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Introduzione  

 

Una delle esigenze più stingenti della nostra società è certamente lôapprovvigionamento energetico. 

A seguito del veloce e massiccio sviluppo industriale di molti Paesi e del sempre più largo utilizzo 

di automobili , elettrodomestici e dispositivi elettronici, il problema si è spostato sulla ricerca di 

fonti alternative ai combustibili fossili per due ragioni fondamentali: tali risorse sono destinate ad 

esaurirsi e rappresentano una delle principali fonti di inquinamento del nostro pianeta. Pertanto 

lôattenzione si ¯ concentrata sulle cosiddette energie rinnovabili (come lôenergia solare o quella 

eolica) che hanno il vantaggio di essere ñinesauribiliò e avere un basso impatto ambientale.  La 

ricerca dunque si è orientata sulla messa a punto di dispositivi in grado di convertire, in maniera 

efficiente, lôenergia proveniente da queste fonti in corrente elettrica, fruibile dai consumatori. 

In merito allôenergia solare, la cella fotovoltaica in silicio è il dispositivo attualmente più diffuso 

che garantisce unôefficienza massima del 25% circa [1]. Questi rappresentano i primi dispositivi 

fotovoltaici ad essere stati testati e introdotti sul mercato. Tuttavia richiedono elaborati, nonché 

costosi, processi di produzione e le possibilità di migliorarne ulteriormente le prestazioni, 

contenendo i costi, sembrano aver raggiunto un limite. Oltre ai moduli in silicio sono state 

realizzate anche celle che sfruttano tecnologie differenti (le celle a film sottili e quelle ad 

eterogiunzione) ma sempre costituite da materiali inorganici spesso difficili da reperire (che quindi 

determinano un aumento dei costi del dispositivo) e non eco-compatibili. Pertanto si è fatta avanti, 

da decenni ormai, lôidea di inserire nel mondo del fotovoltaico, ma anche in quello dellôelettronica e 

dellôoptoelettronica, materiali organici che risultano di pi½ facile reperibilit¨ e pi½ semplici da 

sintetizzare. È in questo contesto dunque che si inseriscono celle fotovoltaiche a base di 

semiconduttori organici, le cosiddette celle di III generazione. Tra i primi dispositivi realizzati 

alcuni sfruttano una tecnologia analoga a quelli in silicio, cioè una giunzione p-n, che in questo caso 

però ha la funzione di separare lôeccitone formatosi a seguito dellôassorbimento di un fotone. In 
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queste celle, uno dei due materiali tra accettore e donore svolge il duplice compito di assorbire la 

radiazione e trasportare uno dei due portatori. Lo step successivo è stato quello di realizzare 

dispositivi in cui le due fasi (assorbimento e trasporto) avvengono in materiali separati: tra quelle 

che hanno riscosso più successo ci sono le dye-sensitized solar cell (DSSC) e le Perovskite-solar 

cell (PSC) in diverse varianti utili ad ottimizzarne le prestazioni. Il fattor comune di questi 

dispositivi è il basso costo di produzione e semplicità nella procedura di fabbricazione, unitamente 

ad efficienze che hanno subito mostrato un ampio margine di crescita. Le DSSC, meglio conosciute 

come celle di Grätzel, sono attualmente disponibili sul mercato e garantiscono mediamente 

unôefficienza del 10%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

È dalla struttura di queste celle che si è partiti per realizzare i dispositivi in Perovskite. Questo 

materiale ha da subito attirato lôattenzione della comunit¨ scientifica per caratteristiche come: alto 

coefficiente di assorbimento nel range del visibile, energy gap variabile a partire dalla modifica 

della composizione chimica e capacità di fotogenrare direttamente portatori liberi con elevata 

Figura 1  Facciata del Swiss Tech Convention Center a Losanna, 
interamente rivestita da DSSC. 
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lunghezza di diffusione (> 1ɛm). Le PSC non sono ancora disponibili sul mercato ma sono oggetto 

di numerosi studi grazie allôampio margine di miglioramento mostrato: negli ultimi 10 anni infatti la 

PCE (power conversion efficiency) è passata dal 2% al 20% [2]. I fattori principali che incidono 

sulle prestazioni di tale dispositivo sono legati alla qualità delle interfacce tra i vari strati di 

materiale che costituiscono la cella e in particolare alla morfologia della perovskite che molto 

dipende dalla procedura di preparazione della soluzione di precursori e dal substrato sul quale viene 

depositata.  

Generalmente le PSC prevedono un materiale assorbitore (la Perovskite), che genera portatori a 

seguito dellôassorbimento di radiazione, e due strati di materiali in grado di trasportare 

separatamente elettroni e lacune ai corrispondenti elettrodi. Pertanto, a partire dal lato in cui incide 

la luce, troviamo: substrato in vetro, ossido conduttore trasparente, ETL (electron-transporter 

material), perovskite, HTM (hole-transporter material) ed elettrodo metallico (tipicamente in oro). È 

possibile ottenere anche una configurazione inversa in cui viene scambiata la posizione dellôHTM e 

dellôETL allôinterno della cella. Questi materiali sono progettati in modo da favorire lôestrazione 

delle cariche dalla Perovskite, trasportare un solo tipo di portatore allôelettrodo adiacente e bloccare 

quello di segno opposto grazie ad un opportuno allineamento dei livelli energetici con quelli della 

Perovskite. Dunque la presenza di tali estrattori di carica ha inciso positivamente sullôefficienza del 

dispositivo. La ricerca ¯ dunque orientata allôottimizzazione delle proprietà di tali materiali, in 

termini di mobilità del portatore e conducibilità, ma anche alla sintesi di materiali alternativi, meno 

costosi e più maneggevoli. 
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Figura 2 a) schema di una PSC mesoporosa in configurazione n-i-p. Le nanoparticelle di TiO2 e lo strato di TiO2 
ŎƻƳǇŀǘǘƻ ŦŀǾƻǊƛǎŎƻƴƻ ƭΩƛƴƛŜȊƛƻne degli elettroni fotoattivati dalla Perovskite e bloccano il passaggio delle lacune. b) 
Schema dei livelli energetici in una PSC. Le frecce in nero rappresentano la fotogenerazione di portatori nella 
Perovskite e la separazione di tali cariche nel TiO2 (ETM) e nelƭΩ HTM. Le frecce in grigio rappresentano eventuali 
meccanismi di ricombinazione elettrone - lacuna. 

