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In recent years, the performance of perovskite solar cells (PSCs) has made a 
significant growth of about 25.5%. Nonetheless, the long-term stability of these 
cells for industrial production is still a major concern. One of the important reasons 

for the instability and degradation of the perovskite layer is its sensitivity toward 
moisture, oxygen, lack of resistance to ultraviolet light, electric fields, and temperature. 
In this context, hole-transporting materials (HTMs) play a key role in the construction 
of a stable inverted perovskite solar cell, including regulating the growth and 
crystallization of the perovskite and creating a water-repellent surface with a suitable 
structure. Naturally, the function of a hole-transporting layer (HTL) depends on the 
type of perovskite solar cell configuration, and it is discussed in detail in the relevant 
section. In recent decades, researchers have focused on developing stable HTMs 
based on additive and non-additive semi-conducting polymers. Polymers have unique 
properties such as adjustable molecular weight, easier mobility of the hole compared 
to organic compounds, and suitable conductivity under additive-free conditions for 
3D printing applications at an industrial scale. In addition, the cost-effectiveness of 
synthesis steps and potential interlayer displacement during the manufacturing process 
has made attraction and innovations in this area. Therefore, this article evaluates 
and analyzes the performance and mechanism of hole-transporting layers based on 
p-type semi-conducting polymers and the effect of various component structures 
of polymer systems on the inverse perovskite solar cell system. Polymers such as, 
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS), poly[bis(4-
phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine] (PTAA), and (poly(3-hexylthiophene) (P3HT) 
have received most of the research and experimentation, with PTAA being the most 
desirable and efficient option, reaching over 25% efficiency. 
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داشته   25/5% پروسكیت رشد چشمگیری حدود  بازده سلول های خورشیدی  اخیر،  در سال هاي 
است. با وجود این، پایداري بلندمدت آن ها برای تولید صنعتی هنوز نگرانی عمده است. یكی از دلایل 
مهم ناپایداری و تخریب لایه پروسكیت، حساسیت آن به نفوذ رطوبت و اكسیژن و ناپایداري در 
برابر نور فرابنفش، میدان الكتریكي و دماست. در این میان، مواد انتقال دهنده  حفره نقش كلیدي در 
ساخت سلول خورشیدي پروسكیت معكوس پایدار از جمله تنظیم رشد و دانه بندي بلور پروسكیت و 
ایجاد سطح آب گریز با ساختار مناسب را دارند. البته نقش لایه انتقال دهنده حفره تابع نوع پیكربندي 
سلول خورشیدي پروسكیت است كه به طور تفصیلي در بخش مربوط با جزئیات بررسي مي شود. 
بدون  افزودني و  داراي  پایدار  انتقال دهنده  حفره  بر توسعه مواد  اخیر، پژوهشگران  در یك دهه  
افزودني بر پایه نیمه رساناي پلیمري تمركز كرده اند. پلیمرها داراي خواص منحصر به فردی مانند 
وزن مولكولی تنظیم پذیر، تحرک حفره بهتر نسبت به تركیبات با ساختار آلی و قابلیت رسانندگي 
بر  افزون  مقیاس صنعتي هستند.  در  بستر چاپ سه بعدی  در  افزودني  بدون  مناسب در شرایط 
 این، مقرون به صرفه بودن مراحل سنتز و قابلیت جابه جایی در بین لایه ها در فرایند ساخت سلول 
سبب شده است، پلیمرها در این زمینه جذاب و نوآور باشند. از این رو، در مقاله حاضر عملكرد و 
مختلف  ساختارهای  اثر  و   p-نوع پلیمري  نیمه رساناي  پایه  بر  حفره  انتقال دهنده   لایه  سازوكار 
بررسي  و  ارزیابی  معكوس  پروسكیت  خورشیدی  سلول  سامانه   بر  پلیمری  سامانه های  اجزای 
 ،)PEDOT:PSS( سولفونات  پلي استیرن  پلي)4،3-اتیلن دي اكسي تیوفن(  مانند  پلیمرهایی  مي شود. 
بیشترین   )PTAA( پلي)بیس)4-فنیل()6،4،2-تري متیل فنیل(آمین  و   )P3HT( پلي)3-هگزیل تیوفن( 
گزینه اي  به عنوان   PTAA میان  این  از  كه  داده اند  اختصاص  خود  به  را  آزمایش ها  و  بررسي ها 

مطلوب تر و كارآمدتر، به بازده فراتر از %25 رسیده  است. 

لایه انتقال دهنده حفره، 

پليمر نيمه رسانا، 

سلول خورشيدی پروسکيت، 

پایداري، 

مقياس صنعتي 
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مورد توجه قرار گرفته اند. این سلول ها دارای امتيازات ویژه اي مانند 
اشغال  ساخت،  براي  پيچيده  فناوري  به  نيازنداشتن  انعطاف پذیری، 
فضای کم و سادگی نصب هستند که از لحاظ اقتصادي مقرون به صرفه 
است. به طور کلی، مواد پروسکيت به طور ذاتی پایداری ضعيفی دارند 
پروسکيت  سلول های  تجاری سازی  اصلی  چالش های  از  یکی  که 
 است، به همين دليل برای افزایش پایداری و جلوگيری از تخریب در 
اثر رطوبت، نور فرابنفش و دمای زیاد، می توان از چند ابتکار مانند 
اصلاح ساختاری، فنون  ساخت و لایه نشاني استفاده کرد. افزون بر این، 
به کارگيری لایه های انتقال بار کارآمد در مجاورت با لایه پروسکيت، 
در ایجاد پایداری مطلوب نقش ایفا می کنند ]5[ تا در نهایت شرایط 
سلول  صنعتي کردن  همان  که  فراهم  شود  نهایي  هدف  به  دستيابي 
اشاره شد، تجاری سازی  خورشيدي پروسکيت است. همان طور که 
 این سامانه متأثر از نيمه رسانا    ها و لایه های سلول است. در این ميان، 
لایه انتقال دهنده  حفره )hole-transporting layer, HTL( بخش زیادي 
از هزینه سلول را نسبت به سایر لایه ها در بر می گيرد )شکل ١( ]٦[، 
از  دارد.  سلول  نهایي  بازده  و  پایداري  در  اثرگذاري  نقش  لایه  این 
کارایي  با  ساختار  ارتباط  بررسي  حاضر  مقاله  در  ما  هدف  این رو، 
نيمه رسانا هاي پليمري نوع-p با بازده مناسب در لایه بندي معکوس 

سامانه پروسکيت حساس به رنگينه حالت جامد است. 
1-‌مقد‌‌‌‌مه

از آنجا که انرژی از اساسی ترین نيازهای انسان برای حفظ زندگی و 
توسعه تمدن است، کمبود آن می تواند بر امنيت اقتصادی و کيفيت 
 زندگی آثار منفی بگذارد. از این رو، برای توسعه روندهای پيشرفت 
در زمينه  انرژی، به فناوری های نوین و فرایندهای جدید فيزیکی و شيميایی 
انباشت،  توليد،  برای  را  کارآمدی  سامانه های  بتوان  تا  است  نياز 
 .]١،2[ کرد  بهره برداری  مختلف  به شکل های  انرژی  انتقال  و  تبدیل 
پژوهش ها نشان مي دهد، انتشار گازهای گلخانه ای در چند سال آینده 
به  می تواند  دما  افزایش  این رو،  از  می شود.  منجر  زمين  گرمایش  به 
و   )ecosystem( بوم سازگان  از دست دادن  تغييرات شدید آب و هوا، 
انرژی  استفاده  براي  تنوع زیستی منجر شود ]۳،۴[. تقاضاي جهاني 
باد، جزرومَد و  انرژی خورشيدی،  مانند  منابع تجدیدپذیر  از  پایدار 
با  انرژی خورشيدی  ميان،  این  در  است.  افزایش  به  رو  زیست توده 
منبع،  امکان پذیرترین  و  پيوسته ترین  فراوان ترین،  مانند  ویژگي هایي 
توجه بيشتری را جلب کرده   است که انرژی موجود در آن بسيار فراتر 
از هر نياز بالقوه انرژی در آینده است. در نتيجه، فناوری سلول های 
 خورشيدی راه حل مؤثر برای رسيدگی به تغييرات آب و هوا و بحران 
ظهور  و  فوتوولتایي  فناوری های  تکامل  و  پيشرفت  با  است.  انرژی 
سلول های خورشيدی با بازده تبدیل توان زیاد، سلول های پروسکيت 

شکل ١- نمودار دایره ای از درصد هزینه مواد استفاده شده در هر لایه 
از سلول خورشيدی پروسکيت. 

Fig. 1. Pie chart of the percentage cost of materials used in 

each layer of a perovskite solar cell.  



مواد انتقال دهنده حفره  بر پايه پلیمرهای نوع-p در سلول های خورشیدی پروسكیت معكوس 

مجله علمی، علوم و تكنولوژی پلیمر، سال سی وششم، شماره 2، خرداد-تیر 1402

اسماعیل شیباني و همكاران

110

2-‌تکامل‌سلول‌های‌خورشیدی‌و‌تاریخچه‌آن

به  مستقيم  به طور  را  نور  سلول خورشيدی  فوتوولتایي،  فناوری  در 
الکتریسيته تبدیل می  کند ]۷[. اولين مطالعه درباره اثر فوتوولتایي به 
 Becquerel ١٨۳9 ميلادي بازمی گردد، زمانی که فيزیکدان فرانسوی
ایجاد  الکتروليت  نقره در  الکترود  با غوطه وري  را  الکتریکی  جریان 
کرد و پس از قراردادن محلول در معرض نور، مشاهده کرد که جریان 
الکتریکي محلول افزایش می یابد. در ١٨۷0 ميلادي، اثر فوتوولتایي 
برای اولين بار در مواد جامد، یعنی سلنيم، مطالعه شد و این روش 
نسبت به روش های قبلی کارآمدتر و کم هزینه تر بود، که پس از آن 
روش Czochralski توسعه یافت ]٨[. پس از مطالعه اثر فوتوولتایي، 
تکامل سلول خورشيدی آغاز شد که روند آن در شکل 2 آمده است.
سلول های خورشيدی از انواع مواد مختلف ساخته می شوند و سيليکون 
به فراوانی  طبيعت  در  سيليکون  است.  رایج  پيشروهای  از  یکی   )Si(
بي شکل، تک بلوري و چندبلوری  به حالت  می تواند  و   یافت می شود 
وجود داشته باشد. امروزه اکثر نياز بازار با سلول هاي سيليکوني انجام 
مي شود. اما، معایبي همچون عدم استفاده در سلول های انعطاف پذیر، 
زیاد و  نسبتاً  اشغال فضای  پيچيدگي روش ساخت و خالص سازي، 
حمل ونقل دشوار دارد ]9[. در نتيجه  چالش های پيش  رو، باعث ظهور 
چند فناوری جدید دیگر مانند سلول های خورشيدی آلی ]١0[، سلول های 

سلول های  و   ]١١،١2[  )DSSCs( رنگينه  به  حساس  خورشيدی 
خورشيدی پروسکيت )PSCs( ]١۳[ شده است. نسل های اصلی این 

سلول ها، بر اساس مواد تشکيل دهنده در شکل ۳ نشان داده شده اند.
 در این ميان کارایی سلول پروسکيت به طور شگفت انگيزی افزایش 
سلول هاي  بازار  و  پژوهش  است.  کرده  جلب  را  توجه ها  و  یافته 
خورشيدي در حال تغييرات مداوم است و به  عنوان جذاب ترین گزینه 
بازار  ۴ رشد  مدنظر هستند. شکل  تجدیدپذیر  انرژي هاي  در حوزه 
جهانی انرژی خورشيدی تا 20۳0 ميلادي را پيش بينی می کند ]١۴[.

