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SAZETAK

Perovskitne solarne ¢elije nameéu se kao jedno od glavnih rjeSenja u podrucju iskoriStavanja
solarne energije. U proteklom je desetljecu njihova efikasnost konverzije energije dostigla
vrijednosti od preko 20 %, uz veliki potencijal za daljnju optimizaciju.

Numericke simulacije jedna su od kljucnih tehnika za razumijevanje operativnih mehanizama
solarnih ¢elija te predvidanje njihove maksimalne efikasnosti.

U ovom radu prikazan je model perovskitne solarne ¢elije sastavljene od slojeva indijeva kositrova
oksida, TiO2, formamidinijeva olovnog oksida, SpiroMeOTAD i zlata koriste¢ci SCAPS-1D
program. Model je bio koriSten u svrhu odredivanja utjecaja parametara solarne ¢elije na njezina
svojstva koja ukljucuju efikasnost (PCE), faktor popunjavanja (FF), struju kratkog spoja (Jsc) te
napon otvorenog kruga (Voc). Rezultati dobiveni simulacijama pokazali su da svojstvima solarne
¢elije vecinskim dijelom pridonose debljina sloja perovskita, koncentracija akceptora (Na),

koncentracija defekata (N:) te u manjoj mjeri koncentracija donora (Np).

Kljucne rijeci: perovskitna solarna ¢elija, numericko modeliranje, SCAPS-1D



ABSTRACT

Perovskite solar cells stand out as a leading solution in the solar energy device area. In the last
decade the energy conversion efficiency has reached values of over 20 % with great potential for
future optimization. Numerical simulations are a crucial technique for understanding the
operational mechanisms for solar cells and for predicting the maximum efficiency.

In this paper, a model of a perovskite solar cell composed of layers of indium titanium oxide, TiOz,
formamidinium lead iodide, SpiroMeOTAD and gold was shown by using the SCAPS-1D
software. The influence of solar cell parameters on its properties, such as efficiency (PCE), fill
factor (FF), short circuit current (Js¢) and open circuit voltage (Voc) was investigated. The
simulation results have shown that the perovskite layer thickness, acceptor concentration (Na),
defect concentration (Nt) and in a smaller way donor concentration (Np) are the parameters that
mainly influence the solar cell properties.

Key words: perovskite solar cell, modelling, SCAPS-1D



Sadrzaj

T U Y@ ] b PSP PPPROPTI 1
2. OPCT DIO ..ottt s s s e s s e s At s ettt 2
2.1. Princip rada SOLAIME CEIIE ..e..uvrerriiiriiieiiiieriie ettt sttt st s s e e enree e 3
2.2, 1Z08d8 UTEAAJA ..eeuveeeiiie ettt ettt sttt sttt e e sa et e sa bt e et e e be e s be e e saneeeneee e 6
2.2.1. KIasicna N=i-P SITUKLUIA .....ccoueiiiieiieitie ittt sttt st et e b st enae e 6
2.2.2. ODINUEA P-1-N SEIUKEUFA. ...ttt et e e 7

2.3. Parametri solarne ¢Celije i ekvivalentni Strujni Krug .....cocveeeeeeeeiiee i 8
2.3.1. Gustoca Struje KratkOg SPOJa.....cccercvreeeriiiiereiiiieteeriieeessrieeessrieeeesstreeessrabeeeesssnraeesssreeessnnsens 9

R I \F- Voo a1 Yo =TaTo T [ (U o - 9
2.3.3. FaKLOr POPUNJAVAN]A..eccuvveeerieeieieeettieeieeesteeesereesteeeseteeessseessreeessseessseesnsesessseesseessseeesssessnnes 9
2.3.4. EfIKASNOST KONVEIZIJE ...vveieeiee et sttt ettt stt e sttt e e st e e sete e e sebe e et e e snneeesabeeenneeennneas 11
2.3.6. EKVIVAIENTNT SEIUJNT KIUQ ..eevveiiiiee ettt ettt st e et e e snte e e sereaenaeeennneas 12

3. MODELIRANJE SOLARNE CELIJE ......cociuiiiiiiiiiiiiieeeetsee et etese st aesssssasanennans 15
BLL SCAPS bbbt h bbbt h e h e a e 15
3.2. Parametri solarne ¢elije koriSteni U modeliranju ........oocveeeriiiiereiiiieresiiieee s cieeeesrreee s svreee e e 15

4. REZULTATI I RASPRAVA ...ttt ettt ettt sttt ettt e sab e e bt e sbe e e sbeeenateeeas 19
4.1. Utjecaj promjene debljine perovskitnog sloja i promjene koncentracije defekata .............c.c........ 19
4.2. Utjecaj debljine HTL i ETL SIOJEVA....ccccveiiieieciei ettt e e e 21
4.3. Utjecaj dopiranja ETL i HTL SI0JEVA.....cuueiiiiiecieiecee ettt 24
4.4. Strujno-naponska karakteristika S01arne Celije ........ovuirruierieriiiiiieiie e 27

5. ZAKLIUCAK ..ottt 29
6. POPIS LITERATURE. ...ttt ettt ettt ettt et st e e sab e ebb e e sabeeenabeeeanee 30

 ZIVOTOPIS .ottt e et e e et et e e e e e e es e s eseesenees e s eeeaseeseseseesesenseseasensesenseesesensesensenssseseneans 32



1. UVOD

Implementacija odrzivog sustava opskrbe energijom jedno je od najveéih pitanja danasnjice u cilju
prevencije daljnjih klimatskih promjena. Solarna energija ima potencijal biti klju¢na u rjeSavanju
navedenog problema radi svoje velike dostupnosti i raznolike moguénosti primjene. Sustavi
solarne energije lako se integriraju u postojece strukture te znacajno doprinose njezinom
impresivnom rastu u upotrebi.

