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Povzetek. Perovskitne sonéne celice so nov razred fotovoltai¢nih materialov, ki so zaradi odli¢nih optoelektronskih
lastnosti in enostavnosti ter potencialno nizkih stroSkov izdelave pritegnili veliko pozornosti. Ena glavnih aplikacij
perovskitnih son¢nih celic je kot zgornja celica v perovskit/silicijevih tandemskih sonénih celicah. Pri tandemskih

son¢nih celicah igra optika kljuéno vlogo pri dolocanju udinkovitosti pretvorbe. Opti¢ne simulacije tandemskih

son¢nih celic so pokazale, da mora biti plast Ceo, ki je najpogostejsi material za transport elektronov v perovskitnih

son¢nih celicah, ¢im tanjs$a zaradi visoke parazitne absorpcije. Vendar pa je za zagotovitev dobrega elektricnega
delovanja $e vedno potrebna doloCena debelina Ceo. Zato v tem prispevku analiziramo vpliv debeline Ceo na
ucinkovitost pretvorbe enospojnih perovskitnih son¢nih celic, saj te zagotavljajo lazjo in bolj ponovljivo analizo.

Ugotovili smo, da je za u¢inkovite sonéne celice z dovolj visokim polnilnim faktorjem potrebna debelina Ceo VSaj

15 nm. Tako izdelane son¢ne celice imajo 19-odstotno u¢inkovitost pretvorbe.

Kljuéne besede: perovskitne sonéne celice, fotovoltaika, Ceo

Effect of the Ceo electron transport layer on the perovskite
solar cell performance

Perovskite solar cells are a novel class of photovoltaic materials
that have attracted a lot of attention due to their excellent
optoelectronic  properties, simplicity and potential low
manufacture cost. Perovskite solar cells are often used as a top
cell in perovskite/silicon tandem solar cells. There optics play a
crucial role in determining the device performance. Our optical
simulations of the tandem solar cells show that the Ceo layer, i.
e. the most common electron transport layer used in the
perovskite solar cells, has to be as thin as possible to minimize
its high parasitic absorption. However, a certain thickness of the
Ceo layer is still needed to ensure good electrical performance.
The paper analyzes the effect of the Ceo layer thickness on the
device performance using single-junction perovskite solar cells
that enable an easier and more reproducible analysis. It is shown
that the minimal Ceo layer thickness needed for efficient solar
cells with high fill factor is 15 nm. The power conversion
efficiency of so fabricated devices is 19%.

Keywords: perovskite solar cells, photovoltaics, Ceo

1 Uvob

Hibridne organske-anorganske perovskitne sonéne celice
spadajo v tretjo generacijo son¢nih celic in so ena od
fotovoltai¢nih tehnologij, ki obeta najveé¢ [1]. Perovskit
je ime za kristalno strukturo oblike ABXs, kjer je A
kation, kot na primer organska metilamonij (MA -
CH3NHz") in formamidinij (FA — CH(NH).") ali
anorganski cezij (Cs). B je kovinski ion, svinec (Pb?*) ali
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kositer (Sn?*), X pa halogenski anion, ponavadi jod (1)
ali brom (Br). Mogoce so tudi kombinacije nastetih
kationov in anionov. V razmeroma kratkem casu, prva
celica je bila predstavljena leta 2008, je ucinkovitost
pretvorbe perovskitnih son¢nih celic skocila s 3,8 % na
trenutnih 24,2 % [2]. Taks$na ucinkovitost in intenziven
razvoj sta posledica preproste izdelave in odli¢nih
optoelektronskih lastnosti perovskitov. Soné¢ne celice
lahko izdelamo s procesiranjem raztopin (“solution
processing”), kar pohitri in olajSa izdelavo in analizo.
Sam perovskit je direkini polprevodnik z visokim
absorpcijskim  koeficientom [3]; tipi¢na debelina
absorpcijske plasti je le ~600 nm, energijska reza pa
okoli 1,6eV, pri Cemer jo lahko s spremembo
kompozicije (MA:FA, [:Br, Pb:Sn) nastavljamo v
obmodju ~1,2 eV do 2,3 eV [4], [5]. Zato je perovskit
zanimiv tudi kot zgornja celica za tandemske son¢ne
celice v kombinaciji s silicijevo [6] ali CIGSe [7] celico
kot spodnjo celico. Taksna kombinacija je Ze dosegla 28-
odstotni izkoristek, predvidena pa je okoli 32-odstotna
udinkovitost pretvorbe [6], [8].