و   ]١5[ مایع  حالت  خورشيدي  سلول هاي   Grätzel و   O'regan 

 .]١٦[ کردند  اختراع  ميلادي   ١99١ در  را  رنگينه  به   حساس 
Grätzel و همکاران در ١99٨ ميلادي سلول خورشيدي حالت جامد 

]N،N-دي)۴-متوکسي فنيل( 2،¢۷،2،¢۷-تتراکيس  از  استفاده  با   را 
آمينو[-9،¢9-اسپيروبي فلورن )spiro-OMeTAD( به عنوان الکتروليت 
قرار  پژوهشگران  توجه  مورد  کم  بازده  به دليل  که  ساختند  حامل 
سلول  به  مطالعات  بيشتر  ميلادي   20١۴ از  پيش  تا   .]١۷[ نگرفت 
حدود  ١۳%  بازده  به  که  بود  متمرکز  الکتروليتي  خورشيدي 
رسيد ]١٨[. در 2009 ميلادي، Miyasaka و همکاران براي اولين بار 
 )MAPbI3( از نيمه رساناي پروسکيت بر پایه متيل آمونيوم سرب یدید
ناپایداري  در سلول خورشيدي حالت مایع استفاده کردند و به دليل 
در حلال استونيتریل، بازده %۳/٨ را به دست  آوردند ]١9[. سپس، در 

شکل 2- روند پيدایش سلول های خورشيدی و تکامل آن ها از ابتدای مشاهده اثر فوتوولتایي تا ظهور سلول های خورشيدی پروسکيت.
Fig. 2. The process of the emergence of solar cells and their evolution from the beginning of observing the photovoltaic effect to 

the emergence of perovskite solar cells.
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20١2 ميلادي، Park و Grätzel به طور موفقيت آميزي پروسکيت را 
 در سلول خورشيدي حالت جامد به عنوان جاذب نور به  کار  گرفتند و 
اخير  بازده تحسين برانگيز %١0 را گزارش کردند ]20[. در یک دهه  
بين  در  را  بيشترین رشد  پروسکيت،  سلول خورشيدي حالت جامد 
سامانه هاي فوتوولتایي داشته و به بازده بيش از %25 رسيده است ]2١[.

3-‌سلول‌های‌پروسکیت‌و‌اجزای‌تشکیل‌دهنده

 در دهه گذشته، هيبرید هاليد فلزي پروسکيت که ترکيبی از مواد آلی و 
 معدنی است، به طور گسترده در فناوری فوتوولتایي به کار گرفته شده و 
است.  شده  استفاده  مختلف  پيکربندي هاي  در  جاذب  لایه  به عنوان 
 ساختار پروسکيت با فرمول عمومی ABX3 بوده که در آن A و B کاتيون ها و 

X آنيون هاليد هستند. 
متيل  و   (MAPbI3و  ،CH3NH3PbI3( یدید  سرب  آمونيوم  متيل 
آمونيوم سرب برميد )CH3NH3PbBr3، وMAPbBr3( از معروف ترین 

پروسکيت های هيبریدی برای استفاده در سلول های خورشيدی بوده که 
دارای شکاف انرژي به ترتيب ١/٦ و eV 2/٦ هستند. پروسکيت به  دليل 
داشتن شکاف انرژي تنظيم پذیر، پخش بار بي نظير، دارابودن هم زمان 

شکل۳- نسل های مختلف سلول های فوتوولتایي بر اساس اجزاي سيليکونی، لایه  نازک داراي آلياژهای فلزی و حساس به رنگينه. 
Fig. 3. Different generations of photovoltaic cells based on silicon components, the thin film containing metal alloys and dye- 

sensitive.

شکل۴- چشم انداز بازار جهانی انرژی خورشيدی با نرخ رشد سالانه 
%۷/2 از 2020 تا 20۳0 ميلادي. 

Fig. 4. Perspective global solar energy market at a compound 

annual growth rate (CAGR) of 7.2% from 2020 to 2030.
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خواص نيمه رسانا های نوع n و p )خاصيت دوقطبي در انتقال هم زمان 
بار و حفره(، جذب نور زیاد و کارکرد عالي، توجه پژوهشگران را 
را  آن  پروسکيت،  بارز  ویژگی های  این   .]22،2۳[ کرده  است  جلب 
تبدیل کرده است.  فوتوولتایي  داغ ترین زمينه پژوهشي در حوزه  به 
برای  نور  جاذب  جایگزین های  از  یکی  به عنوان  پروسکيت ها  ابتدا، 
ماده  جاذب،  این  استفاده شدند.  مایع  الکتروليت  در شرایط   DSSC

دارای ضریب جذب ١5 تا 20 برابری نسبت به DSSCهاست ]١9[. 
طيف  پروسکيت،  خورشيدی  سلول های  بيشتر  مطالعه  با  بعدها، 
 گسترده ای از معماری سلول نسبت به سایر مواد نيمه رسانای موجود 
در سامانه های فوتوولتایي ارائه شدند و در حال حاضر نيز در حال تغيير و 
پيشرفت هستند. همان طور که در شکل 5 مشهود است، سلول های 
 پروسکيت بر اساس شکل شناسي به دو گروه مزومتخلخل و مسطح 
دسته بندي مي شوند که هر یک طبق شکل 5 در دو دسته  متداول )n-i-p( و 

معکوس )p-i-n( قرار می گيرند ]2۴[. 
در حالت عادی یک ساختار سلول پروسکيت از لایه انتقال دهنده  
الکترون (electron transport layer, ETL)، لایه پروسکيت و یک لایه 
انتقال دهنده  حفره )HTL( تشکيل شده است و پيکربندي معکوس آن 
شامل شيشه شفاف/اکسيد فلزات رسانا/ETL/پروسکيت/HTL/الکترود 
فلزی طلا یا نقره است ]١9[. اکسيدهای فلزات رسانا مانند ایندوم قلع 
اکسيد )ITO( روی شيشه شفاف برای رسانندگي لایه نشانی می شوند 
ایفا می کند.  الکترود  آند در سلول های خورشيدی نقش   که به عنوان 
ETLها و HTLها، نيز نقش بسزایي در مسير رسيدن به کارایی زیاد در 

سلول دارند، زماني که سلول در معرض نور خورشيد قرار می گيرد، 
اکسيتون ها در لایه جاذب تشکيل می شوند و پس از آن، با لایه هاي 
حامل الکترون-حفره به سمت کاتد و آند منتقل و سپس وارد مدار 
در  موجود   ETL مقاله،  این  در  می شوند.  الکتریکي  خارجي جریان 
پژوهشگران  است.   PCBM/C60 و   PCBM بررسی شده  سلول های 
 ETL به کمک ویژگی هاي منحصر به فرد پروسکيت، سلول هایی بدون
یا HTL را بررسی کردند. نتایج تجربی نشان می دهد، در سلول های 
پروسکيت بدون HTM، کاهش ولتاژ مدار باز )Voc( و چگالی جریان 
اتفاق   )FF( پرشدگی  ضریب  کاهش  به همراه   )Jsc( کوتاه  اتصال 
می افتد که به طور عمده به  دليل مقدار زیاد باز ترکيبی حاملان بار در 

رابط پروسکيت-الکترود است ]25-29[.

3-‌1انتقال‌دهنده‌حفره‌‌پلیمری،‌آلی‌و‌معدنی‌مرسوم‌
حفره  انتقال دهنده  مواد  عملکرد  بهبود  براي  گسترده ای  تلاش های 
   (HTMs) انجام شده است تا باعث اصلاح کارایی سلول شده و دستيابی 

به پایداری مدنظر واقعي فراهم شود ]۳0،۳١[. همچنين، افزایش کمي و 

فوتون  تبدیل  بازده   ،FFو  ،Vocو  ،Jsc مانند  فوتوولتایي  پارامترهاي  کيفي 
فرودی و محدوده  پاسخ سلول خورشيدی بر عملکرد بهتر سلول در 
فناوری فوتوولتایي در شرایط بدون تنش و پسماند )hystersis( اهميت 
و  آلی  درباره  انتقال دهنده های حفره  متعددی  مطالعات  تاکنون،  دارد. 
پليمري مختلف، از جمله spiro-OMeTAD، وPEDOT:PSS ،PTAA و 
P3HT انجام شده که ساختار آن ها در شکل ٦ آمده است ]١0،۳2-۳٨[. 

گفتني است، هر یک از مواد منتقل کننده  نام برده معایب و مزایاي 
خاصي دارند که در بخش ۷، محدودیت های آن ها بيان مي شود. طی 
بررسی های مداوم، انتقال دهنده های حفره  دیگری با هزینه کم و پایدار 
در شرایط مختلف محيطی سنتز شدند. این جست وجو به شناسایی 

ناقل های حفره معدنی مؤثر مانند NiO، وVox، وWOx، وCu2O، وCuO،و
CuI، وCuCrO2، وCuSCN، وCuGaO2 و MoOx منجر شده  است که 

ارزان، فراوان و غيرسمی هستند ]۴۷-۳9[. با وجود این، به دليل اینکه  
فوتوولتایي  سامانه  در  هم زمان  به طور  پایداری  و  توان  تبدیل  بازده 
با  محدود  مدت  برای  مقرون به صرفه  بازده  داشتن  است،  ضروری 
ایجاد حالت  به دليل  محدودیت  این  نيست.  کافی  معدنی  حامل های 
جزیره مانند در فيلم لایه انتقال حفره و در نتيجه تبدیل مرز بين بلور ها 
از  ناشی  که  بوده  الکترون-حفره  بازترکيب  برای  مناسب  بستری  به 
تمایل مواد معدنی به بلورش است و در بلند مدت پایداری و بازده 
تغييرنکردن  معدني  نيمه رساناي  دیگر  معایب  از  می دهد.  کاهش  را 
تراز رسانش و ظرفيت آن است که نقش اساسي را در کنترل پتانسيل 
الکترود کار و حرکت الکترون در ميان لایه ها در سلول دارد ]۴٨[. 
نقش  درباره  انتقادی  تحليل  و  تجزیه  پژوهشگران،  این  بر  افزون 
انواع  HTMهاي  نورفيزیکی  خواص  و  الکتروشيمی  رفتار  ساختار، 
بر پایه مولکول های کوچک آلي و اثر آن ها بر پارامترهای فوتوولتایي 
سلول های پروسکيت را با استفاده از پيکربندی های مختلف سامانه، 

شکل 5- انواع مختلف معماری در سلول های خورشيدی متداول و 
پروسکيت معکوس، با شکل شناسي متخلخل و مسطح.

Fig. 3. Different types of architecture in conventional and 

inverted perovskite solar cells, with porous and planar  

morphology.
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شکل ٦- ساختار شيميایی مواد آلی و پليمری PEDOT:PSS،و P3HT ،PTAA و وspiro-OMeTAD در تهيه مواد انتقال دهنده  حفره.
Fig. 6. Chemical structure of organic and polymeric materials PEDOT: PSS, P3HT, PTAA, and spiro-OMeTAD in the preparation 

of hole transporting materials.