Podrucje fotonaponskih uredaja vrlo je Siroko te se odnosi na optiku, materijale, fiziku izrade
solarnih ¢elija te elektri¢na svojstva koja su potrebna za samostalne, povezane mrezne sustave [1].
Prvi prakti¢ni fotonaponski uredaj (PV) baziran na kristalnom siliciju demonstriran je 1954. u Bell
Laboratories. Nakon desetlje¢a unaprjedivanja, tehnologija koja koristi kristalni silicij dominira
globalnim trzistem PV-a, dok je mali dio rasporeden izmedu novijih tehnologija koje ukljuc¢uju
polikristalne tanke filmove, amorfne poluvodice, bojom senzibilizirane solarne celije (DSSC),
organske solarne Celije te solarne Celije bazirane na kvantnim to¢kama. Kako bi se zadovoljili
zahtjevi trziSta, alternativne tehnologije moraju posjedovati pozeljnu kombinaciju velike
ucinkovitosti pretvorbe energije (PCE), niske cijene izrade i dobre stabilnosti. Istrazivanja u
proteklim godinama su pokazala da organometalni halidni perovskiti (OMHP) imaju potencijal
zadovoljiti navedene zahtjeve [2].

Pojava perovskitnih solarnih ¢elija revolucionirala je podruéje ne samo zbog njihove visoke
ucinkovitosti, ve¢ i zbog fleksibilnosti u izradi ¢elije. Superiorne performanse perovskitnih
solarnih ¢elija daju naslutiti da perovskitni materijali posjeduju jedinstvena intrinzi¢na svojstva
[3].

Zahvaljujuéi intenzivnom istrazivanju proteklih godina, perovskitne solarne ¢elije su trenutno
usporedive, ako ne i bolje od drugih PV tehnologija, a niska cijena izrade im daje potencijal za

dominaciju na trzistu u bliskoj buduénosti [2].



2. OPCI DIO

Termin perovskit odnosi se kristalnu strukturu kalcijevog titanata (CaTiO3z). U podrucju
optoelektronike, organometalni halidni perovskiti su grupa materijala koji posjeduju formulu
AMX3, gdje je A organski kation poput formamidinijevog (NH.CHNH:") ili metilamonijevog
(CH3NHs"), M je dvovalentni kation (Pb?*, Sn?*), a X jednovalentni halidni anion (I°, Br, CI).
Na slici 1. je prikazana kristalna struktura CH3NH3zPbls (MAPbI3) perovskita.

Slika 1. Kristalna struktura CHsNH3Pbls perovskita
[2]

U jedini¢noj éeliji OMHP-a, osam A* kationa locirano je na vrhovima kubiéne éelije, M?* kation
lociran je u centru c¢elije, dok su anioni oktaedralno koordinirani na plohama celije [2,3].
Glavni cilj ranih istrazivanja OMHP-a bio je razvoj novih materijala za primjenu u tranzistorima i
diodama koje emitiraju svjetlost (LED). Prva poznata upotreba je kao boja u DSSC, gdje je
dobivena ucinkovitost od 3 % zbog koriStenja tekuceg elektrolita. Nakon razvoja ¢vrstofaznih
¢elija, ucinkovitost PV uredaja baziranih na OMHP znacajno je narasla te je postignuta do sad
najveca zabiljeZena vrijednost od 21 % [5].

Uz fleksibilnost u izradi, OMHP materijali posjeduju nekoliko odli¢nih optoelektronic¢kih
svojstava koja ih ¢ine idealnim izborom za primjenu u PV uredajima. Sirina zabranjene zone
OMHP materijala je prikladna za jednostruko spojene solarne celije izlozene solarnom
radijacijskom spektru te ju je moguce varirati izmjenom organskih i1 halidnih iona. Koeficijent

opticke apsorpcije OMHP-a je ve¢i nego kod drugih PV materijala poput Si, CdTe, bakrova
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indijeva galijeva selenida te amorfnog Si:H. Zahvaljuju¢i tome je mogucée smanjiti debljinu
apsorbirajuceg sloja $to za posljedicu ima manju cijenu potrebnog materijala. Nadalje, visoka
mobilnost elektrona i Supljina te dugacki vijek nosioca naboja daju duge duljine difuzije te se
nosioci naboja mogu slobodno prenijeti preko apsorbirajuceg sloja prije rekombinacije. Zbog male
koli¢ine defekata, utjecaj ne-radijacijske rekombinacije nije znacajan Sto dovodi do vecih napona
otvorenog kruga [6].

Iako perovskitne solarne ¢elije pokazuju veliki potencijal, potrebno je rijesiti nekoliko izazova
prije njihove komercijalizacije. NajznaCajniji izazovi su loSa dugotrajna stabilnost, te
problemati¢na proizvodnja na velikoj skali potrebna za trzisSnu dostupnost. Takoder se javlja

problem utjecaja na okolis i zdravlje ljudi zbog ¢injenice da OMHP materijali sadrze olovo [2].

2.1. Princip rada solarne Celije

Princip rada solarne celije zasniva se na fotonaponskom efektu, odnosno stvaranju razlike
potencijala izmedu materijala zbog elektromagnetskog zracenja. Apsorpcijom fotona u materijalu
dolazi do pobudivanja elektrona iz osnovnog stanja Ei u pobudeno stanje E:. Foton se moze
apsorbirati u materijal jedino kad su prisutni energetski nivoi ¢ija je razlika jednaka energiji fotona,
odnosno kad vrijedi v = Ef — E;j, gdje je h Planckova konstanta, a v frekvencija svjetlosti. U
idealnom poluvodic¢u, elektroni mogu popunjavati energetske nivoe ispod valentne vrpce, Ey, i
iznad vodljive vrpce, Ec. Izmedu njih je energetsko podrucje koje nije dostupno elektronima,
odnosno zabranjena zona, a razlika energija izmedu vodljive i valentne vrpce naziva se energija
zabranjene zone te vrijedi Eq = Ec — Ev. Foton energije manje od one zabranjene zone poluvodica

nije moguce apsorbirati u materijal, te on prolazi kroz materijal bez interakcija [6,7].



(a) (b)
E,_Q a\‘a
E J E.