 

Il lavoro di questa tesi verte sullo studio dellôinterfaccia Spiro OMeTAD-Perovskite, dove lo Spiro 

rappresenta lôHTM che attualmente ha riscosso più successo, in termini di efficienza della cella, ed 

è stato esaminato in assenza di drogaggio. Tale analisi passa attraverso lo studio delle proprietà di 

trasporto dei singoli strati separatamente, al fine di individuare i rispettivi contributi allôinterno 

dellôinterfaccia e studiare, oltretutto, le proprietà di trasporto sia della Perovskite che dello Spiro. Il 

metodo adottato è quello della spettroscopia di impedenza che ha permesso di evidenziare la 

risposta del materiale (o interfaccia) in esame sotto lôazione combinata di un debole segnale AC e di 

uno DC. Per quanto riguarda lôinterfaccia, invece, ¯ stata esaminata nelle due possibili 

configurazioni, ossia quella in cui la Perovskite viene depositata sullo Spiro e viceversa; lôobiettivo 

è quello di trovare unôinterpretazione impedenziometrica alla diversa efficienza che il dispositivo 

completo presenta al variare della configurazione adottata. In ultimo è stato eseguito un confronto 

tra le prestazioni dello Spiro e quelle di campioni di H1 e H2, nuovi materiali candidati a sostituire 

lo Spiro nel ruolo di HTM in una cella fotovoltaica a base di Perovskite 
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Il presente elaborato è articolato come segue:  

¶ Capitolo I: la storia del fotovoltaico è brevemente ripercorsa, esaminando le caratteristiche 

dei dispositivi appartenenti alle diverse generazioni; 

¶ Capitolo II: vengono presentate le proprietà della Perovskite e le diverse architetture di celle 

fotovoltaiche, a base di questo materiale, realizzate finora, con uno sguardo alle future 

applicazioni; 

¶ Capitolo III: questa sezione è dedicata agli hole-transporter material (HTM), ingrediente 

essenziale per ottimizzare le prestazioni di una cella fotovoltaica in Perovskite (PSC). Nel 

primo paragrafo vengono esaminati i meccanismi di trasporto di carica in un semiconduttore 

organico (categoria a cui appartengono gli HTM), mentre nel secondo lôattenzione ¯ rivolta 

alle caratteristiche che un HTM deve presentare in relazione alla sua applicazione in una 

PSC; in particolare sono stati messi a confronto lo Spiro-OMeTAD con nuovi materiali ad 

esso alternativi; 

¶ Capitolo IV: viene descritta la fase sperimentale del lavoro svolto nellôambito di questa tesi, 

a partire dalla preparazione dei campioni analizzati fino al setup con il quale sono state 

eseguite le misure elettriche; è inoltre illustrata la tecnica utilizzata sia per la 

caratterizzazione elettrica dei campioni, ovvero la spettroscopia di impedenza, che quella 

adottata per la misura della mobilità delle lacune; 

¶ Capitolo V: i risultati ottenuti dallôanalisi delle misure effettuate vengono presentati e 

discussi. 

Ĉ inoltre prevista unôappendice riguardo i parametri fondamentali di una generica cella 

fotovoltaica. 

Tale lavoro di tesi si inserisce in una collaborazione tra il CNR-Nanotec di Bari e di Lecce, il 

Dipartimento di fisica dellôUniversit¨ degli studi di Bari e lôIIT di Lecce. 
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Figura 1.1 Lƭ ƎǊŀŦƛŎƻ ƳƻǎǘǊŀ ƭΩŜǾƻƭǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ŦƻǘƻǾƻƭǘŀƛŎƻ ƴŜƎƭƛ ǳƭǘƛƳƛ ǉǳŀǊŀƴǘΩŀƴƴƛΣ ŘŀƭƭŜ ǇǊƛƳŜ ŎŜƭƭŜ Ŧƛƴƻ ŀƛ ǇƛǴ ƳƻŘŜǊƴƛ 
dispositivi. Sono messe a confronto le varie tecnologie impiegate con le relative efficienze raggiunte. [Fonte: NREL, 
National Renewable Energy Laboratory]. 

 

1. Breve storia del fotovoltaico 
 

La storia del fotovoltaico ha origine nei laboratori della Bell nel 1953 quando Gerald Pearson 

costruì la prima cella fotovoltaica in silicio. Da allora, la possibilità di poter creare energia pulita e 

da una fonte inesauribile ha guidato la ricerca sul perfezionamento di tale dispositivo e verso nuovi 

materiali e tecnologie in grado di convertire lôenergia proveniente dal sole in corrente elettrica. 
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I vari dispositivi realizzati nel corso degli anni possono essere raggruppati in tre categorie 

principali, a seconda della tecnologia che utilizzano. 

¶ Celle di I generazione: sono le celle a base di silicio (sia monocristallino che policristallino, 

questôultimo meno costoso). È una materiale le cui proprietà e processi di lavorazione sono 

ben noti da diversi decenni dato lôenorme impiego di questo semiconduttore nel campo 

dellôelettronica, pertanto rappresenta uno dei primi materiali ad essere stato testato 

nellôindustria fotovoltaica. Attualmente i più diffusi sul mercato, tali dispositivi 

garantiscono unôefficienza di circa il 25% e la ricerca in questo settore è rivolta 

principalmente allôottimizzazione dei processi di fabbricazione con relativa riduzione dei 

costi di produzione; ad esempio, per quanto riguarda il taglio dei wafer impiegati nel 

fotovoltaico, a partire dal monocristallo di silicio, si è passati da lame diamantate a seghe a 

filo abbassando lôinevitabile percentuale di materiale sprecato dal 50% al 30%. La 

realizzazione di queste celle richiede comunque processi piuttosto elaborati che avvengono a 

temperature molto alte (> 1000°C) e in camere pulite per garantire la formazione di uno 

strato di silicio di elevata purezza, caratteristica indispensabile per ottenere celle efficienti. 