شکل ۷- دسته بندی انواع انتقال دهنده  های حفره آلی، غيرآلي و کربنی بر اساس مواد تشکيل دهنده، در سلول های خورشيدی پروسکيت.
Fig. 7. Classification of types of organic, inorganic, and carbon hole transporters based on constituents in perovskite solar cells.
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ارائه کردند ]١0،۴9،50[. Bakr و همکاران ]5١[ درباره پروسکيت هاي 
آن ها  کارایی  برخی  و   PEDOT:PSS پليمر  پایه  بر  انتقال دهنده   
این  به  توجه  با  شد.  گزارش   ١5/۴% نهایي  بازده  که  کردند  مطالعه 
پژوهش ها می توان تمام مواد منتقل کننده  حفره در PSC ها را در سه 
تقسيم بندي  کربنی  و  غيرآلي  آلی-پليمری،  HTMهای  اصلی:  دسته 
کرد. به طور کلی، کربن ترکيب آلی است، اما به دليل نقش دوگانه ای 
را  آن  متقابل(،  الکترود  و  انتقال دهنده  حفره  مواد  )به  عنوان  دارد  که 
HTM های  می توان  همچنين،  می کنند.  بررسی  متفاوتي  دسته   در 
 آلی-پليمری را به انواع پليمرهای متداول و کوچک مولکول ]١۳،50[ و 
انتقال دهنده  حفره بر پایه نيکل، مس و  انواع   HTMهای معدنی را به 

مواد  کامل  نمودار   ،۷ شکل  کرد.  تقسيم بندي  واسطه  فلزات  سایر 
منتقل کننده  حفره مدنظر را نشان می دهد ]52[.

4-‌خواص‌و‌نقش‌مواد‌انتقال‌دهنده‌‌حفره‌در‌سلول‌های‌
خورشیدی‌پروسکیت

در  را  اساسی  نقشی  مهم،  جزئي  به عنوان  حفره  انتقال دهنده  مواد 
اثر  البته  که  می کنند  ایفا  پروسکيت  سلول های  فوتوولتایي  عملکرد 
از   .]5۳[ است  متفاوت  لایه نشاني  مختلف  چيدمان هاي  در  آن ها 
این رو، HTM  مؤثر به منظور بهبود عملکرد در سلول خورشيدی باید 

دارای چند ویژگي شامل موارد زیر باشد ]5۴[: 
١- سطوح انرژی لایه انتقال دهنده حفره باید مناسب باشد و نيروی 
محرک لازم برای انتقال بار را فراهم کند. سطح بالاترین اوربيتال 
باید کمی  مواد حامل حفره  در   )HOMO( اشتغال شده  مولکولي 
اوربيتال  پایين ترین  انرژی  سطح  و  پروسکيت  لایه  از  بالاتر 
تا  باشد  پروسکيت  از  آن کمتر   )LUMO( اشتغال نشده   مولکولي 

به عنوان مانع از انتقال الکترون بين لایه آند و پروسکيت عمل کند.
الکترون-حفره در بين  2- دارای رسانندگي مناسب باشد که توازن 
لایه های مجاور را ایجاد کرده و از تجمع حامل بار در بين مرزهای 

مشترک با لایه های بالایی و پایينی جلوگيری کند.
۳- دارای حداقل اختلاف انرژی ممکن باشد تا به انتقال آسان حفره 
از لایه پروسکيت و در نتيجه به افزایش ولتاژ مدار باز کمک کند.

۴- سنتز آسان و مقرون به صرفه ای داشته باشد.
5- با استفاده از روش تهيه محلول لایه نشانی  شود که مستلزم حداکثر 

حل پذیري در حلال هایی مانند کلروبنزن است.
و   )DMF( N،N-دی متيل فرماميد  مانند  قطبی  حلال های  در   -٦
دی متيل سولفوکسيد )DMSO( نامحلول باشد تا در معماری حالت 

 ITO به شيشه های  اتصال مستقيم پروسکيت  از  معکوس سلول، 
جلوگيری کند. 

تخریب  عوامل  برابر  در  و  باشد  داشته  زیادي  گرمایي  پایداری   -۷
خارجی مانند رطوبت و اکسيژن مقاومت نشان دهد. 

٨- سازگار با محيط زیست باشد.

5-‌نقش‌مواد‌انتقال‌دهنده‌‌حفره‌در‌پایداری‌سلول‌های‌
خورشیدی‌پروسکیت‌‌

فناوری سلول های  HTM برای  به عنوان  از مواد آلی  قابليت استفاده 
خورشيدی برای اولين بار در سال ١9۷5 مشاهده شده ]55[ و به بازده 
 تبدیل توان )PCE( بسيار کم منجر شد. در ادامه، انتقال دهنده  حفره آلی 
و  پيریدین  ۴-ترشيوبوتيل  افزودنی های  به همراه   spiro-OMeTAD

ليتيم( بررسی شدند که  نمک های نم گير  از نمک ها  )معمولاً   انواعی 
همين افزودنی ها منشأ ناپایداری هستند و در دمای بيش از C°٨5 تجزیه و 
سبب تخریب سلول می شوند. ساختارهای spiro-OMeTAD معایب 
دیگری همچون پایداري گرمایي کم، جاذب رطوبت بودن و تحرک 
بيشتر  بهبود  برای  بستر سلول  نتيجه،  در   .]5٦[ دارند  بار  کم حامل 
پایه  بر  HTM های  جمله  از  دیگري  HTM های  معرفی  به  پایداری 

پليمر بلندزنجير مانند PEDOT:PSS، وPTAA و P3HT نياز دارد.
وجود HTM در سلول های مسطح معکوس عملکرد الکترود آند 
را برای ایجاد تماس انتخابی تنظيم می کند که تا حد زیادی کارایی 
استخراج حفره را بهبود می بخشد و نوترکيبی بار را در سطح مشترک 
 آند کاهش می دهد. افزون بر این، نور خورشيد برای رسيدن به لایه 
پروسکيت در سلول های معکوس از HTM عبور می کند. این HTMها 
باید به اندازه کافی شفاف باشند تا از جذب نور و ایجاد اختلال های 
جذبي جلوگيری کنند. در پروسکيت های معکوس، برای جلوگيری 
با  حفره  انتقال دهنده های  از  عمده  به  طور  مرئی،  نور  جذب  از 
نيمه  رسانا های نوع-p استفاده می شود که دارای شکاف انرژی بزرگی 
 PEDOT:PSS و   PTAAو  ،P3HT پرمصرف  پليمر  و هر سه  هستند 
این ویژگي را دارند ]5۷[. باور بيشتر پژوهشگران بر این است که با 
از  انتقال  قابل  بهينه  انتقال دهنده مي توان شرایط  این مواد  از  استفاده 
مقياس آزمایشگاهي به مقياس نيمه صنعتي )سامانه هاي چندمتري براي 
ساخت مزرعه سلول خورشيدي( را فراهم کرد. بنابراین، چالش های 
آزمایشگاهی و  مقياس  برای ساخت و لایه نشانی سلول در  پيش رو 
صنعتی حائز اهميت است. در مقياس آزمایشگاهی به منظور لایه نشانی 
 )spin coating( سلول، به طور عمده از روش پوشش دهي چرخشی
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برای سامانه های  انعطاف نا پذیر استفاده شده است. در روش چرخشی 
 مقدار زیادی از مواد از صفحه چرخش خارج شده و هدر می روند. 
بنابراین، انجام این روش در مقياس بزرگ هزینه بر است و ضخامت و 
طرف  از  داشت.  نخواهد  به همراه  را  لایه ها  مناسب  تکرارپذیری 
دیگر، استفاده از ضدحلال در روش لایه نشانی چرخشی برای تهيه 
 فيلم مطلوب پروسکيت به دقت بسيار زیادی نياز دارد که انجام آن 
در فرایند صنعتی بسيار پ يچيده است و این روش به دليل مصرف زیاد 
 .]5٨[ کند  وارد  جدی  صدمه  زیست  محيط  به  می تواند  آلی   حلال 
تهيه  براي  که  است  دیگری  آزمایشگاهی  روش  خلأ،  در  تبخير 
دستگاه های مورد نياز از لحاظ اقتصادی مقرون به صرفه نيست. بنابراین، 
نرم افزارهای  از  مقياس صنعتی  در  سلول  برای ساخت  پژوهشگران 
استفاده  پيش طراحی شده  از  الگوهایی  با  سه بعدی  چاپ  مهندسی 
پوشش دهي  مانند  مختلفی  روش های  از  سه بعدی  چاپ   می کنند. 
 ،)slot-die coating( پوشش دهي با داي شکافي ،)blade coating( تيغه ای 
فلکسوگرافی  چاپ   ،)spray coating( افشانه اي   پوشانش 
 ،)gravure printing( گراور  چاپ   ،)flexographic printing(
و   )inkjet printing( جوهرافشان  چاپ   ،)screen-printing( تورچاپي 
چاپ ایروسل )aerosol jet printing( بهره گرفته است. هر یک از 
و  بررسی  مرحله  در  هنوز  که  دارند  مزایای  و  معایب  روش ها  این 

آزمایش هستند ]59[.

6-‌بررسی‌پلیمر‌های‌انتقال‌دهنده‌‌حفره

‌PEDOT:PSS6-‌1پلیمر‌
از  که  است  تجاری  نيمه رسانای  و  پليمری  بلند  آلياژ   PEDOT:PSS

سدیم پلی استيرن سولفونات و پلی )۴،۳-اتيلن دی اکسی تيوفن( تشکيل 
شده است. PEDOT در آب نامحلول بوده و از واحدهای مونومری 
آبی  تعليقه  می تواند  و  است  شده  تشکيل  ۴،۳-اتيلن دی اکسي تيوفن 
تشکيل دهد که با PSS ترکيب شود و عملکرد آن را بهبود بخشد ]٦0[.
از آنجا که PEDOT:PSS یک HTM پرکاربرد با بازده مناسب در 
سلول های  در  که  مي رسد  به نظر  منطقی  است،  آلی  فوتوولتایي های 
 PEDOT:PSS پروسکيت مسطح نيز استفاده شود ]٦١[. لایه های نازک 
افزایش هسته زایی و رشد  به  که  دارند  بي شکل و آب دوست  سطوح 
بلور هاي بزرگ تر از پروسکيت در لایه فعال نوري منجر مي شوند ]٦2[. 
در سال های اخير، این پليمر معروف، به دليل مزایایي مانند رسانندگي 
گسترده   به طور  پروسکيت،  مواد  با  کار  در  مناسب  عملکرد  و  عالی 

به عنوان ماده  انتقال دهنده  حفره استفاده شده  است ]٦۳[. 

Chen و همکاران در سال 20١۳ اولين گزارش درباره PEDOT:PSS در 

سلول های پروسکيت معکوس با بازده متوسط %۴ را منتشر کردند ]٦۴[. 
عملکرد PEDOT:PSS به عنوان HTL در پيکربندی سامانه معکوس 
افزودني هاي جدید،  با چشم اندازهای مثبتی مانند استفاده از شرایط 

قابليت بررسي دارد ]٦5[، که در ادامه به آن اشاره مي شود. 