Slika 2. Shematski prikaz apsorpcije fotona a) foton energije Epn
ekscitira elektron iz stanja E; u stanje Er uz stvaranje para
elektron-supljina b) ako je Epn veca od Eg, dio energije se

termalizira [1]

U realnom poluvodicu, valentna i vodljiva vrpca nisu ravne, ve¢ variraju ovisno o takozvanom k-
vektoru koji opisuje moment elektrona u poluvodi¢u. Energija elektrona ovisi o njegovom
momentu zbog periodicne strukture kristala poluvodica. U slu¢aju da se maksimum valentne vrpce
i minimum vodljive vrpce nalaze na istom k-vektoru, elektron je moguce pobuditi iz valentne u
vodljivu vrpcu bez promjene njegovog momenta te se takav materijal naziva direktni poluvodic.
Ako elektron nije moguce ekscitirati bez promjene u njegovom momentu, to se moze postici jedino
vibracijama u kristalnoj strukturi materijala, a materijal se naziva indirektnim poluvodi¢em.
Apsorpcijski koeficijent znatno je vec¢i za materijale u kojima nije potrebna promjena momenta
[6,8].

Kad je elektron pobuden iz stanja Ei u stanje Es, u stanju E; nastaje praznina koja se ponasa kao
Cestica pozitivnog elementarnog naboja, takozvana Supljina. Apsorpcijom fotona tako dolazi do
generacije para elektron-Supljina kao $to je prikazano na slici 2. Radijacijska energija fotona
prevodi se u kemijsku energiju para elektron-supljina, a maksimalna ucinkovitost konverzije
odredena je termodinamikom.

Nakon nastanka para elektron-supljina, u vecini materijala dolazi do rekombinacije, odnosno,
povratka elektrona u osnovno energijsko stanje. Energija se pritom moZe otpustiti u obliku fotona
radijacijskom rekombinacijom, prenijeti na druge elektrone i Supljine ili otpustiti preko kristalne
strukture ne-radijacijskom rekombinacijom. Termalizacija je proces tijekom kojeg par elektron-

Supljina predaje visak energije dobivene od fotona ¢ija je energija veca od energije procijepa. Taj
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visak energije predaje se kristalnoj resetki u obliku topline sve dok se elektron ne spusti na dno
vodljive vrpce, a Supljina ne popne na vrh valentne vrpce. Maksimalna u¢inkovitost konverzije
energije solarne ¢elije tako je znatno manja od termodinamickog ogranic¢enja [6]. Ako se energiju
pohranjenu u paru elektron-Supljina Zeli iskoristiti u radu vanjskog strujnog kruga, potrebno je
postaviti polupropusnu membranu s obje strane apsorpcijskog materijala koja ¢e osiguravati samo
jedan smjer prijenosa naboja koji je suprotan za elektrone i Supljine. U veéini solarnih ¢elija ove

su membrane izradene od n- i p-tipa poluvodica [7,8].

'© :
SRy 0,
o = Yo O\-{"Oq:
elektront Supljine 2

— (4] —
—X—eo
Slika 3. Prikaz osnovnog principa rada solarne
Celije [1]

Solarna ¢elija mora biti izradena na nacin da elektroni i Supljine mogu do¢i do membrana prije
rekombinacije, odnosno vrijeme koje je potrebno za razdvajanje elektrona i Supljina mora biti
manje od vremena rekombinacije, stoga apsorpcijski materijal treba biti optimalne debljine, da bi
se elektroni 1 Supljine stigli razdvojiti prije nego Sto se rekombiniraju.

Razdvojeni se naboji zatim pomocu elektricnih kontakata prevode u vanjski strujni krug, prevodeci
tako kemijsku energiju para elektron-supljina u elektri¢nu energiju. Nakon prolaska elektrona kroz
vanjski strujni krug, dolazi do rekombinacije sa Supljinama na spoju metala i apsorpcijskog
materijala [8].

Nemogucnost konverzije fotona energije manje od one zabranjene zone i termalizacija fotona
energije vece od one zabranjene zone dva su najznacajnija mehanizma zbog kojih dolazi do

gubitaka u radu solarne ¢elije.



2.2. Izrada uredaja

U ranim su se fazama istrazivanja OMHP spojevi u PV uredajima koristili kao zamjena za boju u
bojom senzibiliziranim solarnim ¢elijama (DSSC). Struktura DSSC ¢elija sastoji se tipi¢no od
poroznog sloja TiO: koji je prekriven i ispunjen bojom koja sluzi kao apsorbiraju¢i materijal. U
ovakvoj strukturi, TiO; sluzi prikupljanju i transportu elektrona dok elektrolit ima ulogu nosioca
Supljina. Prvi uredaji bazirani na OMHP spojevima koristili su sli¢nu strukturu, sa slojem TiO>
prekrivenim OMHP. Znatan napredak postignut je zamjenom tekuceg elektrolita elektrolitom u
krutom stanju. Kao posljedica pojavili su se tankoslojni PV uredaji u kojima je OMHP postavljen
izmedu sloja za transport elektrona (ETL) i sloja za transport Supljina (HTL). Ovisno o tome koji
od slojeva je prvo izloZzen Suncevoj svjetlosti, strukture je mogucée kategorizirati kao klasi¢ne p-i-
n ili obrnute n-i-p (vidi poglavlja 2.2.1. i 2.2.2.). Izrada uredaja odreduje materijale koji ¢e se
koristiti za prijenos naboja (ETL i HTL) te materijale koji ¢e se koristiti za elektrode [2,9].

2.2.1. Klasi¢na n-i-p struktura
Mezoskopska n-i-p struktura originalan je naéin izrade PV uredaja te je jo§ uvijek u Sirokoj
upotrebi. Struktura se sastoji od katode, kompaktnog ETL sloja, sloja mezoporoznog oksida na

koji je nanesen sloj perovskita, zatim HTL sloja i, na kraju, metalne anode.

