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Zahvaljujuéirazvoju i unaprjedenju procesa proizvodnje silicijevih fotonaponskih ¢elija, sve
vec¢i udio elektricne energije u svijetu dolazi od energije Suncevog zraCenja. Komercijalno
dostupne silicijeve solarne ¢elije imaju vijek trajanja 25 do 30 godina, $to osigurava njihovu Siroku
primjenu i buduc¢nost fotonaponskih c¢elija kao izvora energije. Medutim, visoka cijena
proizvodnje silicijevih fotonaponskih celija potaknula je znaajan interes za alternativnim
materijalima pogodnim za konverziju solarne energije. Medu materijalima istrazivanim u ove
svrhe, perovskiti se isticu kao vrlo privlatno rjeSenje zbog njihovih visokih koeficijenata
apsorpcije vidljivog dijela spektra Sun¢eva zracenja te jednostavnosti i niske cijene proizvodnje.
0Od 2009. godine, kad je objavljen prvi znanstveni rad na ovu temu, do danas, vrijednosti energijske

efikasnosti perovskitnih fotonaponskih ¢elija dosegnule su rekordnih 27%.

Opcenito, spojevi perovskitne kristalne strukture mogu se opisati formulom ABX3, u kojoj oznake
A i B predstavljaju katione A* i B?*, a oznaka X predstavlja anion X". Perovskiti koji se koriste za
fotonaponske celije najceS¢e sadrze olovov(ll) kation te anione halogenih elemenata ili
kvazihalogenide kao vrstu X". Kation A* mozZe biti organskog podrijetla, poput metilamonijeva
(MAY) ili formamidinijeva (FAY) kationa, ili anorganski kation, poput cezijeva (Cs") ili rubidijeva
(Rb") kationa.

Aktivni perovskitni sloj unutar fotonaponske ¢elije ¢ini polikristalni tanki film perovskita, koji je
moguce pripraviti jednostavnim procesima iz otopine prekursora. Neki od procesa koji se koriste
u ove svrhe su kruzno oblaganje, uranjanje podloge u otopinu prekursora, nanoSenje otopine
prekursora $pricanjem te metode premazivanja otopine prekursora na podlogu. Prednost sinteze
perovskitnih filmova iz otopine predstavlja moguénost kontrole strukture i kemijskog sastava
polikristalnog tankog filma, odnosno dobivanja kristala povoljne veli¢ine, orijentacije i kristalne
faze. Idealna struktura perovskitnih polikristalnih filmova pravilnog je uredenja, velikih kristalnih
zrna te s minimalno rupica, $upljina i defekata. Supljine izmedu pojedinih kristalnih zrna mjesta

su na kojima dolazi do gubitka slobodnih nosioca naboja te razli¢itih reakcija degradacije koje se



potom propagiraju unutar materijala. 1z tog je razloga za maksimalnu energijsku efikasnost te
dugotrajnost perovskitnih fotonaponskih ¢elija od kljuéne vaznosti izrada polikristalnih filmova

visoke kvalitete.

Kruzno oblaganje Cesto Se Koristi kao metoda sinteze perovskitnih tankih filmova. Tijekom
rotacije uzorka dolazi do njegova homogenog uredenja na podlozi te isparavanja otapala, ¢ime se
poti¢e nastanak materijala dobro definirane kristalne strukture. Medutim, u nekim je slucajevima
primijeceno da, unato€ optimiziranim parametrima rotacije, nastali film nije rasporeden po cijeloj
povrsini podloge. 2014. godine Jeon i suradnici opisali su metodu sinteze MAPb(l:-xBrx)s, (X =
0,1 — 0,15) perovskitnih filmova, koja je uklju¢ivala koriStenje smjese otapala y-butirolaktona
(GBL) i dimetilsulfoksida (DMSO) te dokapavanje toluena kao protuotapala na film pri kraju
kruznog oblaganja. Uocili su da dodatkom DMSO i toluena nastaju filmovi poboljsane kvalitete

te su nazvali svoju metodu ,,inzinjering otapala®.

