej tehnika za
sintezu ZnO ETL-a u PSC sa CH3NH3Pbl; kao pero-
vskitom i Cul kao HTL-om. Optimizacijom debljine
ZnO sloja, najveca dobijena efikasnost PSC je 3,47%,
dok su Jsc, Voc i FF imali vrednosti 14,21 mA cm2, 0,55
V i 44%, redom. Faktori koji imaju uticaj na perfor-
manse Celije analizirani su impedansnom spektrosko-
pijom. Prekursori u sintezi su bili cink acetat dihidrat,
metanol i kalijum hidroksid. Dobijeni talog je ispran
metanolom i dodata mu je smesa n-butanola, metanola
i hloroforma. Na kraju je rastvor nanocestica ZnO
filtriran kroz PVDF Spric. Solarna ¢elija je formirana
prvobitnim nanoSenjem ZnO ETL-a na FTO podlogu
sprej tehnikom i Zarenjem na 150 °C tokom 6 sati. De-
bljina sloja je kontrolisana doziranjem rastvora nano-
Cestica ZnO. Fotoosetljivi sloj CH3NH3Pbls je pripre-
mljen na ZnO sloju dvostepenom metodom. Sloj za
transport Supljina Cul je takode deponovan sprej the-
nikom. Na osnovu XRD analize je zakljuéeno da ZnO
ima heksagonalnu vurcitnu strukturu, a sa pove¢anjem
debljine filma, nisu primeéene promene u difra-
ktogramima. SEM analizom je utvrdeno da na povrsini
svih ZnO uzoraka postoje kruzne strukture koje su
verovatno posledica nanoSenja sprejom. Sa poveca-
njem debljine ZnO filma, kruzne strukture postaju
Siroke i glatke. Uzorci sa debljim slojem ZnO pokazali
su vecu PL emisiju, §to ukazuje na vecu koliinu
formiranih perovskitnih kristala. Pokazano je da efika-
snost PSC veoma zavisi od debljine ZnO filmova i to
iz dva razloga: sa povecanjem debljine ZnO filma,
stepen pokrivenosti perovskitom se smanjuje, pa ¢e
koncentracija fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja
biti takode smanjena. Pored toga elektroni teze prolaze
kroz deblje slojeve ZnO do FTO u poredenju sa tankim
slojevima, ¢ime se prouzrokuje smanjenje fotostruje.
Drugi razlog je $to dolazi do kontakta izmedu ETL-a i
HTL-a, Sto rezultuje velikom rekombinacijom elekro-
na i Supljina. Sprej metode za nanoSenje slojeva ZnO 1
Cul pruzaju moguénost izrade fleksibilnih PSC velike
povrsine. Ovaj rad moze imati vaznu ulogu za razvoj
jeftinih industrijskih procesa proizvodnje.

U okviru istrazivanja M. Dehghan i A. Behjat [65]
ispitivane su planarne PSC sa strukturom: FTO/-
ZnO/CH3NH3Pbls/Au. Nanocestice ZnO su sintetisane
metodom precipitacije, a za nanosenje i formiranje
ZnO filma kao ETL-a su koris¢ene sprej tehnika,
rotaciono premazivanje i SILAR (successive ionic la-
yer adsorption and reaction) metoda. Najbolje perfor-
manse su dobijene za PSC kod kojih je ZnO nanet
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rotacionom metodom. Prose¢na efikasnost za PSC bez
HTL-a bila je 7%, a za PSC sa spiro-OMeTAD HTL-
om 10,25%. Prose¢na efikasnost PSC koje su proi-
zvedene sprej ili SILAR tehnikom sa spiro-OMeTAD
kao HTL-om iznosila je 8,64% i 7,7%, redom. 1z XRD
analize je zakljuceno da se radi o heksagonalnoj vur-
citnoj strukturi ZnO. Prosecna veli¢ina dobijenih ZnO
nanocestica bila je 40 nm. SEM metodom je pokazano
do morfologija ETL filma zavisi od tehnike nanosenja.
Morfologija povrsine ZnO filma koji je nanet meto-
dom rotacije je veoma gusta sa malim dimenzijama
Cestica, sloj dobijen sprej tehnikom je manje gustine,
ali ravan i fine teksture. Metodom SILAR je dobijen
manje uniforman i gladak sloj sa ve¢im kristalima.

