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Razvoj perovskitne fotonaponske tehnologije
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NajviSe postignute energijske efikasnosti fotonaponskih celija
sazdanih od razli¢itih materijala

https://www2.nrel.gov/pv/cell-efficiency (datum pristupa 2. travnja 2025.)



Sto su perovskitne fotonaponske éelije?

Prednja elektroda

* Opcdéenita formula Perovskitnih
Perovskit spojeva: ABX;

Sloj za prijenos

* A*=Cs", Rb* CH;NH;" (MAY),
naboja ) .
| CH(NH,),* (FA*)...
Sloj za prijenos naboja
« B2*=Pb2*, Sn2*
Prozirni konduktivni oksid Staklo
(Straznja elektroda)

e X-=1,Br,Cl-SCN-"...
Opcenita arhitektura perovskitne fotonaponske celije.



Strujno—naponska mjerenja

e Strujno—naponski parametri daju uvid
u prirodu strukturnih deformacija

* Razliciti parametri daju informacije o
pojedinim strukturnim aspektima
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M. A. Green, Solar cells: Operating Principles, Technology and System applications,
University of New South Wales, New Jersey, 1982, str. 1-84.
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BQsvjetljena idealna celija
mOsvjetljena ne idealna ¢elija
mCelija u mraku

GrafiCki prikaz J-V krivulje fotonaponske
celije. .



Glavni problemi perovskitnih fotonaponskih
celija

* |zrazito niska izdrzljivost
* Kompleksan mehanizam degradacije

* Osjetljivost na vlagu, kisik, svjetlost te temperaturni i mehanicki
stres

* Cilj ovog seminarskog rada: prezentirati poznate mehanizme
degradacije i efikasne strategije stabilizacije



Najcesci defekti kristalne strukture u perovskitnim
materijalima

Distorzija éelije
uslijed akumulacije naboja

Frenkel defekti
Kanali slobodnih iona
na granicama kristalnih zrma
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N ije  Slabljenje interakcija uslijed
prisustva neCisto¢a  apsorpcije svjetlosti

Piezoelektriéna deformacija
kristalne strukture uslijed mehanickog stresa

Shematski prikaz naj¢escih kristalnih defekata u perovskitnim materijalima.

H. Zai, Y. Ma, Q. Chen, H. Zhou, J. Energy Chem. 63 (2021) 528-549.



Migracija iona u kristalnoj strukturi
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Shematski prikaz migracije ionskih vrsta u perovskitnoj
fotonaponskoj ¢eliji.

Kationska Supljina

* lonske vrste migriraju pod
utjecajem elektricnog polja

A . k v l - M H
PRI e Na granicama kristalnih zrna

formiraju se kanali slobodnih iona
aD(X 1)
kgT

1. Difuzijski kontrolirana migracija
2. Migracija pod utjecajem elektricnog polja
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dc(Xy)
2¢ — pm

—D(X )v2 (X) +

E. J. Juarez-Perez, L. K. Ono, I. Uriarte, E. J. Cocinero, Y. Qi, ACS Appl. Mater. Interfaces 11 (2019) 12586-12593.
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Intrinzicne degradacijske
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reakcije LT
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CH,NH,Pbl, CH(NH,),Pbl,
/ CHsNH, | [ CH(NH,)(NH) \
[N(CHj3).], NH; CH(NH)(NHCH,) NN
CH,l mN/

Shema intrinzi¢nih degradacijskih reakcija perovskitnih materijala.




Intrinzicne degradacijske
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Shema intrinzi¢nih degradacijskih reakcija perovskitnih materijala.




Utjecaj kisika
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(a-c) SEM slike tankih filmova CH3;NH3Pbl; s razlicitim
veliCinama kristalnih zrna, (d) normirana promjena
apsorbancije u vremenu (preuzeto iz literature).

N. Aristidou et. al., Angew. Chem. 127 (2015) 8326-8330. 9



Utjecaj kisika
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Promjena normiranog intenziteta fluorescencije pri 610 nm.  Shematski prikaz energijskih vrpci i procesa prijenosa
Valna duljina upadnog zracenja iznosi 520 nm (preuzetoiz  elektrona za (a) TiO, i MAPDI; te (b) Al,O3 i MAPDI;.
literature).

N. Aristidou et. al., Angew. Chem. 127 (2015) 8326-8330. 10



Utjecaj vode
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Difraktogrami (a) tankog filma MAPbI; pri R.H. od 70% i (b) tanki
filmovi hidratiranog MAPbI; u suhoj atmosferi u razlicitim
vremenskim intervalima (preuzeto iz literature).
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A.M.A. Leguy et. al., Chem. Mat. 27 (2015) 3397-3407.

* U prisustvu vode nastaju
hidratirane vrste

* Hidratacija je reverzibilna
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Utjecaj vode
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Strujno-naponske krivulje perovskitnih fotonaponskih ¢elija nakon
razliCitih vremenskih intervala u vlaznoj (77% R.H.) i suhoj atmosferi
pri osvjetljenju od 100 MW cm™ (AM = 1,5) (preuzeto iz literature).
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A.M.A. Leguy et. al., Chem. Mat. 27 (2015) 3397-3407.