Nellôottica di ridurre i costi di produzione, alcuni moduli sono stati realizzati con silicio 

policristallino che richiede processi di fabbricazione mono costosi, pagando però il prezzo di 

unôefficienza pi½ bassa (intorno al 20%): il maggiore contenuto di impurezze, rispetto al 

monocristallo, determina infatti una maggiore rate di ricombinazione dei portatori di carica. 

 

¶ Celle di II generazione: insieme alle celle in silicio sono tra le prime ad essere state 

realizzate. Tuttôora in fase di sviluppo, sono i moduli fotovoltaici costruiti a partire da strati 

sottili di semiconduttori microcristallini depositati su supporti in vetro, metallo o plastica. 

Tra i materiali adoperati per i film ci sono il silicio amorfo idrogenato, il diseleniuro di 

indio, rame e cadmio (CIGS), il  tellururo di cadmio e il solfuro di cadmio. Questi moduli 
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sono caratterizzati da unôottima flessibilità e trasparenza che ne permette un largo utilizzo 

nellôindustria automobilistica e nel settore edilizio.  Il basso costo dei materiali adoperati 

permette di contenere i costi di produzione. Questi moduli tuttavia garantiscono efficienze 

più basse rispetto a quelli di I generazione: sono state infatti raggiunte, di recente, efficienze 

massime intorno al 18% [1]. A questa categoria di celle fotovoltaiche appartengono anche 

quelle a multigiunzione, costruite sempre a partire da strati sottili di semiconduttori diversi. 

Concepite per sfruttare al meglio varie porzioni dello spettro solare, con giunzioni fatte di 

materiali con diversi energy gap, attualmente sono le celle che hanno raggiunto la massima 

efficienza, superando anche il 40% (per i moduli realizzati in laboratorio) e sono in grado di 

resistere a temperature più elevate rispetto alle celle in silicio. Tuttavia queste celle non 

trovano un largo utilizzo se non in settori come lôingegneria aerospaziale a causa degli 

elevati costi di produzione: infatti i materiali adoperati, come ad esempio GaAs, sono 

difficili da reperire e contesi con lôindustria dellôoptoelettronica. 

 

¶ Celle di III generazione: a questa categoria appartengono i più moderni dispositivi nati a 

partire dagli anni Novanta con le prime DSSC, come le celle di Grätzel. Per la prima volta i 

materiali organici sono entrati a far parte della tecnologia fotovoltaica e hanno mostrato un 

ampio margine di miglioramento negli ultimi 10 anni. Alcuni di questi dispositivi sono 

attualmente in commercio e hanno mediamente unôefficienza del 10%; le più recenti invece, 

come le celle a base di Perovskite, sono attualmente in fase di sviluppo e ottimizzazione e 

sono quelle che hanno mostrato (in laboratorio) le efficienze più alte, con picchi del 20%. Il 

più grande vantaggio di questi moduli risiede nei bassi costi di produzione, facile reperibilità 

dei materiali, versatilità e flessibilità dei film. 
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(a) (b) 

(c) 

Figura 1.2 a) moduli fotovoltaici in silicio; b) pannello fotovoltaico ad eterogiunzione in arseniuro di gallio realizzato 
per la sonda spaziale Dawn; c) dye-sensitized solar cell. 
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Figura 2.1 Struttura cristallina della perovskite comunemente usata nei dispositivi fotovoltaici (CH3NH3PbI3). 

 

2. Celle fotovoltaiche a base di Perovskite (PSC) 
 

 

2.1  Proprietà della perovskite 

Il termine perovskite si riferisce ad una famiglia di materiali del tipo ABX3 che hanno la stessa 

struttura cristallina dellôoriginaria perovskite (CaTiO3), cioè del primo cristallo a cui fu attribuito 

questo nome. È più appropriato parlare pertanto di perovskiti le quali appunto si differenziano tra 

loro per il tipo di elementi che le costituiscono. In particolare quella adoperata nel fotovoltaico è 

una sostanza ibrida organica/inorganica della forma CH3NH3PbX3, dove X è tipicamente un 

alogeno (I, Cl, Br). 
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Essendo un cristallo, la perovskite presenta una struttura a bande per quanto riguarda i livelli 

energetici. Le bande si formano dalla sovrapposizione degli orbitali degli atomi di piombo e iodio; 

il catione organico (lo ioduro di metilammonio) non partecipa alla formazione delle bande ma la sua 

orientazione e posizione influiscono sulla simmetria del cristallo e quindi incidono sulle proprietà 

ottiche ed elettriche della perovskite. Infatti, a seconda della temperatura, la perovskite presenta 

simmetrie diverse. Per T > 54°C forma cristalli di simmetria cubica in cui il catione può assumere 

fino a 24 orientazioni diverse. Per 54°C < T < -112°C, la simmetria è quella tetragonale; in questo 

caso lôottaedro contenente gli atomi di iodio e piombo mostra unôinclinazione intorno ad uno degli 

assi di simmetria; a queste temperature le possibili orientazioni del catione si riducono ad 8. Al di 

sotto dei -112°C invece si ha una simmetria ortorombica e il catione organico assume una posizione 

fissa allôinterno del cristallo. 