Slika 1la prikazuje tipi¢no strukturo enospojne
perovskitne soncne celice v invertirani konfiguraciji. Na
SEM (,,scanning electron microscopy” — vrsticni
elektronski  mikroskop) fotografiji so oznacene
posamezne plasti, v oklepaju pa so navedene njihove
debeline. Celica je izdelana na steklenem substratu s
prozornim prevodnim oksidom (TCO — “transparent
conductive oxide™).
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Slika 1: a) Shema plasti perovskitne sonéne celice v invertirani konfiguraciji. V oklepajih so navedene tipi¢ne debeline posameznih
plasti. b) Shema energijskh nivojev, ki prikazuje osnovno delovanje perovskitne sonéne celice. Svetloba (foton) generira par
elektron vrzel, ki sta prek HTL in ETL lo¢ena ter pripeljana do sprednjega in zadnjega kontakta. ¢) Reflektanca, transmitanca in
absorbanca 20 nm debele plasti Ceo. Prikazana je tudi shema molekule Ceo.

Najprej je s spinskim nanosom nanesena plast za
transport vrzeli (HTL — “hole transport layer”), nato pa
Se perovskit. Plast za transport elektronov (ETL —
“electron transport layer”) Ceo, BCP in bakreni zadnji
kontakt so naneseni z evaporacijo/naparevanjem. Ve¢
detajlov se nahaja spodaj v opisu eksperimentalnega dela.
Slika 1b shematsko prikazuje energijske nivoje
posameznih plasti v invertirani perovskitni son¢ni celici.
Svetloba se absorbira v perovskitu, kjer fotoni z energijo,
vecjo od energijske reze, izbijejo elektrone iz valenénega
pasu v prevodni pas. Ti prosti elektroni pustijo za seboj
proste vrzeli. Vloga ETL je, da sprejme oz. prepusti
proste elektrone ter blokira vrzeli. Zato morata biti
prevodni in valen¢ni pas ETL nize od prevodnega in
valenénega pasu perovskita (elektroni se zelijo pomakniti
proti energijsko ugodnejSemu stanju, v tem primeru
navzdol). Pri HTL je ravno obratno. Plast prepusca
vrzeli, zato mora biti valenéni pas HTL vise od
valenCnega pasu perovskita (vrzeli se zelijo pomakniti
navzgor, kot je prikazano na sliki 1b). V prepustni smeri
je zazelena ¢im manjsa razlika med nivojema, medtem ko
je za ulinkovito preprecevanje prehoda nosilcev
(elektronov v HTL oz. vrzeli v ETL) zazelena ¢im vecja
razlika. Tipi¢ni material za ETL je Ceo, katerega prednost
je, da ga lahko nanesemo konformno z naparevanjem.
Poleg tega se njegov prevodni pas dobro ujema s
prevodnim pasom perovskita, le njegov valenéni pas
zaradi premajhne razlike do valencnega pasu perovskita
ni pretirano uinkovit pri preprecevanju prehoda vrzeli.
PTAA ima kot tipi¢ni primer HTL v nasprotju s Ceo
veliko vecjo razliko do prevodnega pasu, zato je tudi

debelina plasti, ki je potrebna za ucinkovito
preprecevanje prehoda nosilcev, veliko manjsa: obicajna
debelina PTAA je 5-10 nm, medtem ko se za Ceo
veCinoma uporablja debelina 20 nm. Pri enospojnih
perovskitnih sonénih celicah to sicer ni problem, saj se
svetloba absorbira v perovskitu, preden pride do Ceo, zato
je lahko plast debelejsa. Povsem drugaée pa je pri
monolitskih perovskit/silicijevih tandemskih son¢nih
celicah. Le-te so narejene v substrat konfiguraciji, kjer so
sicer plasti nanesene na silicijevo son¢no celico v enakem
vrstnem redu, le svetloba pride v celico iz druge strani.
Zato bakreni sprednji kontakt zamenja TCO, tako da
svetloba potuje v smeri TCO/Cgo/perovskit/silicij. Zaradi
visoke parazitne absorpcije Ceo Vv modrem (~450 nm)
delu spektra (reflektanca, transmitanca in absorbanca Ceo
so prikazane na sliki 1c) je z opti¢nega vidika pri
tandemskih perovskitnih son¢nih celicah zazelena ¢im
tanjSa plast Cep, ki pa mora obenem Se vedno zagotavljati
ucinkovito locevanje elektronov od vrzeli. Opti¢ne
simulacije monolitskih perovskit/silicijevih sonénih celic
so pokazale, da je optimalna debelina Cso 10 nm, pri
cemer je bila 10 nm tudi spodnja meja upoStevanih
debelin [6]. Manjka pa podrobnejsa elektri¢na anliza.