Strategije stabilizacije



Mijesani kationi
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UV-Vis apsorpcijski spektri tankih filmova perovskita (a) FAPbl; i (b)
FAy,85Cs, 15Pbl3 u pri razliCitim vremenima starenja u atmosferskim
uvjetima (preuzeto iz literature).

Z.liet. al., Chem. Mat. 28 (2016) 284-292. 14
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Mijesani kationi
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(a,b) J-V krivulje perovskitnih fotonaponskih Celija s (a) FAPbl; i (b) FAq s5Cs,15Pbl; pri razliCitim vremenima starenja,
(c,d) promjena normiranih vrijednosti (c) Js. i (d) efikasnosti pripadajucih perovskitnih fotonaponskih ¢elija u vr.emenu
pri osvjetljenju od 100 mW cm2 (AM=1,5) (preuzeto iz literature).

Z.liet. al., Chem. Mat. 28 (2016) 284-292. 15



dodan CsCl

' dodanCsCl =

SEM slike (a,b) s topoloskim pogledomi (c,d) poprecnim
presjekom tankih filmova (a,c) FAg 9sMAg,07Pbl5,97Bro o7 i

(b,d) s dodanim ScCl (y = 8 mg mL") (preuzeto iz literature).

X.Tang et. al., ACS Appl. Mater. Interfaces 14 (2022) 26866-26872.
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Energijske efikasnosti i (b) promjena efikasnosti u

vremenu fotonaponskih Celija s fazom Cistog
FAo.03MAg 07Pbl, g7Brg o7 i s dodatkom CsClL .
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Pasivizacijski sloj: PEAI
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(a) Mjerenja fotoluminiscencije, (b) mjerenja vremenski-razlu¢ene fotoluminiscencije i (c) rendgenska mjerenja
perovskitnih tankih filmova pri razlicitim temperaturama, (d) J-V krivulje perovskitnih fotonaponskih celija s i bez 2-fenil-
etilamonij jodid (PEAI) kao pasivizacijskim slojem pri osvjetljenju od 100 mW cm2 (AM = 1,5) (preuzeto iz literature).

Q. Jiang et. al., Nat. Photonics 13 (2019) 460-466.
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Pasivizacijski sloj: DPPP

* DPPP se veZe kao Lewisova baza na
granicama kristalnih zrna

» Zatvara kanale slobodnih iona na
granicama zrna i djelomic¢no sprjeCava

migraciju iona

Prikaz DFT izraCunatog vezanja 1,3-bis(difenilfosfino)propana
(DPPP) (a) s dvije perovskitne faze i (b) s filmom NiOy i
perovskitnom fazom (preuzeto iz literature).

C. Liet. al., Science 379 (2023) 690-694. 18



Pasivizacijski sloj: DPPP
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Mjerenja fotoluminiscencije, (b) mjerenja vremenski-razlu¢ene fotoluminiscencije i (c) XPS
mjerenja perovskitnih tankih filmova i (d) Promjena efikasnosti perovskitnih fotonaponskih celija s i
bez DPPP kao pasivizacijskim slojem pri razliCitim uvjetima pri naponu V, i stalnim osvjetljenjem
u atmosferi duSika i bez hladenja (preuzeto iz literature).

C. Liet. al., Science 379 (2023) 690-694. 19



Hibridne 3D/2D strukture
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Digraktogrami uzoraka tankih filmova (a) BA,Pbl, (BA*=butilamonijev
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* Ruddelsten-Popper (RP) strukture:

jednovalentni voluminozni organski
kation

* Dion-Jacobson (DJ) strukture:

dvovalentni voluminozni organski
kation

modeli predloZene strukture temeljem rezultata (preuzeto iz literature).

Z.Ren et. al., Matter 8 (2025) 101937.
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Hibridne 3D/2D strukture
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* Perovskite strukture tipa DJ pokazuju
viSu stabilnost

* Hipoteza: potrebna dvostruka
deprotonacija za iniciranje degradacije

Apsorpcijski spektri tankih filmova (a) BA,Pbl, i (b) DDDAPbI, nakon

osvjetljavanja (P4 =100 mW cm2; AM =1,5) uargonu i u suhoj

atmosferi (preuzeto iz literature).

Z.Ren et. al., Matter 8 (2025) 101937.
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Zakljugak

* Usprkos superiornim performansama, perovskitne fotonaponske celije
imaju drastiCno snizenu izdrzljivost

* Mehanizam degradacije perovskitnih materijala je izrazito kompleksan i
daljnjaistrazivanja su nuzna

* Perovskitni spojevi pokazuju osjetljivost na kisik, vlagu, svjetlost te
mehanicki i temperaturni stres

* Postoje efikasne metode stabilizacije perovskitnih materijala koje
ciljaju na razliCite aspekte njihove degradacije
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