Rispetto al livello di vuoto, il fondo della banda di conduzione della perovskite è collocato a -3.9 

eV mentre il top della banda di valenza a -5.4 eV determinando quindi una energy gap di 1.54 eV 

[3]. Tuttavia tale parametro può essere regolato modificando la composizione chimica della 

perovskite, in particolare agendo sulla frazione molare degli alogeni contenuti. Questa rappresenta 

una propriet¨ molto interessante ai fini dellôapplicazione di tale materiale nei dispositivi 

fotovoltaici. È infatti possibile sintetizzare perovskiti che contengono più di un alogeno e che 

esibiscono, al variare del contenuto di questi, una bandgap differente: ad esempio, lôHC(NH2)2Pb(I1-

xBrx)3 ha un energy gap variabile tra 1.47 e 2.23 eV, per 0<x<1 (dove x rappresenta la frazione 

molare di bromo); il CH3NH3Pb(I1-XBrx)3 presenta invece un energy gap compreso tra 1.58 eV e 

2.28 eV. Tuttavia la sintesi di tali varianti della perovskite rappresenta ancora una sfida, soprattutto 

quando si vogliono raggiungere energy gap tra 1.8 e 2 eV; per frazioni molari degli alogeni 

compatibili con questi valori di energy gap, infatti, la soluzione di precursori risulta essere molto 

instabile, presentando spesso una spontanea separazione di fasi [2]. 
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Poiché la perovskite tende a cristallizzare anche a temperatura ambiente, è possibile realizzare film 

sottili, per applicazioni fotovoltaiche, grazie alla tecnica dello spin coating. A partire da una 

semplice soluzione di precursori, la perovskite cristallizza solo a seguito dellôevaporazione del 

solvente contenuto nella soluzione, che avviene tuttavia a temperature non superiori ai 100° C. È 

importante sottolineare come la procedura di preparazione incida fortemente sulla morfologia della 

perovskite (unitamente al substrato sul quale viene depositata). Di seguito sono infatti mostrate 

delle immagini realizzate con il microscopio elettronico che mostrano la diversa conformazione dei 

cristalli di perovskite ottenuti utilizzando semplicemente solventi diversi. 

 

 

 

Figura 2.2 Immagini realizzate con il microscopio elettronico di cristalli di perovskite realizzati a partire da soluzioni 
contenenti solventi diversi i cui nomi sono riportati in alto a destra di ciascuna immagine (quindi GBL e DMF). È 
possibile osservare la formazione di isole di varia dimensione e fƻǊƳŀ Ŏƻƴ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭ D.[ Ŝ Řƛ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛ ŀƎƘƛŦƻǊƳƛ 
invece con il DMF. 
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Figura 2.3 Confronto tra i coefficienti di assorbimento della perovskite e di semiconduttori organici spesso impiegati 
nelle celle fotovoltaiche organiche (tipo le bulk-heterojunction). In figura è riportato anche lo spettro di emissione del 
sole. 

La perovskite possiede qualit¨ che lôhanno resa da subito oggetto di studi in materia di dispositivi 

fotovoltaici: insieme ad un elevato coefficiente di assorbimento, dellôordine di 105 cm-1, nel range 

del visibile (presenta un onset in corrispondenza di una lunghezza dôonda di 800 nm) [4], è in grado 

di generare portatori liberi (elettroni e lacune) con elevati tempi di vita media e lunghezza di 

diffusione (dellôordine del ɛm).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Infatti in una perovskite del tipo CH3NH3PbI3 (spesso utilizzata nei dispositivi fotovoltaici) 

lôenergia di legame di un eccitone ¯ compresa tra i 2 meV e i 50 meV [2]  per cui a temperatura 

ambiente e in condizione di irraggiamento solare lôenergia termica ¯ sufficiente per dissociare 

lôeccitone e generare cariche libere. Questo rappresenta un fattore di merito delle PSC in quanto 

nelle celle a semiconduttore organico parte dellôenergia viene utilizzata per separare gli eccitoni a 

scapito delle performance del dispositivo [4]. Inoltre è possibile realizzare i dispositivi con costi di 

produzione decisamente bassi, caratteristica che in generale accomuna tutte le celle di III  

generazione e ha pertanto incentivato negli ultimi anni la ricerca in questo settore. 
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2.2  Architettura  di una PSC 
 

Negli anni sono state adottate diverse configurazioni di celle nelle quali la perovskite gioca sempre 

il ruolo di mezzo attivo (cioè genera i portatori). È importante sottolineare che fattori come il tipo di 

perovskite utilizzata (diversa a seconda dellôalogeno presente), la procedura di preparazione della 

soluzione, il metodo di deposizione, il tipo di substrato e in ultimo lôarchitettura stessa della cella 

sono tutti fattori che pesano fortemente sullôefficienza del dispositivo. Una panoramica di tutti i vari 

tipi di celle basate sulla Perovskite mostrer¨ come lôefficienza sia passata dal 2% fino a picchi del 

20% ottimizzando questi fattori. 

 

2.2.1 PSC in soluzione elettrolitica 

 

Le PSC vengono introdotte nel mondo del fotovoltaico a partire dalle DSSC. Inizialmente infatti 

lôobiettivo era quello di migliorare le prestazioni di questôultimo dispositivo i cui limiti sono legati 

proprio allôassorbimento della radiazione. Infatti, lo strato mesoporoso di TiO2 sul quale è ancorato 

il materiale assorbitore (molecole di colorante organico) ha tipicamente uno spessore ottimale di 2 

ɛm che limita lôassorbimento della luce; dôaltro canto però, spessori più elevati impediscono 

allôHTM di infiltrarsi adeguatamente tra le nanoparticelle e questo favorisce le ricombinazioni tra i 

portatori a scapito dellôefficienza [5]. Per questo inizialmente si è pensato soltanto di sostituire il 

colorante con cristalli di perovskite, mantenendo la stessa architettura della cella. La perovskite 

infatti presenta un coefficiente di assorbimento più elevato e i portatori hanno una maggiore 

lunghezza di diffusione. Analogamente alle DSSC dunque, la perovskite è ancorata a nanoparticelle 

di TiO2 ed è il materiale assorbitore. Gli elettroni fotogenerati vengono estratti dal TiO2 mentre le 

lacune vengono trasportate verso lôelettrodo metallico da una soluzione di elettroliti tramite reazioni 

di ossido-riduzione. Il substrato utilizzato per questi dispositivi è solitamente vetro sul quale è 

depositato un film di ossido conduttore trasparente (FTO O ITO) che funge da secondo contatto.  
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Figura 2.4 Schema di una PSC in soluzione elettrolitica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tuttavia lôefficienza massima raggiunta da queste celle ¯ del 6.5%, addirittura più bassa di quella di 

una comune DSSC; inoltre tale performance non viene mantenuta a lungo a causa dellôelevata 

instabilit¨ della cella (lôefficienza si riduce dellô80% anche in pochi minuti) [2]. Infatti la soluzione 

elettrolitica corrode i nanocristalli di perovskite che degradandosi non garantiscono più lo stesso 

rendimento [6]. 