Za dobivanje MAPD(I;-xBrx)s filmova, pripremljena je otopina prekursora MAI, MABT, Pbl; te
PbBr> u smjesi otapala GBL i DMSO volumnog omjera 7:3. Opisana procedura za dobivanje
perovskitnih filmova sastoji se od cetiri koraka. Prvo je na podlogu nanesen sloj otopine
prekursora. Zatim je uzorak rotiran nekoliko desetaka sekundi kako bi doslo do isparavanja GBL.
U tre¢em koraku na uzorak je tijekom vrtnje dokapano protuotapalo s kojim se mijesa DMSO i
GBL, no u kojem perovskitni prekursori nisu topljivi (toluen). Uklanjanjem zaostalog otapala
nastaje homogena film prijelazne faze. U posljednjem koraku se nastali kompleks toplinskom

obradom prevodi u polikristalni film perovskita.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) usporedena je morfologija filmova
pripremljenih samo iz GBL-a te smjese GBL/DMSO te filmova pripremljenih sa, odnosno bez
dodatka toluena. Filmovi pripravljeni iz otopine ¢istog GBL-a, bez obzira na dodatak toluena,
slabo pokrivaju povrSinu podloge. Nastali su veliki pojedini kristali perovskita s velikim
GBL-a, no ni u ovom slucaju podloga nije u potpunosti prekrivena. Filmovi pripravljeni sa
smjesom GBL/DMSO uz dodatak toluena prilikom rotacije izuzetno homogeno prekrivaju

podlogu te imaju niske vrijednosti hrapavosti povrsine.



Kako bi se odredio sastav filma po dodatku toluena, provedena su mjerenja difrakcije rendgenskog
zraenja (XRD, engl. X-ray diffraction) koriste¢i pojednostavljeni modelni sustav prekursora
MAI/Pbl,. Dobiveni difraktogram ukazao je na nastanak prijelazne faze uredene strukture i
kristalnog karaktera. Poznato je da olovov(il) jodid moze tvoriti interkalacijske komplekse s
drugom molekulama te da je moguce nastajanje njegova kompleksa s DMSO, no usporedbom s
difraktogramima MAI, Pbl; te Pbl2(DMSQO)> zakljuceno je da se radi o novom, nepoznatom spoju.
Pretpostavljeno je da je nastao kompleks MAI-Pbl>-DMSO, sto je bilo u slaganju s provedenom
elementarnom analizom. Usporedbom karakteristicnih istezanja vrpci u FTIR spektrima od MAI,
Pbl,, DMSO-Pbl>-DMSO, MAI-Pbl,-DMSO te MAPDI3 dodatno je potvrden sastav prijelaznog
kompleksa. Takoder je primijecen nedostatak signala istezanja C=C veze karakteristicnog za

toluen.

Prijelaz iz MAI-Pbl>-DMSO kompleksa u perovskit tijekom toplinske obrade pracen je in-situ
XRD analizom. Uoc¢eno je da se prilikom zagrijavanja smanjuje intenzitet maksimuma povezanih
s MAI-Pbl,-DMSO kompleksom te da se pojavljuju maksimumi povezani s perovskitom
MAPbI3. Potpuni prijelaz iz jedne faze u drugu ostvaren je pri 130°C, dok su pri 100°C i dalje bile

prisutne obje vrste.

Na temelju prethodnih opazanja, predlozen je mehanizam nastanka perovskitnog tankog filma
tijekom kruznog oblaganja uz dodatak toluena. Na pocetku rotacije film se sastoji od MAI te Pbl>
otopljenih u GBL i DMSO. Nastavljanjem rotacije i isparavanjem GBL dolazi do povecanja
koncentracije prekursora u otopini. Dokapavanjem toluena brzo se uklanja suvisak DMSO i nastaje
homogen sloj prijelaznog kompleksa MAI-Pbl.—-DMSO, koji se na kraju toplinskom obradom
prevodi u polikristalni film MAPbIs perovskita. Upotrebom MAPDb(l,-Bry)s (x = 0,1 — 0,15)
prekursora nije uofena promjena u navedenim procesima. Smatra se da je uloga DMSO
usporavanje brze reakcije izmedu Pblz> i MAI do koje inace dolazi prilikom isparavanja otapala u
procesu rotacije. Dodatak toluena omogucuje nastanak prijelaznog kompleksa koji je zasluzan za
dobivanje jednolikih te kompaktnih polikristalnih filmova. SEM mjerenjem poveéane rezolucije
uoceno je da povrSina filma ima ujedna¢enu morfologiju s gusto zbijenim Kristalnim zrnima
promjera 100 do 500 nm. Cijeli je film sastavljen od homogenog sloja perovskita dobro definirane

kristalnosti.