6-1-‌1بهبود‌عملکرد‌پلیمر‌‌PEDOT:PSSدر‌سلول‌های‌پروسکیت‌معکوس
در سال 20١5، دانشمندان فيلم  PEDOT:PSS داراي افزودني ژرمانيم 
که  کردند  گزارش  فراوري شده   HTL به عنوان  را   )GeO2( اکسيد 
توان %١5/١5را  تبدیل  بازده  معکوس،  پروسکيت مسطح  در سامانه  
نشان داد. اکسيد فلزی موجود، ماده  اي نيمه رساناي عالی با خواص 
نوری و الکتریکی، مناسب لایه انتقال دهنده حفره است و نيز در اثر 
آب کافت جزئي (GeO2 + 2H2O = Ge(OH)4)، وpH قليایی در محيط 
اطراف خود ایجاد مي کند. بنابراین، با مخلوط کردن PEDOT:PSS به 
پایدار،  و  ناقل حفره خنثي  GeO2، یک لایه  داراي  آبی  محلول های 
این رو  از   .]٦٦[ ساخته  شد  پروسکيت  خورشيدی  سلول های  برای 
نتایج تجربی آن ها نشان داد، افزودن اکسيدهای فلزی به لایه  نازک 
PEDOT:PSS بازده جمع آوری حفره و کيفيت تماس در مرز مشترک 

پروسکيت-HTL را بهبود می بخشد. 
که  است  دیگري  ترکيب   )graphene oxide, GO( اکسيد  گرافن 
و  الکتریکی  رسانندگي  مانند  منحصر به فردی  ویژگی های   به دليل 
گرمایي، شفافيت نوری، پایداری شيميایی و پراکندگي مناسب آن در سطح، 
اضافه شده است ]٦۷،١9[.  انتقال دهنده حفره  ماده   به  افزودني  به عنوان 
لایه  سطح  در  بيشتر  آب گریزي  خاصيت  ایجاد  باعث  افزودنی  این 
 انتقال دهنده شده و در نتيجه دانه هاي درشت تري از بلور پروسکيت 
پارامترهاي  انتها  در  و  می آورد  به وجود  پروسکيت  لایه نشاني  حين 
فوتوولتایي Voc، وJsc و FF را به طور هم زمان افزایش مي دهد ]٦٨،٦9،٦5[. 
به  را   GO بهتر،   HTM تشکيل  به منظور  پژوهشگران  سال 20١۷،  در 
PEDOT:PSS اضافه کرده و در سلول پروسکيت معکوس استفاده کردند 

که در مقایسه با سلول ساخته شده از PEDOT:PSS، بازده تبدیل توان به 
%١۴/2 افزایش یافت و دليل آن به شکل شناسي سطح عالی، قابليت انتقال 

بار زیاد و تحرک حفره بهتر لایه  داراي افزودني نسبت داده  شد.
عاملی  گروه های  با  کاهش یافته  اکسيد  گرافن  دیگري،  پژوهش  در 
سولفونيک اسيد )S-rGO( به محلول PEDOT:PSS اضافه شد که در 
سامانه پروسکيت معکوس بازده تحسين برانگيز  %١٦/0١را نشان داد ]۷0[. 
ورقه گرافن، یک لایه کربن با شبکه لانه زنبوری و پيوند های sp2 است 
به  طور  و  کند  ایجاد  شيميایی  عوامل  برای  توجهی  شایان  پایداری  تا 
 مؤثر مانع از نفوذ مولکول های کوچک مانند اکسيژن، هيدروژن و آب 
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شود ]۷۳-۷١[. بنابراین، بهبود پایداری سلول می تواند به دليل ویژگی های 
آب گریزی و بی اثربودن نسبی لایه گرافن در S-rGO و رسانش بيشتر نسبت 

به گرافن یا PEDOT:PSS خالص باشد ]۷۴،۷5[. 
نفيون کوپليمر آب گریز بر پایه تترافلوئورواتيلن سولفون دار است 
که Grot در اواخر دهه ١9٦0 سنتز کرد. این کوپليمر دارای زنجير 
سولفونيک  گروه های  با  اتر  پرفلوئورووینيل  شاخه  و  فلوئوروکربن 
به عنوان  سوختی  پيل  های  در  گسترده  به طور  که  انتهاست  در  اسيد 
پایداری شيميایی و  با  تبادل یون برای رسانش یون-پروتون  غشای 
پوشش دهی  فرایند  با  مدنظر  ترکيب  می شود.  استفاده  زیاد  مکانيکی 
 PSS جایگزین  حدی  تا  و  شده  مخلوط   PEDOT:PSS با  ساده 
 می شود. نفيون به عنوان لایه مسدود کننده الکترون و اسکلت ضدآب 
عمل می کند و باعث کاهش بازترکيب اکسيتون )الکترون-حفره( در سطح 
 )a( مشترک با پروسکيت مي شود و پایداری سلول بهبود می یابد. شکل ٨

ساختار نيفون را نشان می دهد.

با توجه به شکل ٨ )b( فيلم های نفيون-PEDOT:PSS در شرایط 
به مدت   )22-25°C دمای  و  نسبی  ۳0-50%  رطوبت  )در  محيطی 
شدند.  اندازه گيری   2۴  h هر  و  شده  نگهداری  تاریکی  در   500  h
نيز  و  نور  عبور  رسانندگی،  اصلاح شده،   PEDOT:PSS نتيجه،  در 
عملکرد مطلوب تری نسبت به PEDOT:PSS معمولی نشان می دهد. 
این اصلاحات باعث افزایش Jsc، وVoc و FF سلول می شوند. در نتيجه، 
توان  تبدیل  بازده  نفيون،  با  اصلاح شده  HTLهای  با  پروسکيت ها 

%١٦/۷2 را به دست می آورند ]٦۳[.
 در پژوهش دیگري، از یک مولکول کوچک با عنوان N،N-بيس-
 )NPB( )١-نفتالنيل(-N،N-بيس فنيل-)١0،١-بی فنيل(-۴،¢۴-دی آمين 
و  پروسکيت  بين  بافر  لایه  به عنوان  ترکيب  این   .]۷٦[ شد  استفاده 
تا در  PEDOT:PSS در سلول های پروسکيت معکوس قرار گرفت 

برابر ناخالصی ها، رطوبت و نور خورشيد مقاومت ایجاد کند. افزون 
بر این، خاصيت آب گریزی این ترکيب باعث پایداری بيشتر سلول 
شد. در این مطالعه، از لایه کامپوزیت PEDOT:PSS/NPB به عنوان 
بود.  بهتر   NPB با  مقایسه  در  آن  ترشوندگی  که  شد  استفاده   HTL

هنگامی که PEDOT:PSS در این کار با NPB پوشش مي یابد، لایه 
پروسکيت روی آن ها متراکم تر و یکنواخت تر مي شود. افزون بر این، 
که  است   PEDOT:PSS به  نسبت  بالاتری   HOMO دارای   NPB

 PEDOT:PSS می تواند نبود تطابق سطح انرژی بين لایه پروسکيت و
انتها، بازده سلول به طور شایان توجهی به ۴%/١٨  را تنظيم کند. در 
 افزایش می یابد. به طور اميدوارکننده ای، پروسکيت های دارای حامل 
حفره  اصلاح شده با NPB، به دليل مقاومت بهتر NPB در برابر رطوبت و 
نور فرابنفش، پایداری بلند مدت را در معرض نور مستقيم در فضای 
آزاد نشان می دهند. موليبدن تری اکسيد )MoO3( یکی از HTLهای 
غيرآلي با ویژگی غيرسمی و پایدار در شرایط محيطی است. با وجود 
حفره  انتقال دهنده   لایه  با  پروسکيت  خورشيدی  سلول های  این، 
لایه   فيلم  ناهمگنی  از  ناشی  که  می دهند  نشان  کمي  بازده   ،MoO3

پروسکيت لایه نشاني شده روی MoO3  است. در این پژوهش، ساختار 
 دولایه MoO3/PEDOT:PSS به عنوان HTL در سلول های پروسکيت 
معکوس استفاده می شود که با قراردادن یک لایه MoO3 بين الکترود و 
PEDOT:PSS نه تنها بازده استخراج حفره از پروسکيت به الکترود 

 PEDOT:PSS را افزایش می دهد، بلکه تماس مستقيم بين الکترود و
را نيز کاملًا از بين می برد ]۷۷[. این دو اثر به ترتيب به افزایش بازده 
تبدیل توان و پایداری سلول پروسکيت در مقایسه با سلول مرجع بر 

پایه PEDOT:PSS منجر می شود و بازده %١2/۷٨ را نشان می دهد. 
در جدول ١، فهرستی از اصلاحات انجام شده در پليمر PEDOT:PSS و 

نتيجه  آن ها بر پارامترهای فوتوولتایي سلول نشان داده شده  است. 

پارامترهای  پایداری   )b( و  نفيون  شيميایی  ساختار   )a(  -٨ شکل 
فوتوولتایي سلول های بر پایه لایه انتقال دهنده  حفره  PEDOT:PSS و  

.]٦۳[ PEDOT:PSS-نفيون
 Fig. 8. (a) The chemical structure of Nafion and (b) stability of 

photovoltaic parameters of devices based on PEDOT:PSS hole  

transport layer and PEDOT: PSS/Nafion (reprinted with permission 

from Ref. 63. Copyright 2018 American Chemical Society). 

(a)

(b)
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‌P3HT6-‌2پلیمر‌
الکترونورتابي  مناسب،  نسبتاً  الکتریکی  رسانندگي  با  پليمر   ،P3HT 

و  مطلوب  غيرخطی  نوری  خواص  و   )electroluminescence( 
و  چيدمان  به  دليل  پليمر  این  است.  لایه نشانی  برای  آسان  فراوري 
انتها، امکان برهم کنش π-π را  تا  ابتدا  از  آرایش منظم زنجير جانبی 
فراهم می کند و باعث آب گریزشدن ساختار می شود. از این ترکيب 
از جمله حل پذیري زیاد در حلال های  آن  متمایز  ویژگی های  به دليل 
سامانه های  در  به طور گسترده   کم،  دماهای  در  آسان  و رسوب  مختلف 
الکترونيکي و فوتوني استفاده شده  است ]۷٨،۷9[. همچنين تحرک حفره    
بيشتر  گسترش  از  ناشی  که  بوده   spiro-OMeTAD از  بيش   P3HT

سامانه شبکه  رزونانسی آن است ]٨0،٨١[. در واقع، حلقه های تيوفن 
آلکيلی،  زنجيرهای  آرایش  و  هستند  مسطح  ترکيب،  در  پنج عضوی 
ممانعت فضایی کمی اعمال می کنند که مزدوج بودن مؤثر سامانه را 
تحرک  و  می دهند  افزایش  بين مولکولی  و  درون مولکولی  به صورت 

حفره را بهبود می بخشند ]٨2[. 
حفره  انتقال دهنده   لایه  به عنوان   ،20١۳ سال  در  بار  اولين   P3HT

سلول های  اما،   .]٨۳[ داشت  به همراه  را   ۴/5% بهره  که  شد  استفاده 
پروسکيت با P3HT به عنوان HTM، دارای محدودیت هایی است ]٨۴[ 
که در نتيجه پژوهشگران برای افزایش بازده تبدیل توان و بهبود عملکرد 
سلول دارای لایه انتقال دهنده P3HT، از مجموعه اي از افزودنی ها در 

HTL استفاده می کنند.

6-2-‌1بهبود‌عملکرد‌پلیمر‌‌P3HTدر‌سلول‌های‌پروسکیت‌معکوس
نمک  از   P3HT حفره  رسانندگی  افزایش  و  عملکرد  اصلاح  برای 
استفاده شده   )Li-TFSI( ليتيم   بيس )تري فلوئورومتان( سولفون ایميد 

 است. در مطالعه ای، P3HT با افزودنی های t-BP و Li-TFSI )شکل 9( 
ساختار  با  مزومتخلخل  پروسکيت  سلول های  در  را  بهتری  عملکرد 
ناشی  که  می دهند  نشان  سلول  رسانندگي  افزایش  به دليل   MAPbI3

به  توان سلول  تبدیل  بازده  Li-TFSI است و  با   P3HT اکسایش  از 
%١۳/5 افزایش می یابد.