Odreden je i energetski procep ZnO. Pokazano je
da manjim dimenzijama kristala odgovara ve¢i ener-
gentski procep i obratno. Za ZnO naneSen rotacijom
energetski procep je 3,27 eV, sprejom 3,26 eV i SILAR
metodom 3,24 eV. 1z UV-Vis spektara je uoceno da
vecu apsorbanciju imaju perovskitni slojevi sa ZnO
koji je nanet metodom rotacionog premazivanja. U
tabeli 3. su prikazane dobijene vrednosti Vo, Jsc | FF
za PSC sa ZnO kao ETL-om koji je pripremljen raz-
li¢itim metodama. Ovim istrazivanjem je pokazana
svestranost sprej i SILAR metoda i njihov potencijal
za masovnu i jeftinu proizvodnju fleksibilnih PSC.

Tabela 3. Performanse PSC sa ZnO kao ETL-om koji je
pripremljen razlicitim metodama [65].

metoda nanoSenja | Voc (V) Jsc (MA cm?) '(:02)

rotacija 0,63 26,25 0,42
sprej 0,78 12,74 0,52
SILAR 0,70 12,91 0,48

U radu Chen-a i Tseng-a [66] ispitivane su PSC sa
hibridnim organsko-neorganskim apsorpcionim slo-
jem i ZnO kao slojem za transport elektrona. Raz-
matran je uticaj nacina pripreme sloja za transport
elektrona na rad PSC. ZnO je izabran zbog visoke
pokretljivosti elektrona, transparentnosti i raznovrsnih
nanostruktura, odnosno zbog moguénosti da povecéa
efikasnost PSC.

Spalla i saradnici [67] su pokusali da objasne pro-
cese degradacije unutar PSC kako bi resili problem
nestabilnosti. Kao model su posluzile planarne solarne
¢elije sa apsorpcionim slojem CH3NHsPbls koji je
dopiran hlorom, dok su ETL bili AZO i SnO..
Perovskitni slojevi su naneti tehnikom rotacije na AZO
i SnO2, i za obe strukture je primeceno razlicito
ponasanje u pocetnoj i krajnjoj fazi istrazivanja. Na
pocetku je primecena velika razlika u kvalitetu kon-
verzije perovskitnog materijala i prisustvu nuspro-
izvoda u zavisnosti od prirode ETL-a. Prednost u ovoj
fazi je imao SnO». Nakon 1000 sati, kod solarnih ¢elija
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sa AZO je oCuvano 75% pocetnih performansi, a
solarne celije sa SnO; su izgubile 11% od pocetne
efikasnosti i zadrzale viSu efikansost.

U radu N. Lakhdar-a i A. Hima [68] je olovo iz
naj¢escée proucavanog perovskitnog sloja, MAPbI3, za-
menjeno germanijumom i pokazano je da su fotovo-
Itai¢ne performanse PSC u oba slu¢aja uporedive. Radi
poboljsanja efikasnosti konverzije, ispitan je uticaj
razli¢itih ETL-ova (PCBM, IGZO, SnO;, Ceo, TiOy,
Zn0) na Ge-PSC. Izvodene su numericke simulacije
pomoc¢u 1D-SCAPS (1D Solar Cell Capacitance Simu-
lator), a kasnije su rezultati simulacije potvrdeni ekspe-
rimentalnim rezultatima iz literature. Dobijene efikas-
nosti za PSC sa PCBM, 1GZ0O, Ceo, SNO2, ZnO i TiO2
su 11,16%, 10,16%, 13,50%, 13,19%, 11,05% i
13,30%, redom [68].

U istraZivanju Liu-a i saradnika [69] dizajnirana je
potpuno neorganska PSC strukture FTO/NiOy/-
CsPbl:Br/ZnO@Ceo/Ag, gde je dvosloj ZnO@Ceo
kori§¢en za transport elektrona. Sloj CsPbL:Br je
pripremljen dvostepenim procesom sa kontrolisanom
temperaturom. Dobijena je efikasnost od 13,3%; Voc
od 1,14 V; Jsc od 15,2 mA cm2i FF od 0,77. Vazno je
ista¢i da je izgubljeno samo 20% od pocetne efika-
snosti nakon izlaganju temperaturi od 85 °C tokom 360
h, $to je u velikoj meri nadmasilo rezultate dobijene za
PSC sa organskim komponentama. Ova studija je
pokazala potencijal za prevazilaZenje pitanja toplotne
nestabilnosti.