Opisana metoda sinteze perovskitnih tankih filmova inzinjeringom otapala nudi jednostavan i
ucinkovit nacin priprave izuzetno homogenih polikristalnih filmova dobro definirane kristalne
strukture. Dodatak DMSO-a te toluena predstavljaju klju¢an dio procesa jer omoguéuju nastanak
stabilnog MAI-Pbl,—~DMSO kompleksa, koji usporava reakciju izmedu MAI i Pbl> prekursora,
¢ime dolazi do oformljenja guste i jednolicne strukture perovskita. Filmovi perovskita
MAPbD(1:-xBrx)s sintetizirani na ovaj na¢in upotrijebljeni su za izradu perovskitnih fotonaponskih

¢elija kojima je izmjerena energijska efikasnost od 16,2%.

Metoda kruznog oblaganja uz dodatak protuotapala danas se Cesto koristi za sintezu
polikristalnih perovskitnih filmova. Osim spomenutog toluena, opisana je primjena Sirokog
spektra protuotapala koriStenih u svrhe poboljSanja kristalizacije perovskitnih filmova. Nadalje,
unutar navedenih postupaka sinteze filmova prisutan je velik broj varijacija u parametrima
primjene protuotapala; vrijeme dokapavanja, brzina rotacije, volumen i temperatura dodanog
otapala... Mnogi su istrazivaci postigli kvalitetne rezultate pri medusobno znatno razliCitim
uvjetima. S druge strane, poznato je da mnoga otapala ne funkcioniraju dobro kao protuotapala.
Uspjesnost priprave perovskitnih filmova na ovaj nacin takoder cesto znatno ovisi o vjestini osobe
koja provodi sintezu. Razumijevanje utjecaja svih navedenih ¢imbenika na proces kristalizacije

perovskita iz ovih je razloga kljuéno kako bi se postigli zeljeni rezultati.

Kako bi produbili razumijevanje utjecaja protuotapala na formaciju perovskitnih filmova, A. D.
Taylor i suradnici proveli su istrazivanje 14 razli¢itih protuotapala koriStenih u sintezi
polikristalnog perovskita. Perovskitni filmovi pripravljeni su nanoSenjem otopine prekursora
Cs0,05(MA0.17F A0 83)0,95Pb(l0,9Bro.1)s perovskita u smjesi otapala DMF/DMSO volumnog omijera
4:1 na podlogu, nakon ¢ega je zapocCeta rotacija uzorka. Pet sekundi prije kraja rotacije, na uzorak

je dokapano protuotapalo. Uzorak je na kraju toplinski obradivan 30 minuta pri 100°C.

Utjecaj vremena trajanja dodatka protuotapala na film testiran je koristenjem dviju automatskih
mikropipeta razli¢itih zapremnina volumena. Zbog razliCitih volumena nastavaka, trajanje
ispustanja jednakog volumena tekucine razlikuje se za pojedinu mikropipetu. Dokapavanje
protuotapala mikropipetom od 1000 pL sluzilo je kao model za brzu adiciju, a dokapavanje

mikropipetom od 250 pL sluzilo je kao model za sporu adiciju. Izmjereno je vrijeme trajanja brze



adicije; 0,18 sekundi, te spore adicije; 1,3 sekunde. Unato¢ ovome modelu, napominje se da je

zbog ljudskih ¢imbenika neizbjezna varijanca u brzini ispustanja otapala.