لایه  به  ليتيم  یون  مهاجرت  به دليل  افزودنی  داراي  اما، سلول های 
از  حاصل  نقص  آثار  و  پيریدین  مشتقات  خورندگی  پروسکيت، 
سامانه های پروسکيت، نمی توانند برای بلندمدت پایدار باشند ]٨5[. 
در گزارش دیگري، بلورش P3HT به  طور شایان  توجهی با افزودن 
نانولوله های کربن با ساختار بامبو )BCN( بهبود یافته است. در نتيجه، 
 P3HT/BCNs براساس HTM انتقال بار سطحی بين پروسکيت و لایه
دو برابر سریع تر از سلول با لایه انتقال P3HT است. مهم تر از آن، فيلم 

با  معکوس  پروسکيت  سامانه  در  متفاوت  افزودني هاي  داراي   PEDOT:PSS انتقال دهنده حفره  لایه  فوتوولتایي  پارامترهای  مقایسه  جدول ١- 
.MAPbX3 ساختار

Table 1. Comparing the photovoltaic parameters of PEDOT:PSS hole transport layer containing different additives in the inverted 

perovskite system with MAPbX3 structure.

HTM Jsc (mA/cm2) Voc (v) FF (%) PCE (%) Year Ref.
PEDOT: PSS

PEDOT: PSS/MoO3

PEDOT: PSS/GO

PEDOT: PSS/GeO2

PEDOT: PSS/Nafion

PEDOT: PSS/SrGO

PEDOT: PSS/NPB

10.32

20.06

20.01

21.55

21.12

19.39

22.46

0.60

0.96

0.90

0.96

1.02

1.04

1.05

63

67

79

74

77

80

78

3.9

12.78

14.20

15.15

16.72

16.01

18.40

2013

2013

2017

2015

2018

2019

2019

64

77

65

66

63

70

76

بيس )تری فلوئورومتان(  نمک  ترکيبات  شيميایی  ساختار   -9 شکل 
افزودنی های  به عنوان  ترشيوبوتيل پيریدین  و  ليتيم  سولفون ایميد 

متداول استفاده شده در سلول هاي خورشيدی پروسکيت لایه نازک.
Fig. 9. The chemical struture of bis(trifluoromethane)  

sulfonimide lithium salt and tert-butylpyridine compounds as  

common additives uitilized in thin layer perovskite solar cells. 
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لایه   انتقال دهنده  حفره با شکل شناسي بهتر، متشکل از دانه های بزرگ 
مقاومت  الکتروشيميایی  امپدانس  طيف سنجی  آمد.  به  دست  فشرده 
خورشيدی  سلول های  در  را  الکترون-حفره  نوترکيبی  عمل  بيشتر 
تأیيد می کند. پس   HTM نانولوله های کربن %١ وزنی در افزودن  با 
به دليل شکل شناسي برتر فيلم لایه  حامل حفره و کاهش شایان توجه 
به %٨/۳ در   انرژی سلول های پروسکيت  تبدیل  بازده  بار،  نوترکيبی 
wt%١ از P3HT/BCN افزایش یافته است. این پژوهش بينش جدیدی 

درباره اثر مواد افزودنی و بررسي سطح لایه انتقال دهنده  حفره ارائه 
کرد و به توسعه HTM جدید برای سلول های پروسکيت با بازده زیاد 

منجر شد ]٨٦[.
مواد  اصلاح  برای   )f-G( عامل دار  گرافن  از  دیگري،  مطالعه  در 
انتقال دهنده حفره P3HT در سلول پروسکيت استفاده شد که ساختار 
زیاد  رسانندگي  و  تحرک   .]٨۷[ شده  است  رسم   ١0 شکل  در  آن 
بهتر سلول ها  برای عملکرد   HTM به  زیادی  می تواند کمک  گرافن 
پليمری  زنجير های  حفره   تحرک  می تواند  همچنين،  داشته  باشد. 
P3HT را افزایش دهد و سطح انرژی سلول را اصلاح کند ]٨٨،٨9[. 

این پروسکيت های بر پایه HTM داراي P3HT/f-G، عملکرد سلولی 
برتری را نسبت به سامانه مربوط با P3HT در شرایط یکسان نشان 
توان )PCE( %١۳/٨2را کسب کرده است.  تبدیل  بازده  می دهند که 
افزون بر این، پایداری سلول نهایی با P3HT/f-G، به دليل آب گریزي 
چشمگيری  به نحو  محيطی،  شرایط  در  حفره   انتقال دهنده   لایه  مواد 
افزایش یافته  و ادغام یکنواخت P3HT و گرافن عامل دار به افزایش 

طول عمر سلول منجر می شود. 
رزونانسی  شبکه  دارای  کربنی  ماده   از   ]90[ همکاران  و   Xiao

گرافدین )graphdiyne, GD(، به عنوان افزودنی برای افزایش جذب 

استفاده کردند، که   P3HT بلند، در لایه  نور در محدوده  طول موج 
دارای  گرافدین  ترکيب  است.  آمده   )a(  ١١ شکل  در  آن  ساختار 
شکاف انرژی مطلوب و منافذ توزیع یکنواخت است. این ماده به دليل 
 خواص شيميایی و فيزیکی عالی، قابليت های کاربردی فوق العاده ای 
و  الکترونی  انرژی،  ذخيره  حسگر،  انرژی،  کاتاليزگري،  زمينه های  در 
شد،  اشاره   )b(  ١١ شکل  در  که  همان طور  دارد.  فوتوالکترونی 
می دهند.  نشان  را  بلندمدتی  پایداری   P3HT/GD پایه  بر  سلول های 
این پایداری به طور عمده از آب گریزی P3HT و GD حاصل می شود 

که می تواند مانعی در برابر رطوبت هوا تشکيل دهد.
فوتوالکتروني  طيف سنجی  اندازه گيری های  و  رامان  طيف سنجی 

در  افزودنی  به عنوان  گرافن  ترکيب  شيميایی  ساختار   -١0 شکل 
افزایش بازده سامانه  خورشيدی.

Fig. 10. The chemical structure of graphene composition as 

an additive to increase solar system efficiency.

شکل ١١- )a( ساختار شيميایی گرافدین و )b( نمودار مقایسه  PCEهای 
.]90[ P3HT/GD و P3HT سلول های خورشيدی پروسکيت بر پایه

Fig. 11. (a) The chemical structure of graphdiyne and (b)  

evolution of PCEs of P3HT and P3HT/GD based perovskite 

solar cells (reprinted with permission from Ref. 90 . Copyright  

2015 Wiley Online Library).

(a)

(b)
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فرابنفش نشان می دهد، برهم کنش π-π نسبتاً قوی بين ذرات GD و 
P3HT رخ می دهد که برای حامل بار و بهبود عملکرد سلول مطلوب 

است. از سوی دیگر، برخی از ذرات GD موجب افزایش جذب نور 
در لایه پروسکيت سلول های خورشيدی می شوند. همچنين، سلول 
می دهد.  نشان  خود  از  خوبی  تکرارپذیری  و  پایداری  ساخته شده 
 )photoluminescence( فوتوني  نورتابي  فروپاشی  اندازه گيری های 
سلول نسبت به زمان، بيانگر سرعت بيشتر P3HT/GD در استخراج 

حفره از لایه پروسکيت در مقایسه با P3HT است ]90[.
در پژوهش دیگري، گاليم استيل استونات )Ga(acac)3( با ساختار 
سلول  و  شد  ترکيب   P3HT با   ،١2 شکل  در  رسم شده  شيميایی 
حاصل، بازده شایان توجهی نشان داد. در این سلول، اثر برهم کنش 
نظر  از  دولایه،  پروسکيت  روی   Ga(acac)3 با  مخلوط   P3HT یک 
از   99% ،GA-P3HT برابر رطوبت بررسی شد. سلول  محافظت در 
 P3HT 2200 حفظ کرد، در حالی که سلول   h برای  را  اوليه   PCE

عملکرد شدید  افت  دچار  اوليه   PCE با  مقایسه  در  افزودنی،  بدون 

پایداری  باعث   P3HT لایه  در   Ga(acac)3 گنجاندن  واقع  در  شد. 
رطوبتی سلول شد که به آب گریزی Ga(acac)3 نسبت داده شد. در 
نهایت، بازده تبدیل توان %2۴/۴ حاصل شد که در مقایسه با سلول 
بدون Ga(acac)3 بيانگر قرارگرفتن در مسير تجاری سازی این نوع از 

پروسکيت ها را مطرح مي کند ]9١[. 
در جدول 2، فهرستی از اصلاحات انجام شده در پليمر P3HT و 

نتيجه  آن ها بر عملکرد نهایی سلول نشان داده شده است.

‌PTAA6-‌3پلیمر‌
PTAA داراي جزء سازنده تری آریل آمين متقارن، همراه با ویژگی هایی 

مانند قابليت استفاده در پيکربندي هاي مختلف سلول های خورشيدي، 
مناسب  انرژی  تراز  و  لایه نشانی  برای  مناسب  شيشه اي  گذار  دماي 
 PTAA کارایی   .]92[ است  حفره  انتقال  و  الکترون  انسداد  برای 
 PEDOT:PSS و   spiro-OMeTAD مولکول های  جایگزین  به عنوان 
مطرح  بزرگ  مقياس  در  معکوس  و  متداول   PSC سامانه   در 
 PSC است ]95-9۳[. روند پيشرفت بازده تبدیل توان سامانه متداول
بر پایه PTAA از %١2 در 20١۳ ميلادي به بيش از %25 در 2022 
ميلادي بهبود یافته است ]2١،9٦[ که با انجام آزمون هاي مختلف در 
موفق ترین  از  یکی  به  و  داده  نشان  زیادی  مزایای  شرایط گوناگون، 

لایه های انتقال حفره برای این سلول ها تبدیل شده است.
در  محلول  فرایندهای  با  می توان  را   PTAA سلول،  ساخت  حين 
دمای کم رسوب داد که آسيب گرمایي احتمالی را به لایه پروسکيت 
بر  افزون  مي دهد.  کاهش  توجهی  شایان  به مقدار  زیری  لایه های  یا 
این، PTAA در جو محيط پایدار است و می توان آن را طبق شرایط 
محيط زیست ساخت که به طور بالقوه به معنای توليد آسان و در نتيجه 
 PTAA توان عملياتی زیاد درنظر گرفت ]99-9۷[. انتقال نوری عالي

شکل١2- ساختار شيميایی ترکيب Ga(acac)3 به عنوان ماده افزودنی 
.P3HT در پليمر

Fig. 12. The chemical structure of Ga(acac)3 compound as an 

additive in P3HT polymer.

با ساختار  متفاوت در سامانه پروسکيت معکوس  افزودني هاي  داراي   P3HT انتقال  دهنده حفره  فوتوولتایي لایه  پارامترهای  مقایسه  جدول 2- 
.MAPbX3

Table 2. Comparing the photovoltaic parameters of the P3HT hole transport layer containing different additives in the inverted 

perovskite system with MAPbX3 structure.