 

2.2.2 PSC a stato solido 

 

 Poiché finora non si è riusciti ancora a trovare una soluzione elettrolitica in cui la perovskite sia 

stabile, questi moduli sono stati presto sostituiti da quelli a stato solido, dove cambia radicalmente 

lôarchitettura della cella. Tutti i vari componenti sono presenti sotto forma di film sottili 

(mediamente 100 nm), perovskite compresa che ha tipicamente uno spessore compreso tra i 300 e i 

500 nm [7]. Per questi dispositivi diventa fondamentale la qualità della perovskite: morfologia, 

rugosità superficiale, dimensione dei nanocristalli sono caratteristiche che possono essere 

controllate ottimizzando i processi di sintesi e deposizione di tale sostanza. È importante infatti 

ottenere uno stato di perovskite che non sia poroso e che i grani di cui il film è composto siano più 

grandi possibili (sono stati ottenuti anche cristalli dellôordine del mm); queste caratteristiche 
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riducono le correnti di leakage dovute alle ricombinazioni tra portatori che sono favorite proprio in 

prossimità della superficie dei grani, pertanto è indispensabile aumentarne la dimensione per 

diminuire la superficie totale.  

 

 

 

 

 In queste celle a stato solido la soluzione elettrolitica viene sostituita da un film di materiale 

organico, comunemente indicato come HTM (hole-transporter material). Quello che attualmente ha 

riscosso più successo è lo Spiro-OMeTAD anche se, a causa degli elevati costi, sono già in fase di 

sperimentazione nuovi materiali, caratterizzati da molecole più piccole, più facili da sintetizzare e 

maneggiare, che permetterebbero un ulteriore abbattimento dei costi di produzione. 

In un primo momento le nanoparticelle di TiO2 sono state mantenute nella struttura della cella, 

insieme ad uno strato compatto che blocchi le lacune (tipicamente TiO2 compatto o ZnO) e che isoli 

meglio lôossido conduttore dalla perovskite: si parla pertanto di struttura mesoporosa. Il vantaggio 

di questa architettura risiede nel fatto che lo strato mesoporoso, di spessore compreso tra i 10 e i 50 

nm, ricopre uniformemente la superfice della perovskite anche in presenza di porosità [3]. 

Figura 2.5 Immagini realizzate con il microscopio elettronico di perovskite ottenuta a partire da diverse 
soluzioni di precursori. In particolare al variare della percentuale di sali di piombo è possibile ottenere grani di 
dimensione diversa. In alto a destra è riportata la percentuale di sali di piombo in eccesso rispetto alla 
soluzione con la quale sono stati ottenuti i cristalli riportati nel riquadro a sinistra. È inoltre indicata la 
dimensione dei grani. 
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Figura 2.6  (a schema di una PSC mesoporosa; (b struttura di una cella planare a eterogiunzione in configurazione n-i-
p, dove lo strato di ZnO funge da estrattore per gli elettroni mentre lo Spiro come estrattore di lacune. 

 

In seguito si ¯ passati ad unôarchitettura costituita esclusivamente da film sottili  (celle planari ad 

eterogiunzione), evitando così la deposizione delle nanoparticelle di TiO2 che richiedono 

temperature elevate (450-500 °C) [5]; questo aspetto ha permesso di contenere ulteriormente i costi 

di produzione. Tali dispositivi si presentano in una duplice configurazione: partendo dal substrato di 

vetro più ossido trasparente conduttore sul quale incide la luce, si parla di configurazione n-i-p 

quando subito dopo si incontra lo strato di ETL (electron-transport layer) o di configurazione p-i-n 

quando, viceversa, ¯ lôHTM ad essere depositato sullôossido conduttore. È bene precisare che n e p 

non indicano la presenza di materiali con drogaggio di tipo p o n nella cella ma si riferiscono a 

materiali che trasportano rispettivamente solo lacune e solo elettroni (i invece sta per 

semiconduttore intrinseco e si riferisce allo strato di Perovskite). Talvolta anche la configurazione 

adottata può incidere sulle prestazioni della cella in quanto, cambiando il film (ETL o HTM) sul 

quale viene depositata la Perovskite, questa può subire variazioni morfologiche. Pertanto la ricerca 

in merito a questo tipo di celle è orientata a sperimentare nuovi ETL e HTM che contribuiscano ad 

incrementare lôefficienza del dispositivo, migliorando soprattutto lôestrazione e il  trasporto di carica 

ma anche la crescita del film di Perovskite. Mediamente le configurazioni n-i-p o p-i-n garantiscono 

unôefficienza del 15% ma sono stati registrati anche picchi del 19%, ottimizzando appunto ciascuno 

dei fattori sopra elencati [2]. 
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Le strutture appena descritte sono quelle che attualmente hanno riscosso maggior successo in 

termini di efficienza, stabilità e bassi costi di produzione. Possibili varianti di tali dispositivi sono 

stati testati utilizzando ad esempio solo un tipo di estrattore di cariche (HTM O ETM). Questi 

tuttavia richiedono un maggiore controllo sulla qualità della perovskite, per garantire efficienze 

paragonabili a quelle dei dispositivi completi, e soprattutto nei casi delle celle HTL-free non si 

superano valori del 10%. 