Od perovskitnih filmova pripravljenih koriste¢i razli¢ita protuotapala te razli¢ite brzine nanosSenja,
izradene su fotonaponske ¢elije. Usporedene su vrijednosti energijske efikasnosti ¢elija ovisno o
brzini adicije protuotapala te je primije¢eno da je gotovo sa svakim otapalom postignuta efikasnost
¢elije blizu ili preko 20%. Medutim, razlike u performansama ¢elija pripravljenih brzim, odnosno
sporim dokapavanjem protuotapala, vrlo su velike. Ovisno o utjecaju brzine adicije, protuotapala
su podijeljena u tri skupine. U prvoj skupini nalaze se alkoholi: etanol, izopropanol te butanol, ¢ije
su celije pokazale bolju kvalitetu kad je protuotapalo naneseno brzo. Sporim dodatkom
protuotapala dobivene su Celije slabijih performansi; ovisno o otapalu, ¢elije su varirale od
neznatno loSijih do gotovo nefunkcionalnih. Protuotapala trec¢e skupine pokazala su suprotno
ponasanje. Celije dobivene sporim dokapavanjem protuotapala imale su visoku efikasnost, a one
dobivene brzim dokapavanjem pokazale su Siroku distribuciju nizih vrijednosti. Druga skupina

sastoji se od protuotapala na Cije rezultate brzina dodatka vecinski nije utjecala.

Strukturna analiza filmova pripravljenih brzim, odnosno sporim nanoSenjem protuotapala
provedena je pomo¢u SEM i 2D XRD mijerenja. Protuotapala 1. skupine pokazala su znatne razlike
u strukturi filmova ovisno o brzini dodatka protuotapala. Filmovi pripravljeni brzim dokapavanjem
protuotapala gustih su i kompaktnih struktura, a na popre¢nim im je presjecima vidljivo da su
sastavljeni od relativno velikih kristala perovskita koji se protezu kroz cijelu debljinu filma. Na
povrsini filmova vidljive su male koli¢ine kristala olovova(ll) jodida. Na povrSinama filmova
pripravljenih sporim dokapavanjem protuotapala 1. skupine vidljiva je znatno veca koli¢ina Pbl>,
a strukture im sadrze rupice 1 male Supljine na povrsini te vece Supljine na kontaktnom podrucju
perovskitnog filma i podloge. 2D XRD analizom utvrdeno je da su filmovi sastavljeni od kubi¢ne
perovskitne faze te da polikristalni uzorak ima visok stupanj preferiranog usmjerenja. Potvrdena

je 1 prisutnost znacajne kolic¢ine Pbl §to je u skladu sa SEM rezultatima.

Filmovi pripravljeni pomocéu protuotapala 2. skupine imali su jednolicne, dobro definirane
strukture bez rupica, bez obzira na brzinu dodatka protuotapala. U sastavu filmova pronadena je
manja koli¢ina kristalnog Pbl> u odnosu na 1. skupinu. Kristalni je uzorak sastavljen od perovskita

kubi¢ne faze sa znatno manjim stupnjem usmjerenog rasta.



Vizualno je lako razluciti razliku izmedu filmova pripravljenih brzim, odnosno sporim nanosenjem
protuotapala 3. skupine. U slu¢aju brzog dokapavanja protuotapala, nastali filmovi nejednolicnog
su izgleda tako da je jedan dio filma sjajan i tamne boje te nalikuje na o¢ekivanu perovskitnu fazu,
a ostatak filma proziran ili mutan. Opti¢kim je mikroskopom potvrdeno da je film samo djelomi¢no
preveden u perovskit. SEM snimke pokazale su da je struktura perovskitne faze sli¢na strukturama
drugih filmova visokih performansi, a 2D XRD mjerenjima potvrdeno je da se radi o kubi¢noj
perovskitnoj fazi bez preferencijalne orijentacije rasta. Smatra se da je ovakva djelomi¢na
konverzija filma u perovskitnu fazu rezultat lokalnog nanosenja protuotapala, odnosno da je film
u sredini imao najdulje vrijeme izloZenosti protuotapalu, zbog Cega je taj dio filma uspjesno
preveden u perovskit. Filmovi nastali sporim dokapavanjem protuotapala 3. skupine kompaktni su
1 jednoli¢ni s manjom koli¢inom izdvojenog Pbl,. Kristalnom strukturom i orijentacijom sli¢ni su
filmovima pripravljenim s protuotapalima 2. skupine, a mnogi od njih pokazali su energijsku

efikasnost preko 20%.