HTM Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%) Year Ref.
P3HT

P3HT/BCN 1w%

P3HT/Li-TFSI: t-BP

P3HT/GD

P3HT/F-Graphene 4%

P3HT/Ga(acac)3

14.57

17.75

20.1

19.63

19.7

25.5

0.57

0.83

0.92

0.94

0.99

1.16

37

49

77

72

70.6

83.8

4.5

8.3

13.5

13.17

13.82

24.4

2013

2015

2014

2015

2016

2021

83

86

85

90

87

91
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و  نيمه شفاف  را در سلول های  آن  استفاده   امکان  مرئی،  در محدوده 
شفاف افزایش می دهد ]١00[. افزون بر این، PTAA تحمل زیادي در 
برابر تنش مکانيکی نشان می دهد که آن را برای کاربردهای سلول های 
به عنوان   PTAA از   .]١0١[ مناسب می سازد  انعطاف پذیر  پروسکيت 
HTL در 20١5 ميلادي براي ساخت سلول های پروسکيت معکوس 

 PEDOT:PSS PTAA و  پليمرهای  استفاده شد ]١02،۳۳[.   )p-i-n(
مقاومت خوبي در برابر محلول پروسکيت در مرحله ساخت سلول 
نشان مي دهند. البته PTAA به عنوان HTL در این سلول ها تراز انرژي 
 بهتری با پروسکيت داشته ]9۷،١0۳،١0۴[ و سطح آن نقص کمتري 
 دارد. سطوح انرژی لایه های PTAA خالص و داراي افزودنی در شکل ١۳ 
پروسکيت  سلول های  در  واقع  در   .]١05[ است  شده  داده  نشان 
در  می توان  را  پروسکيت  نازک  لایه   ميکرومتری  دانه های  معکوس، 
بالای لایه نازک PTAA آب گریز ]١0٦[ تشکيل داد که می تواند تراکم 
نقص سطحی لایه پروسکيت حاصل را کاهش دهد. در فرایند ساخت 
لایه انتقال دهنده حفره، براي رسيدن به بازده تبدیل توان مطلوب باید 
به لایه نازک PTAA، افزودني هایي به صورت محلول با غلظت بهينه 

اضافه شود ]١02[.

6-3-‌1بهبود‌عملکرد‌پلیمر‌‌PTAAدر‌سلول‌های‌پروسکیت‌معکوس‌
انتقال دهنده   لایه  عملکرد   ،PTAA به  مواد  از  مجموعه اي  افزودن  با 
دو  مثال،  اولين  در  می یابد.  افزایش  سلول  بازده  ادامه،  در  و  حفره 

از  متشکل   )١50°C <( کم  دمای  در  فراوري شده  حفره  انتقال  لایه 
r-GO )گرافن اکسيد کاهش یافته( و PTAA برای ساخت سلول های 

و   r-GO ترکيبي  فيلم   .]١0۷[ شد  بررسی  پروسکيت  خورشيدی 
 PTAA/r-GO در محدوده فرابنفش، جذب قوی تری نسبت به فيلم 

PTAA نشان داد، زیرا r-GO نور فرابنفش نزدیک را به شدت جذب 

کرده و از رسيدن نور به لایه پروسکيت جلوگيري مي کند و پایداری 
سلول را بهبود می بخشد. 

با  پروسکيت  معکوس  سامانه  عملکرد  دیگري،  گزارش  در 
مس  و   )CuI( یدید  مس   ،)Li-TFSI( ليتيم  نمک  افزودني هاي 
تيوسيانات )CuSCN( به لایه انتقال حفره PTAA جست وجو شد و 
در نتيجه  استفاده از PTAA همراه با CuSCN، راه ساده و مؤثری برای 
ساخت PSC با عملکرد زیاد و خروجی پایدار ایجاد کرد ]١05[. نکته 
طول  محدوده  در  نور  بهينه جذب  افزایش  به  مربوط  توجه،  جالب 
به کاهش  آن  دليل  پروسکيت است که  با لایه   ۴50-٨50 nm موج 
داده  نسبت  پروسکيت  انرژي  نقص ها و کوچک شدن شکاف  تعداد 

شد ]١0٨[. 
 اندازه گيری های زاویه تماس با آب، خاصيت آب گریزی بيشتری 
اثر  که   ]١09[ می دهد  نشان  را  افزودني ها  داراي   PTAA فيلم  از 
بسزایی در تبلور پروسکيت با اندازه مطلوب دارد. در نتيجه استفاده 
کيفيت  بهبود  باعث  نيز   CuSCN داراي   PTAA آب گریزترین  از 
بيشترین  به   ،CuSCN از  استفاده  این رو،  از  می شود.  پروسکيت 
 CuI و Li-TFSI منجر شد که در مقایسه با PTAA رسانندگي فيلم
بازده  نهایت،  در  است.  مناسب تر  پروسکيت  از  بار  استخراج  برای 
از  توجهی  شایان  به طور  مربوط  معکوس  سلول های  توان  تبدیل 
%١۴/22 به %١٨/١٦ افزایش یافت که هم زمان با بهبود در Voc، وJsc و 
FF است. پروسکيت های دارای حامل حفره  CuSCN مقدار ناچيزي 

از پسماند در منحني شدت جریان-ولتاژ و توان خروجی پایدار را 
 ،PTAA/CuSCN بازده  باعث می شود،  نهایت  نشان مي دهند که در 
یا   )١5/١9%(  Li-TFSI دارای  پروسکيت  سلول هاي  سایر  از  بيشتر 
CuI )%١5/0۷( باشد. در واقع، افزایش پایداری بازده تبدیل توان را 

بين  بهتر  بار  انتقال  از استخراج و  FF ناشي  Jsc و  بهبود عملکرد  به 
پروسکيت و لایه ناقل حفره نسبت می دهند.

پایداری سلول داراي افزودنی های مختلف به PTAA، در شرایط 
محيطی )رطوبت %۳0-50 و دمای C°25( بررسی شد که شکل ١۴، 
وFF، و PCE سلول های پروسکيت   ،Vocو  ،Jsc پارامترهای فوتوولتایي
از  پس  خالص   PTAA در   PCE بررسی  می دهد.  نشان  را   مربوط 
h 200 نشان دهنده  تخریب %۷9 سلول و کاهش بازده به %۳/١۳ است. 

با وجود این، پس از PSC ،200 h های بر پایه PTAA دارای افزودنی 

انرژی  سطوح  با  پروسکيت  لایه  انرژی  سطح  مقایسه  شکل١۳- 
لایه های انتقال دهنده حفره PTAA بدون افزودنی و PTAA به همراه 

.]١05[ CuI و CuSCNو ،Li-TFSI افزودنی های
Fig. 13. Comparison of the energy level of the perovskite  

layer with the energy levels of the PTAA hole transport layers 

without additives and PTAA with Li-TFSI, CuSCN, and CuI 

additives (reprinted with permission from Ref. 105. Copyright  

2019 American Chemical Society). 
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نشان  کمتر   PCE کاهش  با  را  بهتری  پایداری   ،CuSCN و   CuI با 
 CuI داراي   PTAA پایه  بر  PSCهای  پایداری  این،  بر  افزون  دادند. 
نسبت به PSCهای دارای CuSCN کمتر بوده که ممکن است، به دليل 

پایداری شيميایی ضعيف تر CuI نسبت به CuSCN باشد ]2١[. 
در پژوهش دیگري، محلول PTAA روی لایه های زیری پوشش 
داده شد که به دليل چسبندگی به ترشوندگی ضعيف لایه پروسکيت 
اثر گذاشت.  تغييرات عملکرد سلول  بر  به طور مستقيم  منجر شد و 
 در نتيجه برای بهبود خواص سطحی، فيلم PTAA با حلال های آلي، 
اصلاح شد. در این کار، شستن سطح PTAA با µL 200 از DMF و 
اساسي  به طور   ،50  µL به مقدار  کلروبنزن  و  تولوئن  با  آن  از  پس 

تبدیل  بازده  نتيجه  در  و  گذاشت  اثر   PTAA ترشوندگی سطوح  بر 
توان %١5 گزارش شد. این عمليات سطحی برای ساخت سلول های 
معکوس با استفاده از PTAA به عنوان HTL، مناسب بود و نتایج آن 

تکرارپذیرتر بوده  است ]١١0[.
Wang و همکاران ]١١١[ ترکيب معدنی MoO3 را به PTAA اضافه 

کردند و بازده تبدیل توان بيش از %20 را به دست آوردند. با وجود 
آمونياک  از  رایج،  حلال های  در   MoO3 نامحلول بودن  به دليل   این، 
با محلول PTAA و  براي تهيه محلول MoO3 استفاده کرده و آن را 
انجام  کم  دمای  در  لایه  فراوري  عمل  تا  کردند  مخلوط  کلروبنزن 
شود. وجود %۳ وزنی MoO3 در PTAA باعث کاهش سطح انرژی 

 ،Li-TFSI دارای افزودنی های PTAA بدون افزودنی و  PTAA شکل ١۴- پایداری پارامترهای فوتوولتایي سلول های بر پایه لایه انتقال دهنده  حفره
.]١05[ CuI و CuSCNو

Fig. 14. Stability of photovoltaic parameters of cells based on PTAA hole transport layer without additives and PTAA with  

Li-TFSI, CuSCN, and CuI additives (reprinted with permission from Ref. 105. Copyright 2019 American Chemical Society). 

`         (a)        (b)

`         (c)        (d)
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HOMO شده و به HOMO پروسکيت نزدیک تر شد. افزون بر این، 

تحرک حفره در PTAA افزایش یافت و نيز استخراج حفره در رابط 
PTAA-پروسکيت، نيز با سرعت بيشتر انجام شد. در نهایت، برای 

در   MoO3 وزنی   ۳% با  ساخته شده  معکوس  مسطح  پروسکيت های 
PTAA، بيشترین بازده تبدیل توان گزارش شد. 

اخيراً، راهکار اصلاح سطحی برای بهبود کيفيت لایه انتقال دهنده  
حفره در سلول های خورشيدی پروسکيت معکوس به کار گرفته شده  
 ،PTAA حفره  انتقال دهنده   لایه  در   P3HT پليمر  ادغام  از  که  است 
سرعت انتشار یون را در فضای محدود افزایش می دهد و برهم کنش 
بازترکيب  کاهش  به  که  می کند  ایجاد  پروسکيت  رابط  با  قوی 
انتقال و استخراج بار منجر می شود. در نتيجه  این  غيرتابشی، بهبود 
مزایا، اتلاف کم Voc، همراه با افزایش Jsc و FF به دست می آید که به 
افزایش بازده تا  %22/١ منجر می شود ]9٦[. در جدول ۳، فهرستی از 
اصلاحات انجام شده بر پليمر PTAA در ساختار پروسکيت معکوس و 

نتيجه  آن ها در عملکرد سلول نشان داده  شده است.