Zato smo Vv pricujocem Cclanku analizirali vpliv
debeline Cgo na delovanje perovskitninh enospojnih
sonc¢nih celic. Enospojne perovskitne soncne celice nam
namre¢ omogocajo, da preprosto preverimo elektri¢no
delovanje pri razli¢nih debelinah Cgo, Saj je izdelava
veliko lazja, rezultati pa bolj ponovljivi in s tem tudi
primernejsi za analizo.
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2 EKSPERIMENTALNI DEL
2.1 Izdelava perovsktnih soncnih celic

Izdelane perovskitne sonéne celice imajo invertirano
(p-i-n) planarno strukturo in konfiguracijo plasti
steklo/ITO/PTAA/perovskit/Ceo/BCP/baker. ITO je
indij-kositrov oksid, PTAA Poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-
trimethylphenyl)amine] in BCP bathcuproine. Kupljeni
stekleni substrati s plastjo ITO so bili pred uporabo
ocisceni v ultrasoni¢ni kopeli z acetonom, mukasolom,
deionizirano vodo in izopropanolom. Vsi koraki s
spinskim nanaSanjem so bili izvedeni v dusikovi
atmosferi. HTL PTAA (2 mg/ml v toluenu) smo nanesli
s spinskim nanasanjem (4000 rpm za 30 sekund) in Zarili
10 minut pri 100 °C. Perovskit smo pripravili po tipiénem
receptu "trojni kation (triple cation)” [9], [10]. Najprej
smo pripravili osnovni 1,5 M nominalni raztopini Pbl; in
PbBr;, obe v mesanici DMF:DMSO v razmerju 4:1. Nato
smo dodali FAI in MABr z 10 % PbX; presezkom (X =1
ali Br). Tako dobljena FAPblz in MAPbBrz smo nato
zme$ali v volumskem razmerju 5:1, da smo dobili
perovskit z "dvojnim kationom (double cation)". Nato
smo dodali 5 % 1,5 M nominalne raztopine Csl v DMSO
ter dobili "trojni kation" perovskit. 100 pl perovskitne
raztopine smo nato nanesli na substrat in zavrteli z
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enostopenjskim postopkom (4000 rpm za 35 sekund).
25 sekund po zacetku postopka smo vrteci se film zalili s
400 pl etilacetata. Filme smo eno uro Zarili pri 100 °C.
Nato smo naparili $e razliéne debeline Ceo pri 385 °C in
8 nm BCP pri 145 °C. Celico smo dokon¢ali s 100 nm
bakra, ki sluzi kot zadnji kontakt.

2.2 Rezultati in diskusija

Za analizo vpliva debeline Cg smo izdelali celice z
razli¢nimi debelinami plasti Cgo (0, 5, 10, 15 in 20 nm)
ter pomerili njihove J(V) Kkarakteristike. Statisti¢ni
rezultati meritev so prikazani na sliki 2 in v tabeli 1, in
sicer udéinkovitost pretvorbe PCE, kratkosti¢na tokova
gostota Jsc, hapetost odprtih sponk Voc in polnilni faktor
FF. Opazen je jasen trend, kjer se delovanje son¢nih celic
izboljSuje z debelino Ceo. Celice brez Cg Se vedno
delujejo, a je v primerjavi z drugimi debelinami nizek
predvsem FF. 8 nm BCP $e vedno uspe blokirati nekaj
vrzeli, medtem ko elektroni prehajajo skozi plast s
tuneliranjem in prek vmesnih stanj, ki nastanejo pri
naparevanju bakra [11]. Veéje stevilo nedelujocih celic
(t. i. ,,shunted devices®) je povezano s pretanko plastjo
BCP na hrapavi povrSini perovskita. Tako pride bakreni
zadnji kontakt neposredno v stik s perovskitom.
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Slika 2: Statisti¢ni parametri meritev J(V) karakteristik: a) PCE, b) Jsc, €) Voc in d) FF za celice z razli¢nimi debelinami C60.
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Slika 3: a) J(V) krivulje in b) EQE spektri najboljsih celic za posamezno debelino Ceo. Za celico z 20 nm Ceo so poleg EQE (siva
povrsina) prikazane tudi reflektanca (1-R, rde€a povr§ina) in parazitna absorpcija (modra povrsina).

Ze 5 nm Ceo znatno izboljsa uéinkovitost pretvorbe.
Ce izvzamemo nedelujoée celice, je Voc ze ~1,1 V, Kar je
podobno Voc pri celicah z debelej$o plastjo Ceo. Kljub
temu je FF niZji, saj zaradi slabega blokiranja vrzeli ni
ucinkovitega locevanja elektronov od vrzeli. Ve¢ vrzelim
uspe priti do bakrenega kontakta, kjer se rekombinirajo z
elektroni. Za ucinkovito loéitev vrzeli od elektronov je
potrebna 15 nm oz. 20 nm debela plast Ceo, kar se izrazi
na visokem FF>75 %. Najboljse celice imajo 20 nm Cgo
in dosezejo 19-odstotno uéinkovitost pretvorbe.