(a) (b)

HTL (Spiro-MeOTAD) HTL (Spiro-MeOTAD)

ETL (TiO2) ETL (TiO2)

Staklo Staklo

Slika 4. Shematski prikaz perovskitne solarne Celije za a)
mezoskopsku i b) planaranu n-i-p strukturu [2]

U opisanoj strukturi, mezoskopski sloj doprinosi skupljanju naboja tako da smanjuje duljinu

prijenosa naboja, Sto sprjecava gubitak napona izmedu kontakata te doprinosi apsorpciji fotona. U



pocetku su ovakvi PV uredaji koristili debeli porozni sloj kako bi apsorpcija svjetlosti bila Sto
veca. Ipak se pokazalo da navedene pore ograni¢avaju rast Kristala, odnosno da je znatna koli¢ina
OMHP prisutna u neuredenoj amorfnoj fazi. Kao posljedica su dobiveni nizi napon otvorenog
kruga (Voc) te manja struja kratkog spoja (Jsc). Problem je rijeSen smanjenjem debljine
mezoporoznog sloja §to je omogucilo bolju kristalizaciju sloja perovskita. Ispunjenje pora i
morfologija perovskita znatno ovisi 0 debljini mezoporoznog sloja. Smanjenjem debljine
poroznog sloja postize se formiranje perovskitnog sloja na poroznoj strukturi. Popunjenje pora
omogucuje veliku brzinu transporta nosioca naboja te visoku uc¢inkovitost na spoju mezoporoznog
1 perovskitnog sloja. Nakon §to dode do razdvajanja naboja, njihova rekombinacija izmedu ETL 1
HTL sloja onemogucena je zbog relativnih pozicija njihovih vodljivih i valentnih vrpci.
Spomenute prednosti razlog su popularnosti mezoskopske n-i-p strukture u literaturi [9,10].
Planarna n-i-p struktura razvila se iz mezoskopske. U prvo se vrijeme smatralo da je mezoporozni
ETL sloj kljucan za u¢inkovitost PV, uredaja obzirom da je prijenos Supljina kroz HTL sloj znatno
ucinkovitiji od prijenosa elektrona kroz ETL. Ipak, kontroliranjem formiranja perovskitnog sloja
te medufaza izmedu perovskita, slojeva za transport naboja 1 elektroda, pokazalo se da je visoku
ucinkovitost PV uredaja moguce postic¢i bez mezoporoznog sloja. Usprkos tomu §to planarni n-i-
p PV uredaji pokazuju veée Voc i Jsc u usporedbi s mezoskopskim uredajima, takoder pokazuju i
vecu strujno — naponsku histerezu sto dovodi do smanjenja uc¢inkovitosti. 1z navedenog razloga,

moderni planarni n-i-p uredaji koriste vrlo tanki sloj mezoporoznog materijala [10].

2.2.2. Obrnuta p-i-n struktura

U slucaju kada je red depozicije obrnut, odnosno kada se prvo deponira HTL sloj, dobiva se p-i-n
struktura. PV uredaj se formira na vodljivom polimeru p-tipa, najces¢e PEDOT:PSS
(polietilendioksitiofen:polistirensulfonat), koji sluzi kao HTL. Nakon depozicije perovskitnog

materijala, dodaju se organski sloj koji sluzi kao ETL te metalna katoda.



a) b)
Metalna katoda (Al) Metalna katoda (Al)
ETL (PCBM) ETL (PCBM)

HTL (PEDOT:PSS) HTL (NiO) -
Transparentna anoda (ITO} Transparentna anoda (ITO)
Staklo Staklo

Slika 5. Shematski prikaz perovskitne solarne éelije
za a) planarnu i b) mezoskopskuj p-i-n strukturu [2]

U ranim su se uredajima koristili perovskitni materijali u kombinaciji s fulerenom kao donor —
akceptorski par. Kako su uredaji napredovali, organski akceptor se polako zamijenio ETL slojem
te je postignuta struktura perovskita izmedu dva organska materijala koji sluze prijenosu naboja.
Efikasnost planarnih p-i-n uredaja znacajno se poboljsala zbog koriStenja naprednijih tehnike

pripreme materijala [11].

2.3. Parametri solarne ¢elije 1 ekvivalentni strujni krug

Osnovni parametri solarnih ¢elija koji se koriste za njihovu karakterizaciju su maksimalna snaga,
Pmax, gustoca struje kratkog spoja, Jsc, napon otvorenog kruga, Vo, te faktor popunjavanja, FF.
Navedeni se parametri o€itavaju iz strujno-naponske karakteristike, a njihova kombinacija daje
uc¢inkovitost konverzije, 7 [1].

Kako bi mjerenja strujno-naponske karakteristike bila relevantna, potrebno je provesti mjerenja
pri standardnim uvjetima, za koje vrijedi zraenje od 1000 W/m?, AM1,5 (koeficijent mase zraka
koji definira izravnu opticku duljinu puta kroz Zemljinu atmosferu) te konstantna temperatura
solarne ¢elije od 25 °C [1].



2.3.1. Gustoca struje kratkog spoja

Gustoca struje kratkog spoja, Jsc, predstavlja struju koja prolazi kroz vanjski strujni krug kad nije
prisutan napon izmedu elektroda solarne ¢elije. Struja kratkog spoja ovisi o0 dotoku fotona koji je
odreden spektrom dostupnog Sunéevog zracenja, §to je za standardne uvjete AM1,5. Struja kratkog
spoja Cesto se koristi kao maksimalna moguca struja koju je moguée dobiti od solarne ¢elije, a
ovisi o optickim svojstvima poput apsorpcije aktivnog sloja te refleksije.

Za idealne slucajeve vrijedi Jsc = Jpn Sto pokazuje da je u slucaju idealne diode, faktor koji odreduje
fotogeneriranu gustoc¢u struje (Jpn) duljina difuzije nosioca naboja, odnosno duljina koju nosioci

naboja prijedu prije rekombinacije [1,12].
2.3.2. Napon otvorenog kruga

Napon otvorenog kruga, Voc, predstavlja napon pri kojem struja ne prolazi kroz vanjski strujni
krug, odnosno najveci napon koji je moguce dobiti od solarne ¢elije. Napon otvorenog kruga ovisi

o gusto¢i fotogenerirane struje uz pretpostavku da je ukupna gustoca struje jednaka nuli.

kBT ]ph kBT ]ph
Ve = 2= In (—+ 1) ~ —m(—)
¢ q Jo q Jo

Prikazana jednadzba pokazuje da Voc ovisi o gusto¢i struje solarne celije, Jo, te gustoci
fotogenerirane struje, Jon. Aproksimacija je valjana jer vrijedi Jon >> Jo. Kako Jo ovisi 0
rekombinaciji nosioca naboja, moze se reci da je napon otvorenog kruga mjera rekombinacije u

solarnoj ¢eliji [1,13].
2.3.3. Faktor popunjavanja

Faktor popunjavanja odnos je izmedu maksimalne snage koju generira solarna celija
(Pmax = Impp Vmpp) iumnoéka Voc | Jsc.