 

2.2.3 Celle tandem 

 

A partire da una PSC è stato possibile realizzare strutture più complesse che permettono di ottenere 

dispositivi con prestazioni migliori in merito a potenza erogata e fotoresponsività. Riguardo il primo 

aspetto, le PSC erogano mediamente una tensione di 0.9 V in corrispondenza del punto di massima 

potenza. Considerando che: 

 

PMAX   = FF×VOC ISC          (2.1) 

 

dove FF è il fill factor della cella, VOC la tensione a circuito aperto e ISC la corrente di corto circuito, 

un modo per incrementare la potenza del dispositivo è quello di aumentare la VOC collegando in 

serie due celle in maniera tale che le due VOC si sommano. La struttura risultante prende il nome di 

tandem. Molto spesso si parte da una comune cella in silicio e a questa viene sovrapposto un 

modulo sottile in perovskite che ha un energy gap maggiore e quindi dà il maggior contributo alla 

VOC risultante e quindi alla tensione in output; VOC infatti è, al massimo, pari a Eg/q dove Eg è 

lôenergy gap del materiale attivo di ciascuna cella e q la carica elementare. La cella in perovskite 

assorbe nel range del visibile e trasmette nel medio-vicino infrarosso alla cella in silicio sottostante. 

È stato provato che, un modulo fotovoltaico in silicio da 260 W, con una struttura a tandem, può 

erogare una potenza di 312 W [8]. 
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Figura 2.7 Modulo fotovoltaico con struttura a tandem. Lo spessore basso 
rende semitrasparente il modulo in perovskite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Per ottenere un matching delle correnti nei due sub-moduli è sufficiente variare lo spessore di 

questi. La struttura a tandem può essere realizzata impilando meccanicamente i due moduli, 

ottenendo così una struttura con quattro contatti, oppure è possibile ottenerne una con due contatti 

inserendo tra la parte in perovskite e quella in silicio una ñgiunzione tunnelò in silicio. Questa però 

inficia lôefficienza della cella perch® rappresenta la principale causa di perdite di fotoportatori. 

Infatti la ricerca su questi dispositivi è orientata ad ottimizzare la trasmittività degli strati intermedi 

e degli elettrodi per ridurre appunto le perdite. Varianti delle celle a tandem possono essere ottenute 

utilizzando solo moduli in perovskite con diverso energy gap. Infatti unôimportante proprietà di tale 

materiale risiede proprio nella possibilità di variare il bandgap a partire dalla sua composizione 

chimica, tipicamente tra 1.5 e 2.3 eV. Queste celle possono trovare applicazione nella fotolisi 

dellôacqua dove è richiesta una tensione ottimale di 1.8-2 V e raggiungono unôefficienza del 12.3% 

nella produzione di idrogeno. Per quanto riguarda la fotocorrente invece, nei dispositivi tandem 

questa ¯ limitata proprio dal materiale con lôenergy gap maggiore in quanto tutti i fotoni di energia 

inferiore non danno contributo. 
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2.2.4 Switchable cells 

 

Lôidea di base quindi per aumentare la VOC è quella di collegare in serie più sub-moduli. Un 

dispositivo alternativo che permette di ottenere lo stesso risultato è stato realizzato a partire da un 

unico film in perovskite con dei contatti in oro filiformi: in questo modo ciascuna porzione di 

perovskite compresa tra due contatti costituisce un sub modulo e la struttura non prevede lôutilizzo 

di estrattori di carica. Infatti si è osservato che se la perovskite viene preventivamente polarizzata 

applicando un campo elettrico, riesce autonomamente a trasportare le cariche agli elettrodi; il verso 

del campo determina il segno della corrente che può dunque essere cambiato applicando una 

polarizzazione opposta. La perovskite mostra un effetto memoria per cui permane in tale stato senza 

doverla nuovamente polarizzare. Tale fenomeno può essere spiegato se si considera il moto degli 

ioni  

 

allôinterno del cristallo, sotto lôazione del campo. Questi infatti, migrando in prossimità degli 

elettrodi, generano autonomamente una giunzione di tipo p-i-n (o n-i-p, a seconda della 

polarizzazione) allôinterno del film. Pertanto la regione che polarizzandosi diventa di tipo p simula 

lôazione di un HTM mentre quella di tipo n lôazione di un ETL. Complessivamente il dispositivo è 

in grado di generare una fotocorrente e la VOC aumenta con il numero dei sub-moduli (quindi 

dipende dallôarchitettura della cella, in particolare dal pattern dellôelettrodo in oro). 



 
23 

 

 

 

Figura 2.8  a) struttura di una cella in perovskite polarizzata; b) curve J-V per dispositivi con diverso numero di sub-
moduli collegati in serie.     

 

2.2.5 Celle integrate: PSC e bulk-heterojunction 

 

Per incrementare la corrente di corto circuito di una PSC invece si ricorre alla struttura delle celle 

integrate: molto simili alle tandem, in questa configurazione il modulo in perovskite è quello 

sottostante ed è sormontato da una cella di tipo bulk-heterojunction, costituita da un mix di due 

materiali accettore/donore di cui uno, nella cella integrata, ha la funzione di ETL (il PCBM), mentre 

lôaltro ¯ un assorbitore con un bandgap pi½ basso di quello della perovskite (1.33 V). In entrambi i 

casi si tratta di polimeri organici e quindi lôassorbimento di radiazione porta alla formazione di 

eccitoni caratterizzati da unôelevata energia di legame (0.3-1 eV); questi diffondono allôinterno del 

materiale e si separano solo in prossimità delle superfici di contatto tra i due. Lôefficienza di 

conversione della radiazione in corrente elettrica dipende quindi fortemente dalla possibilità di 

dissociare lôeccitone e di estrarre quindi portatori liberi. Tale meccanismo però è fortemente 

limitato dalla lunghezza di diffusione degli eccitoni nei semiconduttori organici che è tipicamente 

compresa tra 1 e 10 nm; questo aspetto richiede quindi assorbitori sottili, non molto efficienti quindi 

nella raccolta di luce. Pertanto lôidea di superare una giunzione planare con una ñ3Dò consente di 
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Figura 2.9 Rappresentazione schematica di una cella integrata e dei sub-moduli che la costituiscono. In 
particolare viene messo in evidenza il trasporto di carica per ciascuno di essi. 