Luo i saradnici [70] su dodali feroelektri¢ni mate-
rijal, BaTiOs, sloju za transport elektrona kako bi se
poboljsao transport fotogenerisanih elektrona. Nano-
¢estice BaTiO3 su sintetisane hidrotermalnom meto-
dom. SEM metodom je utvrdena homogenost u veli-
¢ini Cestica, a srednja veli¢ina Cestica iznosila je 0ko
40 nm. Sinterovani BaTiOs tanki filmovi polarizovani
su na razli¢itim primenjenim elektriénim poljima, a
zatim su na njega deponovani tanki filmovi TiOs..
Primenom pozitivnog elektricnog polja na tanak film
BaTiOs, primecen je ocCigledan porast gustine foto-
struje solarnih ¢elija. Rezultati elektrohemijske impe-
dansne spektroskopije i fotoluminiscencije pokazali su
da uredeni polarizacioni dipolni moment unutar tankog
filma BaTiOz moZe ubrzati transport fotogenerisanih
elektrona iz ETL-a u provodnu staklenu podlogu. Fo-
tostuja kratkog spoja PSC se povecava i time se i
efikasnost konverzije povecava na 13%, $to je za 14%
vece u poredenju sa onom bez primene pozitivnog
elektri¢nog polja na tanki BaTiOz film.

Yuji Okamoto i Yoshikazu Suzukije [71] su takode
ispitivali uticaj mezoporoznog BaTiOs/TiO> kao sloja
za transport elektrona u PSC i fotonaponske perfor-
manse dobijene strukture. Efikasnost konverzije po-
vecana je od 9,89%, za mezoporozni TiO2, do 12,4%,
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za BaTiO3/TiO,. Veli¢ina kristala u CHsNH3Pbls kao
perovskitnom sloju na BaTiOs/TiO> bila je veca, §to je
dovelo do bolje apsorpcije svetlosti i vece Jsc. | Ve je
takode poboljsan jer je smanjena rekombinacija nae-
lektrisanja, $to je pripisano manjem broju kristalnih
granica u CH3NHs3Pbls i strukturi zona BaTiO3/TiOsx.
Rezultati pokazuju da se dodavanjem BaTiOs3 na sloj
TiO2 poboljsavaju performanse PSC. Sloj TiO je
pripremljen metodom rotacionog premazivanja. Paste
BaTiOsz i TiO2 za BaTiO3/TiOg, pripremljene su meSa-
njem BaTiOs ili TiO2 praha, etil celuloze, a-terpineola,
laurinske kiseline i etanola. TiO, je metodom
rotacionog premazivanja nanet na staklenu podlogu i
zaren, nakon ¢ega je premazano staklo uronjeno u
rastvor TiCly, isprano etanolom i Zareno. Zatim je
drugi sloj, mezoporozni BaTiO3z nanet rotacionim
premazivanjem na dobijenu strukturu. Debljina sloja
BaTiOs je kontrolisana ponavljanjem rotacionog pre-
mazivanja. Na kraju je premazano staklo jo§ jednom
zareno. Pripremljene su solarne éelije sa slede¢im
ETL-ovima: TiO2(S), BaTiO3(S)/TiO2(S), BaTiO3(D)-
ITiO2(S) i BaTiO3(T)/TiOx(S), pri ¢emu oznake S, D i
T pokazuju da li je sloj nanet jednom, dva ili tri puta,
redom.

Iz dobijenih rezultata (tabela 4) je zaklju¢eno da
debljina ETL sloja ima vaznu ulogu kada su u pitanju
performanse PSC.