_ Jmpp Vmpp
]SCI/OC
U gornjoj jednadzbi umnozak u brojniku predstavlja to¢ku u strujno-naponskoj karakteristici

FF

solarne ¢elije u kojoj ona daje najvecu snagu (maximum power point). Za optimalan rad PV uredaja

bitno je da on radi u to¢ci maksimalne snage.



Pod pretpostavkom da se solarna ¢elija ponasa kao idealna dioda, faktor popunjavanja moguce je
izraziti kao funkciju napona otvorenog kruga, Voc.

Voo — In(v,e + 0,72)
Voe +1

FF =

gdje je voc normalizirani napon.

Navedena jednadzba je dobra aproksimacija idealne vrijednosti faktora popunjavanja kad vrijedi
Voc > 10. Jednadzba pokazuje da je FF funkcija Voc. Ipak, FF se ne mijenja drasti¢no s promjenom
Vo, a za solarne ¢elije s nekim apsorpcijskim materijalima nisu karakteristi¢ne velike promjene u

naponu otvorenog kruga [1,14].

FF /% 0st
04}
03}
02}
0.1}

04 06 08 1 1T 14 16
Voc/V

Slika 6. Graficki prikaz faktora popunjavanja
kao funkcije napona otvorenog kruga [1]
Za solarne ¢elije koje se ne ponasaju kao idealna dioda koristi se aproksimacija Boltzmanovog
faktora koja ukljucuje faktor idealnosti, n.
qVa
nkgT

exp

Faktor idealnosti mjera je kvalitete spoja i tipa rekombinacije solarne ¢elije, a njegova vrijednost
raste ako su prisutni razli¢iti mehanizmi rekombinacije. Velika vrijednost n smanjuje FF te,

posljedi¢no, smanjuje vrijednost napona otvorenog kruga [1].
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2.3.4. Efikasnost konverzije

Efikasnost konverzije racuna se kao odnos izmedu maksimalne generirane snage te snage
generirane pri upadu svjetlosti Pin [1].
Pmax Impmepp IchocFF

77=Pi= P; " P

2.3.5. Eksterna kvantna efikasnost

Eksterna kvantna efikasnost EQE(Z) je dio upadnih fotona koji mogu generirati par elektron-
Supljina u solarnoj celiji te su uspjeSno prikupljeni. Ovisi o valnoj duljini te se mjeri
osvjetljavanjem solarne c¢elije monokromatskom svjetlos¢u valne duljine A te mjerenjem

fotogenerirane struje, lpn.

Ly
EQE(\) = =2
( ) qlpph,l

gdje je q elementarni naboj, a ¥pn; tok fotona valne 4 duljine koji upadaju na solarnu ¢eliju.

0.8

06
EQE

400 600 800 1000 1200
Valna duljina / nm

Slika 7. Prikaz eksterne kvantne efikasnosti za solarnu
Celiju baziranu na kristalinicnom siliciju [1]

Oblik EQE krivulje ovisan je o optickim 1 elektricnim gubitcima poput parazitske apsorpcije 1
gubitaka zbog rekombinacije, $to ¢ini analizu kompleksnom [1,15]. Pri malim valnim duljinama
samo se mali dio svjetlosti prevodi u parove elektron-Supljina. Vecina fotona je u tom slucaju vec¢

apsorbirana u slojeve kroz koje svjetlost prolazi prije nego Sto dode do apsorpcijskog sloja, $to se
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naziva parazitska apsorpcija. Za velike valne duljine debljina prodiranja svjetlosti prelazi debljinu
apsorpcijskog sloja koji u tom slucaju postaje transparentan, pa vecina fotona prode kroz solarnu
¢eliju prije nego Sto ih je moguce apsorbirati.

Za solarne ¢elije kod kojih je duljina difuzije nosioca naboja kra¢a od debljine sloja, EQE krivulja

se priblizava manjim vrijednostima zbog rekombinacijskih gubitaka u solarnoj ¢eliji [1,13].

2.3.6. Ekvivalentni strujni krug

Za osvijetljenu solarnu ¢eliju koja se ponasa kao idealna dioda, strujno-naponska karakteristika se

moze opisati jednadzbom:
qV
](V) = ]rec(V) _]gen(V) _]ph =Jo [expkB_T - 1] __]ph

gdje je Jrec gustoca struje rekombinacije, a Jgen gustoa generirane struje. Navedeno ponasanje

moguce je opisati jednostavnim ekvivalentnim strujnim krugom u kojem su dioda i izvor struje

I
P O+

JO Y|

& O -

Slika 8. Prikaz ekvivalentnog strujnog
kruga za idealnu solarnu Céeliju [1]

povezani paralelno (slika 8.)

Strujno-naponska karakteristika za rad solarne c¢elije u realnim uvjetima moze Se opisati
jednadzbom:

_ CI(V _A]sRs) |4 _A]sRs
R N A8 I I T

gdje je A povrsina solarne Celije, Rs serijski otpor, a Rp paralelni otpor. Prvi dio jednadzbe opisuje
generiranu gustocu struje u mraku dok drugi dio opisuje fotogeneriranu gustocu struje. U realnim
uvjetima stoga na faktor popunjavanja utjecu serijski otpor, Rs, te paralelni otpor, Rp. Njihov utjecaj
na strujno-naponsku karakteristiku takoder se moze prikazati ekvivalentnim strujnim krugom
(slika 9).

12



‘—l_I—OR +
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Slika 9. Prikaz ekvivalentnog strujnog kruga za solarnu éeliju
s otporima Rs i Ry [1]

(a) 200 | - R‘=.0 Q ' : ' d ]
-e=s R =250 &
----- E=5 Q e
10F ... g=750 dod]
CR=100 LN
0 - -
S R, =10°0
“ao0f ° :
-200 s B
300 1
400 Poanis ]
-500 L
0 o1 ¥ 08
VIV
B 00| 1
100 | |
0
J/Am

-100 ¢

-200

<300 ¢

0 01 02 03 04 05 06 07 08
Slika 10. Graficki prikaz utjecaja a) serijskog otpora i b)

paralelnog otpora na strujno-naponsku karakteristiku
solarne Celije [1]
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U realnom slucaju na faktor popunjavanja takoder utjecu dodatni mehanizmi rekombinacije.
Solarna ¢elija koja se ne ponasa kao idealna dioda najcesce se prikazuje ekvivalentnim strujnim

krugom s dvije diode (slika 11.).