در‌ ‌p-نوع پلیمرهای‌ از‌ استفاده‌ محدودیت‌های‌ ‌-7
سلول‌های‌خورشیدی‌پروسکیت‌معکوس

همان طور که اشاره شد، HTMهای نوع-p به طور گسترده در PSCهای 
دمای  در  محلول  فرایندهای  برای  زیرا  می شوند،  استفاده  معکوس 
طراحی  با  به خوبی  می توان  را  آن ها  خواص  و  هستند  مناسب  کم 
استفاده شده  رایج  پليمری  HTMهای  از جمله  تنظيم کرد،  مولکولی 
با  هستند.   P3HT و   PTAAو  ،PEDOT:PSS معکوس  PSCهای  در 

است.  ترشوندگی  عدم  مشکلات  دارای   PEDOT:PSS این،  وجود 
PSCهای معکوس بر پایه این نوع  HTM کارایی ناکافی دارند که 

می کند.  محدود  زیاد  بازده  با  معکوس  سامانه های  در  را  آن   کاربرد 
افزون بر این PEDOT:PSS، دارای کاستی های اجتناب ناپذیری مانند 
اسيدینگي است، که به پایداری و تکرارپذیری ضعيف برای PSCها 
منجر می شود ]١١2[. P3HT نيز به عنوان HTM، معمولاً بازده تبدیل 
ناکارآمد حفره  انتقال  به دليل  احتمالاً  که  می دهد  ارائه  را  کمي  توان 
مربوط، روی فيلم های پروسکيت است. افزون بر این، به دليل تفاوت 
انرژی سطحی بين پروسکيت و P3HT، تماس فيزیکی ضعيفی  در 
 PSC در سطح مشترک آن ها وجود دارد، که به محدودیت استفاده در
منجر می شود ]١١۴،١١۳[. PTAA نيز معایبی مانند غيرترشوندگی و 
هزینه زیاد دارد. با وجود این، به دليل سطح انرژی مناسب تر آن با لایه 
پروسکيت، رسانندگي عالی و خنثی بودن شيميایی، با موفقيت برای 
بيشتر   .]١١5[ است  شده  استفاده  معکوس  PSCهای  کارایی  بهبود 
متون گزارش کردند، PTAA تحرک حفره نسبتاً کمی را نشان می دهد 
سطح  است،  کرده  محدود  خالص  به صورت  را  آن  از  استفاده  که 
پروسکيت  فشرده  و  پيوسته  لایه های  به  دستيابی   PTAA آب گریز 
حلال های  با  پيش خيساندن  روش  نتيجه،  در  می کند.  دشوار  نيز   را 
DMF/DMSO برای کاهش مشکلات ناشی از مرطوب نشدن سطح 

PTAA مفيد خواهد بود ]١١٦،١١۷[. 

و  ساختاری  پایداری  بر  محيط  فرا بنفش  پرتو  دیگر،  سوي  از 
عملياتی ناقل حفره PTAA اثرگذار است که به کاهش کلی خواص 
استخراج بار PTAA ختم می شود. در نهایت، تخریب PTAA ناشی 
از پرتو فرابنفش با سازوکار انتقال بار تداخل می کند و باید اقدام هاي 
مناسبی برای بهبود کارایی آن انجام داد. از این رو، می توان با افزودن 

جدول ۳- مقایسه پارامترهای فوتوولتایي سلول پروسکيت معکوس )MAPbX3( با PTAA به عنوان لایه های انتقال دهنده حفره دارای افزودنی هاي مختلف.
Table 3. Comparing the photovoltaic parameters of inverted perovskite (MAPbX3) device with PTAA as HTLs containing different 

additives.
HTM Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%) Year Ref.

PTAA

PTAA/r-GO

PTAA/CuSCN

PTAA/CuI

PTAA/Li-TFSI

PTAA/P3HT

PTAA/DMF+TO

PTAA/DMF+CB

PTAA/MoO3 (3wt %)

20.74

19.2

21.92

21.02

21.23

23.88

24.1

23.1

22.62

1.06

1.09

1.12

1.09

1.07

1.13

1.1

1.0

1.12

64

75

75

65

67

81.8

70

60

75.9

14.22

15.7

18.6

15.07

15.19

22.1

15.4

11.0

19.23

2019

2017

2019

2019

2019

2022

2023

2023

2022

105

107

105

105

105

96

110

110

111
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با  فرابنفش  تابش  نامطلوب  آثار  برابر  در  محافظت  یا  مناسب  مواد 
با توجه  اثرهاي مخرب جلوگيری کرد.  از  گنجاندن لایه اي اضافی، 
به مشکلات گفته شده و هزینه  زیاد نمی توان این پليمرها را به عنوان 
با  مگر  گرفت،  درنظر  پليمری  حفره  انتقال دهنده های  اصلی ترین 
بهره وری از فناوري های جدید و استفاده از ماهيت چندمنظوره برخی 
از افزودنی ها که درک سازوکار دقيق آن ها برای طراحی و بهبود بيشتر 
کارایی و پایداری PSCهای معکوس ضروری است و در بخش های 

پيشين بررسي شد ]١١٨[.

8-‌ساختارهای‌پلیمری‌جدید‌انتقال‌دهنده‌‌حفره‌

گفته  آن ها  در  که  عيوبی  و  پيش معرفي شده  پليمرهای  به  توجه  با 
شده  است، پژوهشگران سنتز و کاربرد پليمرهای دیگری را بررسي 
کردند. تعدادي از ساختارها همراه با پارامترهاي فوتوولتایي آن ها در 
سامانه معکوس به منظور مقایسه در جدول ۴ و شکل ١5 آمده  است. 
پليمر انتقال دهنده حفره N،N-بيس )۴-بوتيل فنيل(-N،N-بيس)فنيل( 
تهيه   ١20°C از  کمتر  گرمایي  بازپخت  در   )Poly-TPD( بنزیدین 
پروسکيت  متوالی  لایه نشانی  فرایند  در  خوبی  سازگاری  و  می شود 
نشان می دهد ]١١9[. Kim و همکاران ]١20[ با قراردادن ناجورحلقه 

نام  با  پليمری  اصلی،  زنجير  در  بنزوتيودی آزول  و  تيوفن  آروماتيک 
اختصاری TTB-TTQ را سنتز کردند و توسعه دادند. این پليمر به دليل 
ساختار نامتقارن زنجير پليمری آن، در حلال های آلی زیادي، از جمله 
کلروفرم، تولوئن و کلروبنزن، بسيار محلول است و برای بهبود بازده 

این پليمر از افزودنی هایی مانند LiTFSI و t-BP استفاده می شود. 
مولکولی  مهندسی  با  زنجير جانبی  در چند سال گذشته، طراحی 
برای  مؤثري  راهکار  مزدوج،  پليمر  اصلی  زنجير  در   هدف دار 
 PTB7-Th و PTB7 .بهينه سازی خواص فوتوالکترونی و حمل بار است
دارای شبکه رزونانسی و ساختارهای یکسان هستند، به جز زنجيرهای 
جانبی که به واحدهای بنزودی تيوفن متصل هستند و اکسيژن با تيوفن 
جایگزین می شود. با وجود این، بازده برای PTB7-Th افزایش می یابد 
که دليل اصلی آن را به خاصيت پذیرندگي و دهندگی ساختار نسبت 

می دهند.
 HTMو همکاران ]١2١[ نوعي Fang ،در ادامه  روند پيشرفت پليمر ها
طراحی   P3CT-CH3NH2 عنوان  با  پلی تيوفنی  پلی الکتروليت  پایه  بر 
کردند. لایه منتقل کننده  حفره P3CT-CH3NH2 با تکرارپذیری بسيار 
خوب در یک سلول با ابعاد cm2 ١، بازده بيش از %١5 را نشان داد. 
نه  عالی  یا  ضعيف  حامل  الکتروليتی  لایه  یک  می کند،  تأیيد  نتایج 
تنها به ساختار شيميایی آن، بلکه به حالت های تجمع آن نيز بستگی 
دارد. حالت های تجمع بر خواص مکانيکی لایه ميانی پلی الکتروليت، 

جدول ۴- مقایسه پارامترهای فوتوولتایي مربوط به انواع دیگر لایه های انتقال دهنده   حفره پليمری در سلول پروسکيت معکوس.
Table 4. Comparison of photovoltaic parameters related to other types of polymer hole transport layers in the inverted perovskite cell. 

HTM Jsc (mA/cm2) Voc (v) FF (%) PCE (%) Year Ref.
Poly-TPD

TTB-TTQ

PTB7

PTB7-Th

P3CT-CH3NH2

PPE1

PPE2

PPY2

PVK

PVK:40%NPB

p-PY

PC4

PC6

m-PFICZ

p-PFICZ

22

11.8

5.8

10.8

22.2

15.52

22.84

23.6

18.93

20.13

23.6

22.8

23.5

24.21

24.46

0.99

0.94

0.78

0.80

1.09

1.03

1.02

1.16

0.85

0.96

1.08

1.09

1.11

1.06

1.09

69.7

55.4

43

50

81

70

79

82

65.11

70.03

78.7

76.2

80.3

77.3

80.1

15.3

6.2

2.1

4.4

19.6

11.13

19.33

22.4

11.23

15.04

20.1

18.9

21.0

19.87

21.39

2014

2015

2016

2016

2017

2020

2020

2021

2014

2022

2022

2022

2022

2023

2023

119

120

121

121

122

123

123

124

125

126

127

128

128

129

129
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خواص الکتریکی، نوری و شکل شناسي سطح اثرگذار است. این کار، 
رویکرد گسترده تری را برای تنظيم خاصيت فوتوالکتروني لایه ميانی 
پلی الکتروليت فراهم می کند و کاربرد آن را در سلول های خورشيدی 
پروسکيت  افزایش می دهد ]١22[. پس از بررسی پليمرهای نام برده، 
درباره پليمرهای شبکه اي PPE1 و PPE2 مي توان گفت، این دو پليمر 
انتقال حفره و ترشوندگی  قابليت  نورفيزیکی مشابه،  دارای خواص 
سطحی هستند، اما PPE2 کيفيت فيلم پروسکيت را با اندازه دانه های 
بزرگ تر و بلورش جهت دارتر بهبود می بخشد، که به بازده تبدیل توان 
بيش از %2١/۳ منجر می شود. نتایج این سلول ها با سامانه معکوس، 
بينشی درباره قوانين طراحی HTM جدید برای بهبود رشد بلورسازی 
پروسکيت و بهينه سازی عملکرد سلول های پروسکيت معکوس ارائه 

می دهد ]١2۳[. 

اخيراً در  2022 ميلادي، با استفاده از پيریدین، انتقال دهنده  حفره ای 
با نام PPY2 طراحی و سنتز شد که دارای شبکه رزونانسی، شفافيت 
زیاد در ناحيه مرئی و قابليت تشکيل فيلم خوب است. PPY2 به کمک 
 واحدهای پيریدین، تحرک حفره را بيشتر و سطح انرژی HOMO را 
 عميق تر می کند. افزون بر این، به دليل تشکيل پيوند قوی ميان پيریدین و 
نوترکيبی  کاهش  قابليت   PPY2 پروسکيت،  لایه  در  سرب  یون 
غيرتابشي را در سطح مشترک بين پروسکيت و HTL دارد ]١2۴[. 
پليمر نيمه رسانای پلی )9-وینيل کربازول( )PVK( نيز به طور گسترده ای 
در  است.  شده  استفاده  آلی  الکترونی  سلول های  در   HTL به عنوان 
سلول های بر پایه PVK به عنوان لایه انتقال دهنده  حفره، اتم نيتروژن 
می تواند پيوندهای هيدروژنی با یون های موجود در پروسکيت ایجاد 
کرده و با یون های سرب در پروسکيت برهم کنش کند تا نقص های 