Zbog lose kvalitete kristalnih struktura filmova pripravljenih sporim nanoSenjem protuotapala tipa
1 te brzim nanoSenjem protuotapala tipa 3, te razliitih koli¢ina izdvojenih kristala Pbly,
pretpostavljeno je da topljivost perovskitnih prekursora u pojedinom protuotapalu igra veliku
ulogu u nastanku polikristalnog filma, Sto se o€ituje u razli¢itim morfologijama filmova ovisno o
brzini nanoSenja protuotapala. Kako bi se istrazila ova pretpostavka, ispitana su ponasanja otopina
prekursora MAI i FAI u DMF/DMSO smjesi otapala prilikom mijeSanja s pojedinim
protuotapalom. Volumni omjer protuotapala i otopine prekursora za ovaj eksperiment odabran je
tako da odrazava volumni omjer protuotapala te otopine perovskitnog prekursora prilikom kruznog
oblaganja. Rezultati eksperimenta za otopine MAI pokazuju znacajne razlike u izgledu smjesa
ovisno o tipu protuotapala. Kod 1. skupine protuotapala mijesanje s otopinom MAI rezultiralo je
bistrom i homogenom smjesom bez vidljivog taloga. Smjese protuotapala 2. skupine i otopine
MAI imaju znacajnu koli¢inu bijelog taloga, no otapala su dobro izmijeSana. Protuotapala 3.
skupine imaju vidljivu granicu faza s otopinama MALI te je prisutno zuto obojenje. Rezultati

mijeSanja otopina FAI s protuotapalima ne pokazuju tako jasno definiranu ovisnost o protuotapalu.

Na temelju ovih saznanja predlozen je mehanizam djelovanja protuotapala te njegova utjecaja na
kvalitetu perovskitnih filmova. Dodatkom protuotapala na tanki sloj otopine prekursora dolazi do

difuzije otapala DMF i DMSO u protuotapalo te njihove ekstrakcije iz filma. Zbog nedostatka



otapala dolazi do nukleacije i skru¢ivanja perovskitnog materijala ¢cime nastaje polikristalni film.
Medutim, osim difuzije otapala, moguca je i difuzija molekula prekursora u protuotapalo. Ovisno
o interakcijama prekursora, otapala te protuotapala pojavljuju se razlike u u¢inkovitosti uklanjanja
originalnog otapala iz filma uz zadrZavanje kemijskog sastava perovskitnog prekursora. Zbog
visoke topljivosti organskih soli MAI i FAI u protuotapalima 1. skupine, dolazi do njihove
ekstrakcije zajedno s otapalima DMF/DMSO prilikom nanosenja protuotapala. Iz tog razloga
rezultiraju¢i filmovi posjeduju osteéenu strukturu sa znac¢ajnim koli¢inama izdvojenog Pblz u
odnosu na filmove tretirane s drugim protuotapalima. Brzim nanoSenjem protuotapala 1. skupine
umanjuje se koli¢ina uklonjenih organskih prekursora, dok je trajanje primjene i dalje dovoljno za
ucinkovito uklanjanje otapala DMF/DMSO, ¢ime se dobivaju funkcionalni i kvalitetni perovskitni
filmovi te fotonaponske celije dobrih energijskih efikasnosti. Protuotapala 2. skupine dobro se
mijesaju s otapalima DMF/DMSO, ali ne otapaju organske soli MAI i FAI. Njihovim koriStenjem
postize se efektivno uklanjanje otapala pri ¢emu sastav perovskita ostaje nepromijenjen, bez obzira
na trajanje dodatka protuotapala na film. Pripravljeni filmovi dobro su definiranih struktura s
malim koli¢inama izdvojenog Pblz, a fotonaponske celije zadovoljavajué¢ih su performansi. 3.
skupina sadrzi protuotapala koja se slabo mijesaju s DMF/DMSO sustavom zbog ¢ega je potrebno
dulje trajanje nanoSenja protuotapala kako bi se originalno otapalo uklonilo iz perovskitnog filma,
dok brzim dokapavanjem nastaje nehomogeni film koji samo na mjestima primjene protuotapala

sadrzi perovskitnu kristalnu strukturu.