"

{"“KD ]on [Ioz . 5 v
n =l n>1 ’

. o Q-

Slika 11. Prikaz ekvivalentnog strujnog kruga temeljenog na
modelu solarne celije s dvije diode [1]

Strujno-naponska karakteristika solarne ¢elije s dvije diode opisuje se jednadzbom:

_ q(V - A]sRs) q(V - A]sRs) V- A]SRS
L e s R AT B R

gdje su Jo1 1 Jo2 gustoce struje dviju dioda, a ny i n faktori idealnosti istih.
Za prikaz rada solarne ¢elije kombinira se ekvivalentni strujni krug solarne ¢elije koja se ponasa

kao idealna dioda i omski otpor, R (slika 12.).

(a) (b) 21— solama celija
- / i
' o || IO | R e pr \
i i ) e ool o o At o tocka rada
I ! '
' ' i
I T 1
i I'A '
I<>]lph ’dl : otpor '
- i (R=V/I) !
- I i | :
1 3 i
________ - solara celija -
’ H
1
T T T T
Viv V.V

ap - cc

Slika 12. a) Prikaz ekvivalentnog strujnog kruga uz dodatak omskog otpora
b)Graficki prikaz rada jednOstavne solarne Celije u sjecistu 1-V Krivulje i otpora, R

[1]
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Slika 12. b) prikazuje strujno-naponsku karakteristiku osvijetljene solarne celije. Promatra se
solarna celija aktivne povrSine A koja je spojena na otpornik pa se ne promatra gustoca struje, J,
ve¢ struja | = AJ. Takoder, slika 12. b) prikazuje 1-V krivulju omskog otpora koja je linearna jer
vrijedi R =V/I. U tocci na kojoj radi jednostavni PV uredaj, solarna c¢elija daje snagu
Pop = lopVop [1,16].

3. MODELIRANJE SOLARNE CELIJE

3.1. SCAPS

SCAPS je jednodimenzionalni program za simulaciju solarnih ¢elija razvijen na odjelu za
Elektroniku i Informacijske Sustave (ELIS) SveuciliSta u Gentu. Program je inicijalno bio izraden
za karakterizaciju CulnSe; i CdTe struktura, no u skorije su vrijeme uvedene ekstenzije koje
omogucavaju karakterizaciju kristalnih struktura poput Si 1 GaAs te amorfnih struktura poput
amorfnog silicija. Osim $to omogucava usporednu analizu do sedam slojeva poluvodi¢a, moguca
je karakterizacija i izraCun parametara navedenih u prethodnom poglavlju. SCAPS program
takoder nudi mogucénost karakterizacije rekombinacijskih mehanizama te gubitaka u svim

slojevima simulirane solarne ¢elije [17].
3.2. Parametri solarne ¢elije koriSteni u modeliranju

Prije pocetka simulacija, bili su definirani slojevi solarne ¢elije prema shemi prikazanoj na Slici

13.

Au kontakt

SPIRO MeOTAD

PEROVSKIT FAPI

ITo

Slika 13. Shema slojeva solarne Celije koristene u SCAPS simulaciji
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Debljine pojedinih slojeva solarne ¢elije iznose:

- debljina ITO filma: 310 — 370 nm

- debljina TiO2 mezoporoznog filma: 500 — 950 nm
- debljina perovskitnog filma: 500 — 550 nm

- debljina SPIRO MeOTAD filma: 250 — 300 nm.

Odredenti su 1 parametri solarne Celije:

napon otvorenog kruga Voc = 0,749 V

struja kratkog spoja Isc = — 15,562 mA

faktor popunjavanja FF = 0,49
ucinkovitost PCE = 5,63 %.

Navedenim se podacima raspolagalo na pocetku simulacije. Ostali parametri koristeni u simulaciji

preuzeti su iz literature i dani u Tablici 1.

Tablica 1. Parametri koristeni za simulaciju solarne Celije [18]

Parametar ITO T10; Perovskit FAPI | Siro-MeOTAD
Debljina/nm 300 500 500 250
Energijski procijep/eV 3,6 3,26 1,55 2,9
Elektronski afinitet/eV 4,1 4,2 3,95 2,2
Relativna dielektri¢na permitivnost 10 10 6,6 3
CB efektivna gustoca stanja/cm'3 2*1018 | 2,2*1018 2*10%9 2,2*%1018
VB efektivna gustoca stanja/cm'3 1,8*10%° | 1,8*10'® 2*10'8 1,8*%10'8
Termic¢ka brzina elektrona/cm s 10’ 107 107 107
Termicka brzina Supljina/cm s* 10’ 107 107 107
Mobilnost elektrona/cm?V s 50 20 0,28 10
Mobilnost $upljina/cm? V st 75 10 2 104
Koncentracija donora Np/cm™ 10%° 107 0 0
Koncentracija akceptora Na/cm™ 0 0 1,3*10'° 108
Koncentracija defekata Ny/cm™ 101 10%° 4*10%3 10%°
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Tako definirani slojevi solarne ¢elije u SCAPS-u prikazani su na slici 14. Sunceva svjetlost upada
na ITO sloj, odnosno desni kontakt na shematskom prikazu i prolazi do sloja perovskita gdje se
odvija apsorpcija svjetlosti i generacija parova elektron-supljina. Generirani elektroni i Supljine
razdvajaju se prema transportnom sloju za elektrone (ETL), odnosno TiO: i Supljine (HTL),
odnosno Spiro-MeOTAD. Ovisno o zadanim ulaznim parametrima solarne ¢elije (Tablica 1.),
simulacija izra¢unava |-V karakteristiku solarne ¢elije te njezine pripadajuce parametre: napon
otvorenog kruga (Voc), gustocu struje kratkog spoja (Jsc), faktor popunjavanja (FF) te u¢inkovitost

solarne ¢elije (PCE).