شکل ١5- ساختار شيميایی ترکيبات پليمری به عنوان انتقال دهنده های حفره در سلول های پروسکيت معکوس.
Fig. 15. The chemical structure of polymeric compounds as hole transporters in inverted perovskite cells.
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لایه پروسکيت غيرفعال شود. در نتيجه، PVK می تواند به جایگزین 
پروسکيت  سلول های  در  انتقال دهند ه های حفره  برای  بالقوه  جذاب 
مانند   ،PVK حفره  انتقال دهنده   معایب  این،  وجود  با  شود.  تبدیل 
عدم تطابق سطح انرژی با لایه پروسکيت، سطح ناهموار و تحرک 
حفره نسبتاً کم، به طور جدی مانع دستيابی به بازده مناسب می شود، 
 PVK به  افزودنی  به عنوان   NPB اختصاری  نام  با  ترکيبی  نتيجه  در 
اضافه می شود. پليمر جدید باعث کاهش سطح HOMO، نسبت به 
 لایه جاذب نور و نيز رشد بهتر بلور پروسکيت می شود و در نتيجه 
پروسکيت با اندازه دانه بزرگ تر و تراکم نقص کمتری ایجاد می کند ]١2٦[. 
جانبی  زنجير های  به  پيریدین  اضافه کردن  با  پيش رو،  مطالعات  در 
PTAA در موقعيت های جایگزینی مختلف، نوع جدیدی از HTM های 

پليمری با عنوان p-PY ایجاد شد. این پليمر  ترشوندگی سطحی را 
بهبود مي بخشد و در مقایسه با PTAA، سطح HOMO مناسب تری 
 ایجاد می کند و تحرک حفره را افزایش مي دهد که در نتيجه به فيلم 
 پروسکيت باکيفيت و استخراج انتقال حفره کارآمد منجر می شود ]١2۷[. 
 ،)PC6( فنانتروکربازول  پایه  بر  پليمری   HTM دیگري،  بررسی  در 
از  سازمان دهی،  انرژی  کاهش  و  مولکولی  هندسه  تثبيت  برای 
استفاده شد. مطالعات  S-O سنتز و  ثانویه  برهم کنش غيرکووالانسی 
 π-π انباشتگی  مناسب،  گستردگی  با  مسطح  ساختار  داد،  نشان 
 پليمرهای مجاور را افزایش می دهد و انتقال بار بين مولکولی را بهبود 
می بخشد. قراردادن اتم های اکسيژن به طور مؤثری نوترکيبی سطحی و 
در  می کند.  غيرفعال   HTM-پروسکيت رابط  در  را  تله  مکان های 
 HTM به عنوان PC6 نتيجه، سلول خورشيدی پروسکيت با استفاده از
بدون افزودنی، بازده تبدیل توان عالی %22/2 را به دست می آورد و طول 

عمر را به طور شایان توجهی افزایش می دهد ]١2٨[.
ایندولوکربازول  پليمر  ميلادي،  در 202۳  مطالعات  در جدیدترین 
و  متا  ایزومر  دو  دارای  p-PFICZ(،که  و   m-PFICZ به  )موسوم 
سلول های  پيکربندی  در  حفره  انتقال دهنده   ماده   به عنوان  پاراست، 
نشان  آزمایش  این  شد.  بررسي  معکوس  پروسکيت  خورشيدی 
داد، مقدار HOMO در p-PFICZ در مقایسه با m-PFICZ عميق تر 
-HTL است، که اتلاف انرژی حاصل از استخراج حفره را در رابط
پروسکيت کاهش می دهد. افزون بر این، p-PFICZ تجمع مولکولی 
نزدیک تر و فيلم فشرده تری را نسبت به m-PFICZ تشکيل می دهد 
که به تحرک حفره بيشتر برای p-PFICZ منجر می شود. سامانه های 
بر پایه p-PFICZ در شرایط محيطی و پسماند دمایی، پایداری بهتری 
چگالی  به دليل  که  دارند   m-PFICZ پایه  بر  سامانه های  به  نسبت 
 p-PFICZ است. در انتها p-PFICZ کمتر و مقدار نوترکيبی کمتر در
به عنوان HTL، بازده تبدیل توان %2١/۳9 را نشان می دهد، در حالی 

که بازده برای m-PFICZ، %١9/٨۷ است ]١29[.

9-‌نتیجه‌گیری‌

و   PTAAو  ،PEDOT:PSSو  ،p-نوع اصلی  پليمر  سه  به طور خلاصه، 
سلول های  معکوس  پيکربندي  در  مختلف  افزودني هاي  با   P3HT

 PEDOT:PSS بررسی  شدند.   HTL به عنوان  پروسکيت  خورشيدی 
به منظور جمع آوری حفره  بيشتر و کيفيت تماس در رابط پروسکيت- 
بهره  می تواند  گرافن  مشتقات  یا  فلزی  اکسيدهای  افزودن  از   HTL

ببرد. افزون بر این، وجود افزودنی های آب گریز بر پایه کربن می تواند 
رشد بلور و اندازه دانه های مرزي لایه  پروسکيت را کنترل و بيشتر 
کند، که می تواند بر همه پارامترهاي فوتوولتایي Voc، وJsc و FF به طور 
کيفيت  به منظور  نيز   PTAA پليمر  باشد.  داشته  مثبت  اثر  هم زمان 
 CuSCN یا MoO3 فراوري و بهبود کارایی از انواع افزودنی ها مانند
معکوس  سلول های  توان  تبدیل  بازده  و  می برد  بهره  لایه نشاني  در 
موجب  تغييرات  این  که  می بخشد  بهبود  را   FF و   Jscو  ،Voc مربوط، 
 استخراج و انتقال بار بهتری در سلول مي شود. همچنين، مواد معدنی 
دیگری را می توان گزینه احتمالی برای افزایش خواص نورشيميایي و 
نورفيزیکي لایه منتقل کننده  حفره پليمر PTAA درنظر گرفت. تا کنون 
مربوط  معکوس  پروسکيت  در سامانه های  توان  تبدیل  بازده  رکورد 
عملکرد  با  برابر  تقریباً  نتيجه  این  است.   25% بازده  با   ،PTAA به 
سامانه متداول است. P3HT به دليل داشتن خواصی مانند رسانندگي 
سنتز  غيرخطی،  نوری  به عملکرد سلول، خواص  نزدیک  الکتریکی 
پيچيده  روش هاي  و  شرایط  به  نيازنداشتن  مقرون به صرفه،  و  آسان 
براي سنتز در مقياس های نيمه صنعتي و صنعتي در سامانه هاي مختلف 
سلول خورشيدي از جمله پروسکيت، پرمصرف و شایع است. البته 
نهایي سلول،  بازده  افزایش  براي  پليمري  ناقل هاي حفره  اکثر  مانند 
جمله  از  متنوع  ساختار های  با  افزودني  اصلاحات  مجموعه اي  به 
این  در  موجود  گرافن  که  دارد  نياز   )P3HT/BCNs( بامبو  ساختار 
افزودنی، موجب انتقال بار سریع تر بين لایه  جذب کننده نور و لایه 
HTM می شود. این موضوع ناشی از کيفيت بهتر فيلم لایه   انتقال دهنده 

حفره با ساختار شکل شناسی برتر متشکل از دانه های بزرگ فشرده 
است. در نتيجه تحرک و انتقال حفره  بيشتر، بازترکيب الکترون-حفره 
افزایش  را  سلول  بازده  و  پایداري  نهایت  در  و  مي کند  محدود  را 
می دهد. در این ميان پليمر P3HT/Ga(acac)3 با بازده تحسين برانگيز 
پليمر  بين ساختارهای جدید،  در  گزارش شده  است.  از 2۴%  بيش 
انرژی  و  مناسب   π-π برهم کنش های  به دليل   )PC6( فنانتروکربازول 
سازمان دهی کمتر حين انتقال حفره در شرایط بدون افزودنی، بازده 
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به  رسيدن  راه  که  داد  نشان  را   22/2% تحسين برانگيز  توان  تبدیل 
هموار  را  پليمر  ساختاری  شناخت  با  پروسکيت  سلول های  ساخت 
می کند. سلول های پروسکيت فناوری کارآمد برای توليد انرژی های 
تجدیدپذیر و کاهش انتشار کربن است که در سال های اخير به دليل 
مواد  دسترس بودن  در  آن ها،  کم هزینه  شامل ساخت  موجود  قابليت 
فراوري  روش های  مانند  پيچيده  فناوري هاي  به  نيازنداشتن  و  اوليه 
سلول های  توليد  امکان،  این  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  محلول، 
را  انعطاف پذیر  و  سبک  بزرگ،  مقياس  در  پروسکيت  خورشيدی 
فراهم کرده و فرصت های جدیدی را برای ادغام آن ها در کاربردهای 
مختلف مانند دیودهای نوری، ليزرها و آشکارسازها ایجاد کرده است. 
با وجود این، همچنان چند چالش وجود دارد که باید پيش از اینکه 
سلول های خورشيدی پروسکيت به طور گسترده تجاری شوند، مورد 
توجه قرار گيرند. یکی از نگرانی های اصلی، پایداری ماده پروسکيت 
بوده که به رطوبت، نور فرابنفش و گرما حساس است، تلاش ها برای 
کپسول دار کردن  پروسکيت و روش  های  پایدارتر  فرمول های  توسعه 
انجام  حال  در  محيطی  عوامل  برابر  در  سلول ها  از  محافظت   برای 

است. همچنين نياز به توجه بيشتر روش های مختلف چاپ سه بعدی 
پروسکيت  خورشيدی  سلول های  دوام  و  مقياس پذیری  افزایش  بر 
موضوعي اجتناب ناپذیر است. افزون بر این، تلاش های بيشتری برای 
مخرب  اثر  به دليل  پروسکيت  فرمول بندي  در  سرب  جایگزین کردن 
زیست محيطی آن در فرایندهای جدید توليد و معماری سلول در حال 
انجام است. با وجود این چالش ها، سلول های خورشيدی پروسکيت 
بازار  کلی،  به طور  دارند.  خورشيدی  انرژی  آینده  برای  بزرگی  نوید 
افزایش  تأثير  تحت  مثبت  به طور  پروسکيت  خورشيدی  سلول های 

شهرنشينی، تغييرات در سبک زندگی و بهبود ذخایر انرژی است. 
پليمرهایي  ساختار  و  عملکرد  بر  مروري  مقاله،  این  در  بنابراین 
خورشيدی  سلول های  در   p-نوع حفره  انتقال دهنده   لایه  به عنوان 
پروسکيت معکوس انجام شد که با حل کردن چالش هاي اساسي در 
آینده ای نزدیک، سلول خورشيدي پروسکيت بر پایه لایه انتقال دهنده 
پليمري با کارایی و پایداري مناسب بتواند وارد چرخه عملياتي توليد 

در مقياس صنعتي بشود.

علائم‌اختصاری
BCN  Bamboo-structured carbon nanotube 

CAGR  Compound annual growth rate

DSSCs  Dye-sensitized solar cells 

DMF  Dimethylformamide

DMSO  Dimethyl sulfoxide

ETL  Electron transport layer 

FF  Fill factor 

HTMs  Hole-transporting materials 

HTL  Hole-transporting layer 

HOMO  Highest occupied molecular orbital

LUMO  Lowest unoccupied molecular orbital 

ITO  Indium tin oxide 

Li-TFSI  Bis(trifluoromethane)sulfonimide lithium

Jsc  Short circuit current

MAPbI3  Methyl ammonium lead iodide

NBP  N,N-Bis(1-naphthalenyl)-N,N-bis-phenyl- 

  (1,10-biphenyl)-4,4¢-diamine

PCE  Power conversion efficiency 

PCBM  [6,6]-Phenyl-C61-butyric acid methyl ester

PEDOT:PSS  Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)

  polystyrene sulfonate 

PSCs  Perovskite solar cells

spiro-OMeTAD 2,2¢,7,7¢-Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-

  9-9¢-spirobifluorene 

Voc  Open-circuit voltage
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