Provedena su dodatna istrazivanja drugih parametara nanoSenja protuotapala prilikom sinteze
perovskitnih tankih filmova. Konstruirane su fotonaponske c¢elije od perovskitnih filmova
pripravljenih dokapavanjem protuotapala s razli¢itih udaljenosti nastavka mikropipete od uzoraka
te nije primijeCena promjena u performansama uredaja. Zatim su usporedene performanse
fotonaponskih ¢elija s perovskitnim filmovima sintetiziranim u atmosferi suhog zraka, odnosno u
atmosferi duSika. Ni u ovom slu¢aju nije primije¢ena razlika u ispitanim ¢elijama. S obzirom na
to da navedeni parametri ne utjeu na topljivost organskih prekursora perovskita, bilo je o¢ekivano
da njihova promjena nece utjecati na kvalitetu fotonaponskih uredaja. S druge strane, promjenom
parametra koji utjeCe na topljivost MAI i FAI u protuotapalu ili na mijeSanje protuotapala s
otapalima za perovskitni prekursor moguce je utjecati na ucinkovitost fotonaponske celije. U
skladu s tim, povisenjem temperature protuotapala opazena je znacajna razlika u izradenim

¢elijama. Zbog povecane topljivosti organskih soli, poviSenje temperature protuotapala imalo je



negativan utjecaj na efikasnost gotovo svih testiranih fotonaponskih uredaja, pogotovo u sluc¢aju
sporog dodatka protuotapala. Analogno tome, promjena volumena dodanog protuotapala imala je
isti utjecaj na kvalitetu filmova kao i brzina nanoSenja. Smanjenim volumenom protuotapala
rezultiraju¢i su filmovi u svim sluc¢ajevima pokazali slicno ponaSanje kao i filmovi pripravljenim
brzim dokapavanjem protuotapala, a povecani volumen protuotapala dao je rezultate sli¢ne onima

dobivenim sporim dodatkom protuotapala, za protuotapala svih skupina.

Za kraj, usporedena je stabilnost perovskitnih filmova kao funkcija brzine dodatka protuotapala.
Razlike u stabilnosti izmedu pojedinih filmova nisu opazene te je zaklju¢eno da, jednom kad je
formirana perovskitna struktura, odabir protuotapala i parametri njegova nanosenja nemaju utjecaj

na starenje filma.

Ovim istrazivanjem objasnjen je utjecaj razli¢itih protuotapala na proces kristalizacije perovskitnih
tankih filmova. Predstavljena je jednostavna strategija za sintezu kvalitetnih polikristalnih filmova
kruznim oblaganjem, uz koriStenje bilo kojeg protuotapala, podeSavanjem brzine nanoSenja
protuotapala s obzirom na parametre topljivosti organskih perovskitnih prekursora te lakoce
mijeSanja protuotapala s odabranim otapalima za prekursore. Na ovaj su nacin pripravljene

perovskitne fotonaponske ¢elije visoke energijske efikasnosti.

Metode sinteze perovskitnih filmova iz otopine prakti¢ne su jer nude veliku moguénost
kontrole procesa kristalizacije filma. Pokazano je da je strateSkim odabirom sustava otapala
moguce utjecati na kinetiku kristalizacije perovskita. Neka otapala, kao Sto je DMSO, tvore
komplekse s perovskitnim prekursorima, ¢ime se postize usporavanje reakcije izmedu prekursora
i nastanak tankog filma uredenije kristalne strukture. Dodatno unaprjedenje u sintezi perovskitnih
filmova predstavlja koriStenje protuotapala u svrhu brzog uklanjanja otapala iz filma te poticanja
nukleacije. Pritom je bitno odabrati odgovarajuce protuotapalo i parametre njegova nanosenja na
film s obzirom na interakcije protuotapala s perovskitnim prekursorima te sustavom otapala.
KoriStenjem protuotapala postignuti su izrazito homogeni filmovi kompaktne strukture,
odgovarajuce kristalne faze bez Supljina. Znacajan napredak u sintezi perovskitnih filmova
ostvaren koriStenjem protuotapala pokazuje da ono igra klju¢nu ulogu u kristalizaciji perovskita,

a time 1u procesu razvitka kvalitetnih te efikasnih fotonaponskih ¢elija.
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