SCAPS 3.3.07 Solar Cell Definition Panel - O X

illuminated from : apply voltage Vto current reference as a:
L. right left contact consumer
e left right contact r generator Invert the structure
left contact (back) |
Spiro-MeOTAD nerices
spiro-MeOTAD / Per]
Perovskit FAPI
Perovskit FAPI / Ti
TiO2
ITO
add layer —l
— L v
1 J

right contact (front) |

left contact right contact
’ fﬁ.” back front [

Info on graded parameters only available after a calculation

numerical settings ]
Problem file

c\Users\Dell\Desktop)
new problem.def
last saved: 19-10-2020 at 9:9:1

Remarks (edithere)

SCAPS 3.3.07 ELIS-UGent Version scaps3307.exe, dated 21-02-2019, 18:14:46 Problem !
last saved by SCAPS: 19-10-2020 at 10:09:01

Comments (to be) included in the deffile
Can be edited by the user

1 i .fl

Slika 14. Prikaz definiranih slojeva solarne celije u SCAPS programu
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SCAPS 3.3.07 Action Panel _ O %

—Working point———— Series resistance———Shunt resistance —— Action list All SCAPS settings —
Temperature (K} ﬁ 300.00 yes yes
Voltage (V) ﬁﬂi}(}ﬂﬂ | Load Action List Load all settings ‘

no no ‘ ‘
Frequency (Hz) = 1000E+6 20005-0 | Rs Ohmem™2  Rsh 2[1.00E+30 ‘ ‘
25 Sfcm'2  Gsh 20.00E+D

Save Action List Save all settings

MNumber of points

lllumination: Dark -:D Light Specify illumination spectrum, then calculate G(x) D:- Directly specify G{x)

Analytical model for spectrum -_|_| Spectrum from file I . - — Anzlytical model for G(x) U. Gix) from file —
Spectrum file name: illuminated from left [ | | iluminated from right ,i;,':f Lﬁéf&ﬁg

Select .o AM1_5G 1 sun.spe sun or lamp % G(x) model | Constant generation G |v'
spectrum file

Shortwavel. (nm) ﬁznu.u i ) )
Spectum cutoff? xgs after cut-off |1000.00 Ideal Light Currentin Gfx) (mAfcm2) 20.0000
Long wavel. (nm) §4DDDD Transmission of attenuation filter (%) ﬁ 100.00
Neutral Density ﬁﬂﬂ'ﬂﬂ@ Transmission (%) ﬁ 100.000 after ND 1000.00 Ideal Light Currentin cell (mAfcmz) 0.0000

—Action———T -Pause ateachstep number
of points

= V1 (V) 2 0.0000 V2(V) 215000 [V StopafterVoc, =76 | 200200 |increment (v)

— cVv Vi1 (V) 2 -0.8000 v2(V) 20.8000 281 | 20020 |increment (v)

— cf fl (Hz) = 1.000E+2 2(Hz) = 1.000E+6 201 | 25 [
I~ QE(PCE) WL (nm) 2 300.00 WL2 (nm) 2 900.00 261 | 2w [increment (nm)

0K

Set problem ] loaded definition file new problem.def

Continue ] Stop ] Results of calculations ] Save all simulations ]
N Batchsetup  } EB | GR| AC [V | (}VI C-f | QE | Clear all simulations ]
__Recordsetup ) Recorder results ] SCAPS info I

. Curvefitsetup } Curvefitting results ]
Scriptsetup  } Script graphs ] Script variables ] _
e

Slika 15. Prikaz postavljenih parametara za simulaciju u SCAPS programu
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Utjecaj promjene debljine perovskitnog sloja i promjene koncentracije defekata

Promatran je utjecaj promjene debljine perovskitnog sloja na parametre solarne ¢éelije. Debljina
perovskitnog soja mijenjana je u rasponu 100 — 1000 nm, a koncentracija defekata, Nt u rasponu
10 — 10 cm@, uz simulaciju bez defekata $to predstavlja idealnu strukturu.

Povecanjem debljine perovskitnog sloja, povecava se apsorpcija upadnih fotona i generiranje
parova elektron-supljina ¢ime ucinkovitost solarne ¢elije raste. No, daljnjim porastom debljine
sloja, elektroni 1 Supljine moraju prije¢i ve¢i put do ETL 1 HTL slojeva ¢ime se povecava
vjerojatnost njihove rekombinacije. Dakle, krivulje ucinkovitosti imat ¢e maksimum koji ¢e
upucivati na optimalnu debljinu perovskitnog sloja, kao §to je i prikazano na prethodnoj slici.
Rezultati modeliranja pokazuju porast ucinkovitosti solarne ¢elije (PCE) s porastom debljine
perovskitnog sloja za idealnu strukturu. Dodavanjem defekata (realna struktura), ucinkovitost
postize maksimum za odredenu debljinu, a potom se smanjuje. Povecanjem koncentracije
defekata, maksimum krivulje uc¢inkovitosti pomice se prema manjim debljinama perovskitnog
sloja.

Faktor popunjenosti pokazuje monotono opadanje s porastom debljine perovskita. Razlog je taj
Sto FF jako ovisi o elektricnom polju, a elektri¢no polje se smanjuje porastom debljine sloja.
Navedeno dovodi do smanjenja prikupljenih nositelja naboja i smanjenja faktora popunjenosti.
Gustoca struje kratkog spoja, Jsc, pokazuje porast s povecanjem debljine perovskitnog sloja.
Razlog je poboljsanje spektralnog odziva na ve¢im valnim duljinama zbog povecanja debljine
apsorberskog sloja. Porast koncentracije defekata o¢ekivano smanjuje Jsc jer defekti povecavaju
mogucnost rekombinacije ¢ime se smanjuje difuzijska duljina nositelja naboja i njihovo vrijeme
Zivota.

S druge strane, napon otvorenog kruga (Voc) blago raste poveéanjem debljine perovskitnog sloja
za manje iznose koncentracije defekata Ni, dok za vece koncentracije pocinje opadati. Razlog
opadanja Vo je u povecanoj rekombinaciji elektrona i Supljina zbog porasta debljine perovskitnog

sloja.
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4.2. Utjecaj debljine HTL i ETL slojeva

Iz slike 17. vidljivo je da debljina HTL sloja ne utjeCe na gotovo niti jedan parametar solarne ¢elije.
Jedini utjecaj postize se promjenom koncentracije defekata Ciji porast znatno smanjuje
ucinkovitost i faktor popunjavanja, a u manjoj mjeri i Jsc i Voc.