aumentare la superficie di contatto tra i due materiali, utile alla separazione degli eccitoni e 

allôestrazione di carica, e di ridurre inoltre la distanza tra ciascun punto del polimero e la giunzione, 

in modo da ñassecondareò la scarsa lunghezza di diffusione degli eccitoni, permettendo loro, quindi, 

di raggiungere la giunzione senza prima decadere nello stato fondamentale, rendendo impossibile 

lôestrazione di carica [4] . Nelle celle integrate la perovskite ha invece il duplice ruolo di assorbitore 

e di hole-transporter dalla bulk-heterojunction allôHTM vero e proprio. 

 

 

 

 

 

Recenti studi hanno mostrato come la corrente di corto circuito di una PSC, di 19.3 mA· cm-2, sia 

passata a 21.2 mA· cm-2 in una configurazione integrata, a dimostrazione del ruolo attivo del 

modulo a eterogiunzione nel raggiungimento di tale risultato [9]. 
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2.2.6 PSC monocristalline 

 

I film di perovskite impiegati nel fotovoltaico presentano tipicamente una struttura policristallina. 

Tuttavia è stato possibile realizzare anche perovskiti monocristalline attraverso opportuni metodi di 

preparazione. Le proprietà di un singolo cristallo riflettono le caratteristiche intrinseche di un 

materiale. Per quanto riguarda la perovskite, i singoli cristalli prevedono mobilità molto alte (>300 

cm2V-1s-1), elevata lunghezza di diffusione dei portatori di carica (>175 ɛm) e assorbimento con un 

onset a 850 nm, contro gli 800 nm dei film policristallini: tale red-shift consente di sfruttare una 

maggiore porzione della radiazione proveniente dal Sole. Tali caratteristiche risultano 

particolarmente interessanti ai fini di un impiego dei monocristalli nel settore fotovoltaico. Singoli 

cristalli di perovskite di 3 mm di spessore sono già stati testati ai fini di questo utilizzo mostrando 

unôefficienza quantica esterna compresa tra i 12.6% e i 15.8% per una radiazione di lunghezza 

dôonda compresa tra 520 e 810 nm. La perovskite monocristallina possiede inoltre una bassa densit¨ 

di trappole, confrontabile con quella del silicio monocristallino. 

Per quanto riguarda il suo impiego nel fotovoltaico, le efficienze registrate risultano ancora 

piuttosto basse. Questo risultato può essere migliorato lavorando sulla qualità della superficie di 

contatto tra i singoli cristalli e gli estrattori di carica. 

  

Figura 2.12 a) singolo cristallo di CH3NH3PbI3; b) architettura di un modulo fotovoltaico 
realizzato con perovskite monocristallina. 
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2.2.7 Proprietà e future applicazioni delle PSC  

 

Le celle in perovskite presentano proprietà molto interessanti in vista di una futura 

commercializzazione. Una di queste è la possibilità di creare moduli semitrasparenti depositando 

film sottili di perovskite, unitamente ad elettrodi che abbiano una buona trasmissività e basso 

coefficiente di riflessione, costituiti ad esempio da nanotubi di argento o film sottilissimi di oro (6-

10 nm) ricoperti da un layer di LiF che svolge il ruolo di coating antiriflesso. Queste celle trovano 

già impiego nelle strutture tandem, sovrapposte quindi ad un modulo in silicio, ma potrebbero anche 

rivestire i vetri di un veicolo o finestre di edifici. Unôaltra propriet¨ interessante ¯ la flessibilit¨ dei 

film e la possibilità di depositarli su un qualsiasi substrato altrettanto flessibile, come il PET 

(poliestere), e poter quindi adeguare i moduli fotovoltaici ad una qualsiasi forma di superfice. È 

stato mostrato come i film possono essere flessi fino ad un raggio di curvatura di 1 mm senza 

perdere in efficienza.  

Sempre sfruttando la flessibilità dei film in perovskite è stato possibile realizzare anche delle celle 

con una struttura a fibra. Partendo da unôarchitettura simile a quella di una cella ad eterogiunzione 

planare, quindi a partire dagli stessi materiali e stesso numero di strati, in questo caso la cella ha una 

simmetria cilindrica per cui i vari layers (perovskite, ETL e HTM) vengono avvolti intorno ad un 

contatto cilindrico in acciaio (o a un nanotubo di carbonio) e il contatto esterno consiste sempre in 

un foglio di nanotubi di carbonio, avvolto anchôesso intorno agli strati sottostanti. Questi dispositivi 

hanno attualmente mostrato per¸ unôefficienza ancora piuttosto bassa del 3%. 
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Figura 2.11 a) struttura a fibra di una PSC; b) griglia costituita da più moduli fotovoltaici in perovskite con una      
struttura a fibra. 

 

 

Figura 2.10 a), b) esempi di PSC flessibili; c) ƛƭ ƎǊŀŦƛŎƻ ƳƻǎǘǊŀ ƭΩŀƴŘŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩŜŦŦƛŎƛŜƴȊŀ Řƛ ǳƴŀ ŎŜƭƭŀ Ŏƻƴ ǳƴ Řŀǘƻ 
raggio di curvatura, normalizzata rispetto a quella della cella planare, in funzione del numero di volte in cui il 
dispositivo è stato piegato. Le celle con un raggio di curvatura più piccolo tendono a deteriorarsi più facilmente. 
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3. Ruolo degli Hole Transporter Materials (HTM) in una PSC 

3.1  Livelli  energetici e trasporto di carica in un semiconduttore organico [10] 
 

Per esporre meglio il ruolo di un HTM nella PSC esaminiamo innanzitutto alcuni aspetti 

fondamentali di un semiconduttore organico.   