Tabela 1: Statistini parametri meritev J(V) karakteristik.
Navedene so srednje vrednosti in standardna deviacija.

d Ceo PCE Jsc Voc FF
[nm] [%0] [mA cm-2] I\ [%0]
0 3,9+3,0 143+51  0,60+£042 293+127
5 112460  196+24  087+0,38 549+178
10 160+4,9  20,7+24  1,02+030 692+14,0
15 18,0£0,8  21,3+02  1,11+0,01 763+2.6

20 18,4+0,5

21,4+03

1,12+0,01

77,1+1,6

Slika 3a prikazuje J(V) krivulje najboljsih celic za
posamezno debelino Cgp, medtem ko slika 3b prikazuje
zunanji kvantni izkoristek (EQE) le-teh (za celico z
20nm Ceo je poleg krivulje prikazan tudi s sivo
povrsino). Zaradi odsotnosti ETL je pri celicah brez Cgo
paralelena upornost nizka in s tem tudi FF. Tudi meritve
EQE spektrov potrjujejo trende meritev  J(V)
karakteristik. Spektri za debeline 10, 15 in 20 nm so
enaki, spekter za 5 nm pa je le malo nizji. Najbolj odstopa
spekter celice brez Ceo, kjer vrednosti padajo z
naras¢ajo¢o valovno dolzino. To je povezano z
absorpcijskim koeficientom perovskita, ki z valovno
dolzino pada. Tako je vdorna globina za svetlobo pri 400
nm veliko manjsa kot za 700 nm [12]. Posledi¢no se
svetloba valovne dolzine 400 nm absorbira blize HTL in
se vrzeli v veliki meri hitro transportirajo prek HTL do
sprednjega TCO-kontakta. S tem je hitra rekombinacija
elektrona z vrzeljo preprecena in elektron laze pripotuje
do zadnjega kontakta. Svetloba z valovno dolzino 700
nm se absorbira blize zadnjemu kontaktu, kar poveca

verjetnost, da se elektron in vrzel tam rekombinirata.
Zato je kratkosti¢ni tok celice nizji.

To potrjujejo tudi opti¢ne simulacije profila generacij,
opravljene z odprto kodo po postopku, ki so ga
predstavili Burkhard et al. v [13]. Slika 4 prikazuje profil
generacij za tri razliéne valovne dolZine: 400, 550 in
700 nm. Na sliki so oznadene tudi posamezne plasti
perovskitne soncne celice. Vidimo, da se modra svetloba
skoraj v celoti absorbira zelo blizu HTL in niti ne doseze
zadnjega kontakta. Profil absorpcije svetlobe z valovno
dolzino 700 nm je povsem drugacen. Znaten del doseze
in je tudi absorbiran blizu Ceo.
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C60 Cu

44 Perovskit

=400 nm
-550 nm
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T T — 7“1
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Slika 4: Profil generacij elektronov v odvisnosti od lokacije
(globine) v perovskitni sonéni celici. Prikazani so profili za tri
valovne dolZzine, in sicer 400, 550 in 700 nm.

Slika 3b prikazuje tudi izgube v izdelanih son¢nih
celicah, in sicer reflektanco (1-R, rdeda povrsina) in
parazitne absorpcije v preostalih plasteh (modra
povrsina) na primeru celice z 20 nm Ceo. Vidimo, da je
refleksija glavni vir izgub, tako se izgubi priblizno
4 mA cm?, Parazitne absorpcije predstavljajo okoli
2,1 mA cm?izgub. V UV-obmogju se svetloba absorbira
v plasti ITO, v infrardeGem obmodcju pa v plasti ITO
zaradi absorpcije prostih nosilcev (,free carrier
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absorption*) in zadnjem kontaktu. Medtem ko se
parazitnim absorpcijam tezko izognemo, saj so te plasti
nujne za delovanje celice, lahko refleksijo zmanjSamo
npr. z uporabo folij za upravljanje svetlobe [14] in s tem
izboljsamo delovanje perovskitnih sonénih celic.

3 SKLEP

V prispevku smo analizirali vpliv debeline plasti za
transport elektronov (ETL) Ceo na delovanje enospojnih
perovskitnih sonénih celic. Ugotovili smo, da je za dobro
elektricno delovanje potrebna vsaj 15 nm debela plast,
drugaCe se ob&utno zmanjsa polnilni faktor FF. To je
posledica neucinkovitega loCevanja prostih elektronov
od vrzeli, za kar je potrebna ustrezna debelina ETL.
Najboljsa celica je dosegla 19-odstotno ucinkovitost
pretvorbe, pri Cemer je bila debelina Cgo 20 nm.
Pridobljeni rezultati so §e zlasti pomembni za
naértovanje tandemskih perovskitnih sonénih celic, kjer
je zaradi visoke absorpcije modre svetlobe z opti¢nega
vidika zaZelena ¢im tanjsa plast Cgo.
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