Utjecaj debljine ETL sloja na parametre solarne ¢elije gotovo je zanemariv (slika 18.), osim kod
gustoce struje kratkog spoja gdje se vidi lagani pad Jsc S porastom debljine ETL sloja, ali samo za
vece koncentracije defekata.

Na temelju provedenih simulacija, zakljucuje se da debljine ETL i HTL slojeva nemaju bitan

utjecaj na parametre solarne celije.
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4.3. Utjecaj dopiranja ETL i HTL slojeva

Dopiranje fotoaktivnog materijala (perovskita) u solarnoj celiji odreduje elektricno ponasanje
slojeva §to utjeCe na rad solarne ¢éelije. Odgovarajuce dopiranje susjednih slojeva, ETL (TiO2) i
HTL (Spiro-MeOTAD), poboljsava elektricno polje na spojevima susjednih slojeva i moze
poboljsati parametre solarne ¢elije. Kako bi se razumio utjecaj dopiranja ETL i HTL slojeva na
parametre solarne ¢elije, bile su mijenjane koncentracije dopiranja u rasponu od 10*® — 10%° cm?3,

a rezultati su prikazani na slikama 19. i 20.

Povecanje dopiranja ETL 1 HTL slojeva povecava elektricno polje medu slojevima. Porast
elektricnog potencijala rezultira boljim razdvajanjem elektrona i Supljina uz manju rekombinaciju
i poboljsava svojstva solarne ¢elije. Navedeno je potvrdeno na Slici 19. koja prikazuje promjenu
parametara solarne celije s promjenom dopiranja HTL sloja. Svi parametri pokazuju porast s

porastom dopiranja Na, $to je u skladu s gore navedenim objasnjenjem.

Sli¢no je ponasanje stoga bilo o¢ekivano 1 kod promatranja utjecaja koncentracije donora, Np, na
parametre solarne Celije, Sto se moze i vidjeti na slici 20. Kod parametara ucinkovitosti i faktora
popunjavanja, ova ovisnost je potvrdena, dok parametri Jsc i Voc pokazuju slabu ovisnost o
dopiranju za nize koncentracije defekata. Tek kada koncentracija defekata poraste iznad
10% cm3, javlja se znatna ovisnost navedenih parametara o koncentraciji donora. Dok Js raste s

povecanjem koncentracije Np, Voc pokazuje pojavu minimuma na krivuljama ovisnosti o Np.
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4.4, Strujno-naponska karakteristika solarne ¢elije

Nakon provedenih simulacija graficki su prikazane strujno naponske karakteristike ispitivane

solarne ¢elije za model bez defekata i model uz defekte. Parametri pojedinih solarnih ¢elija, kao i

eksperimentalni rezultati nalaze se u Tablici 2.

30.00

25.00

20.00

')

mAcm

% 10.00

8C

J,

5.00

0.00

-5.00

—8—DModel celije bez defekata

0.4

0.6

Vel V

Model celije uz defekte

0.8 1 1.2

Slika 21. Strujno-naponske karakteristike solarne celije bez defekata i solarne éelije uz defekte

dobivene modeliranjem

Tablica 2. Parametri za solarnu celiju bez defekata i uz defekte dobiveni modeliranjem te eksperimentalni

rezultati
Parametar Bez defekata | Uz defekte | Eksperiment
Voc/ V 1,14 1,08 0,749
Jsc / mAcm2 | 25,75 24,32 15,562
FF 0,60 0,57 0,49
PCE /% 17,65 14,97 5,63
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Rezultati modeliranja (slika 21.) ofekivano su pokazali da celija bez defekata daje najbolje
parametre i najvecu ucinkovitost. No, realna celija uvijek posjeduje odredenu koncentraciju
defekata koja je, u ovom modelu, Ny = 10 cm™ uz koncentraciju donora i akceptora

Nb = Na = 10% cm™ kako je navedeno u literaturi [18].

Dobivena struno-naponska karakteristika za model ¢elije bez defekata prikazana je na slici 21. te
je vidljivo da su njezini parametri nesto lo$iji u odnosu na model ¢elije bez defekata Sto potvrduju
I rezultati u tablici 2. Usporedba modela i eksperimentalnih rezultata pokazuje da je model jos
uvijek puno blizi idealnoj solarnoj ¢eliji nego realnoj. Nazalost, od eksperimentalnih rezultata bili
su dobiveni samo parametri solarne celije. Stoga je za bolje razumijevanje utjecaja pojedinih
elemenata na parametre solarne ¢elije nuzno izmjeriti strujno-naponsku karakteristiku koja ¢e
omoguciti odredivanje dodatnih parametara 1 definiranje realnijeg modela solarne ¢elije kao Sto je

prikazano na slici 9.
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5. ZAKLJUCAK

Koristenjem SCAPS — 1D programa uspjesno je provedeno modeliranje solarne ¢elije strukture
ITO/TiO2/FAPI/SprioMeOTAD/Au. Istrazen je utjecaj pojedinih parametara na svojstva solarne
¢elije, koja ukljucuju efikasnost (PCE), faktor popunjavanja (FF), gustocu struje kratkog spoja
(Jsc) te napon otvorenog kruga (Vo).

Iz dobivenih grafi¢kih ovisnosti zakljucuje se kako na gore navedena svojstva u najvecoj mjeri
utjecu debljina perovskitnog sloja, koncentracija akceptora (Na) te koncentracija defekata (N:) dok
koncentracija donora (Np) utjece u manjoj mjeri.

Debljine slojeva za transport elektrona (ETL) te transport Supljina (HTL) ne doprinose znacajno
promjeni svojstava solarne celije.

Za bolje razumijevanje utjecaja pojedinih elemenata na parametre solarne ¢elije nuzno je izmjeriti

strujno-naponsku karakteristiku $to ¢e omoguciti definiranje realnijeg modela solarne ¢elije.
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