Tabela 4. Parametri strujno-naponske karakteristike za
razlicite ETL materijale [71].

uzorak Jse Voc (MV) |FF n
(mA-cm2)

TiO2(S) 18,3 883 0,61 |9,89

BaTiOs3(S)/TiO2(S) [18,0 903 0,60 [9,70

BaTiO3(D)/TiO2(S) [ 19,3 962 0,67 |124

BaTiOs(T)/TiO2(S) 19,0 913 0,60 [10,3

5. ZAKLJUCAK

Od prvog objavljenog istrazivanja 2009. godine,
hibridne organsko—neorganske PSC, ¢ija je efikasnost
sada ve¢ presla 25%, izazvale su veliko interesovanje
u naucnoj zajednici. Ovako velika efikasnost koja je
uporediva sa efikasnos$¢u tradicionalnih komercijalnih
solarnih ¢elija postignuta je metodama pripreme iz
rastvora Cija je cena pristupacna. Izuzetne performanse
se najvise pripisuju hibridnim perovskitnim mate-
rijalima (ABX3: A — CHaNH3, HC(NH2)2; B — Pb, Sn;
X — Cl, Br, I) koji su pokazali obecavaju¢a opto-
elektronska svojstva, ukljucuju¢i visok apsorpcioni
koeficijent, veliku pokretljivost i difuzionu duzinu no-
silaca naelektrisanja, kao i malu energiju veze ek-
scitona. Medutim, pored velikog potencijala ovih ma-
terijala, fotonaponske karakteristike PSC dosta zavise
i od materijala za transport elektrona i Supljina, kao i
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od odabrane strukture ¢elije. U istrazivanjima je naj-
ceS¢e  ispitivana  mezoskopska  struktura, sa
CH3NH3Pbls kao apsorpcionim slojem, TiO2 i Spiro-
OMeTAD kao materijalima za transport elektrona i
Supljina, respektivno. Zbog slabe pokretljivosti elek-
trona, velike gustine centara zahvata ispod provodne
zone i podloznosti defektima, TiO> se Cesto dopira ili
se uzima drugi materijal, najce$¢e ZnO i SnO, kao i
njihove dopirane varijante. | pored izvanrednih 0so-
bina pomenutih PSC, na putu ka $irokoj upotrebi stoji
nestabilnost. Uzrok nestabilnosti su organske kompo-
nente. Spiro-OMeTAD kao organski materijal za tra-
nsport Supljina, iako su sa njim postignute najvece efi-
kasnosti, ima dobru alternativu u CuSCN, NiOx i
MoS,. Veci izazov je pronaci alternativu za apsor-
pcioni sloj. U prisustvu vlage i visokih temperatura,
dolazi do razgradnje organsko-neorganskih perovskita.
MAPDI3 moZe lako da se razlozi na Pbl, i MAI, a MAI
se dalje moZe razlagati na CH3sNHz i NH3 na visokim
temperaturama. Toksi¢nost olova takode moze pred-
stavljati problem. PredloZena su razli¢ita reSenja kako
bi se ublazili pomenuti nedostaci: kompoziciono pode-
Savanje perovskitnog sloja, umrezavanje perovskitnog
filma ili upotreba razli¢itih materijala za transport
naelektrisanja, ugljeni¢ne elektrode, upotreba UV-
filtera kako bi se smanjila Steta od svetlosti, kao i
zaptivanje PSC.

Medutim, veliki potencijal leZi i u potpuno neor-
ganskim PSC. Kada se isparljivi i higroskopni organski
katjoni zamene neorganskim jonima, ne dolazi tako
lako do razlaganja u prisustvu toplote i vlage, odnosno,
postiZze se veca unutrasnja stabilnost. Stoga su u pro-
teklih nekoliko godina ulozeni ogromni napori za
proizvodnju efikasnih i stabilnih neorganskih PSC. Do
sada je CsPblz pokazao najvecu efikasnost, preko 17%.
Na primer, i materijali poput BaTiOs, BaSnOs ili nji-
hova kombinacija takode mogu biti upotrebljivani kao
neorganski perovkitni slojevi, $to bi trebalo detaljnije
prouciti.

Oblast PSC je veoma aktuelna i dalje u relativno
ranoj fazi ispitivanja, tako da je preostao jos veliki broj
materijala za ispitivanje i veliki broj pitanja na koja
treba dati odgovor kako bi se postigla velika efikasnost
uz stabilnost i niske troSkove proizvodnje Sto je
potrebno kako bi ovo postala nova generacija kome-
rcijalno koriSéenih solarnih ¢elija.
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PEROVSKITE SOLAR CELLS: RECENT DEVELOPMENT AND PERSPECTIVES

The energy conversion efficiency of hybrid organic-inorganic perovskite solar cells (PSCs) has reached
a value comparable to commercially available silicon solar cells. The main challenges for their

commercialization are instability and toxicity.
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