A differenza degli inorganici i semiconduttori organici, non presentano delle strutture periodiche e 

ordinate ma piuttosto sono composti da piccole molecole o catene polimeriche aggregate tra loro 

con un elevato grado di disordine. Inoltre le molecole sono legate tra loro da forze di van der Waals 

che quindi non permettono un perfetto overlap tra i diversi orbitali molecolari. Di conseguenza, 

mentre in un semiconduttore inorganico si ha la formazione di bande energetiche, in un 

semiconduttore organico vengono mantenuti dei livelli energetici discreti. Si parla di livello HOMO 

(highest occupied molecular orbital) in rifermento al livello energetico più alto occupato dagli 

elettroni nella molecola, analogo quindi al top della banda di valenza; si tratta di un orbitale di 

legame. Si parla invece di livello LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) in riferimento al 

primo livello libero nella molecola con energia più bassa, analogo quindi al fondo della banda di 

conduzione, ed è un orbitale di antilegame. Pertanto si può parlare di energy gap in riferimento alla 

differenza di energia tra il livello HOMO e il LUMO. 

In un semiconduttore organico i portatori di carica sono strettamente confinati sul sito molecolare; 

gli elettroni disponibili per la conduzione occupano il livello LUMO mentre le lacune il livello 

HOMO della molecola di appartenenza. Il trasporto di carica avviene quando i portatori passano da 

una molecola a quella adiacente attraverso un ñsaltoò energetico: tale fenomeno prende il nome di 

hopping. In tali semiconduttori, i deboli legami determinano comunque un leggero spread dei livelli 

energetici la cui densità ha una distribuzione di tipo gaussiano, centrata sul livello HOMO per gli 

stati delle lacune e sul LUMO per gli elettroni. Il trasporto ¯ favorito dal contributo dellôenergia 
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termica che permette di superare la barriera energetica tra livelli adiacenti. Pertanto la mobilità dei 

portatori in un semiconduttore organico presenta una dipendenza dalla temperatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tale comportamento viene esplicitato dalla seguente equazione (equazione di Miller-Abrahams) che 

definisce la hopping rate, cioè la probabilità di portatore di passare da un sito molecolare i a quello 

adiacente j: 

’   ’Ὡ Ὡ
Ў

           (3.1) 

 

dove ’ rappresenta la massima hopping rate, L è il raggio di localizzazione del portatore, r ij 

rappresenta la distanza tra le due molecole, ЎὉ  è la differenza di energia tra lo stato finale e quello 

iniziale, T è la temperatura a cui si trova il semiconduttore e k è la costante di Boltzmann. Il 

secondo fattore esponenziale, detto fattore di Boltzmann in quanto analogo allôespressione 

dellôomonima statistica, viene posto uguale a 1 quando Ej< Ei, per cui il trasporto è favorito verso 

Figura 3.1 Rappresentazione schematica del trasporto di carica in un 
semiconduttore organico (hopping). 
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livelli energetici più bassi mentre ha probabilità sempre più bassa quanto più lo stato finale ha 

energia più alta di quello iniziale. Da tale relazione è possibile notare come il trasporto di carica, nei 

semiconduttori organici, sia appunto favorito a temperature più alte. Tuttavia risulta difficile 

misurare sperimentalmente la hopping rate, pertanto per ricavare unôespressione analitica della 

mobilità dei portatori si ricorre a tecniche di simulazione molecolare con il metodo Monte Carlo che 

portano alla seguente espressione: 

 

‘ὊȟὝ  ‘ Ὡ ὩЍ  (3.2) 

 

dove ‘ rappresenta la mobilità limite alle alte temperature, ů rappresenta la larghezza della 

distribuzione gaussiana della densità dei livelli energetici (ed è quindi legato al grado di disordine 

energetico), k è la costante di Boltzmann, T  la temperatura del materiale, F il campo elettrico 

applicato e ɓ la costante di Poole-Frenkel. Il fatto che i portatori, una volta generati, non sono liberi 

di muoversi allôinterno del materiale, ma sono strettamente confinati sul sito molecolare, determina 

una bassa conducibilità del materiale. Nei semiconduttori organici con una struttura più ordinata, 

quasi cristallina, lôoverlap tra gli orbitali molecolari delle molecole adiacenti ¯ pi½ favorito e questo 

migliora le proprietà di trasporto del materiale. Tuttavia per materiali amorfi caratterizzati da un 

elevato grado di disordine si pu¸ agire dallôesterno per migliorarne le propriet¨ di trasporto, ad 

esempio attraverso il drogaggio. Naturalmente, in vista di un impiego nei dispositivi fotovoltaici, i 

materiali che presentano una struttura cristallina sono preferibili in quanto possiedono ottime 

proprietà di trasporto intrinseche e non richiedono un drogaggio. Infatti lôeliminazione della fase di 

drogaggio nella procedura di preparazione consente un abbattimento dei costi di produzione e 

rappresenta quindi un fattore di merito per tali materiali. 
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3.2 Aspetti generali degli HTM 
 

Come accennato nell'introduzione, una funzione fondamentale per lôottimizzazione del dispositivo 

PSC è svolta dagli strati HTM e ETM che trasportano verso gli elettrodi un solo tipo di carica 

fotogenerata nella perovskite (materiale attivo) e bloccano il portatore di segno opposto. Ciò è 

possibile grazie ad un opportuno allineamento dei rispettivi livelli energetici con quelli della 

perovskite. Più specificamente, è fondamentale la posizione energetica dellôHOMO dellôHTM 

(detto anche hole transporter layer HTL), rispetto alla banda di valenza della Perovskite così come 

del LUMO dellôETL rispetto alla banda di conduzione del materiale attivo. Lôoffset tra HOMO del 

HTM e LUMO del ETL determina inoltre la Voc del dispositivo ed è legato alla forza elettromotrice 

che separa le cariche fotogenerate nella perovskite. Pertanto nella scelta del HTM occorre trovare il 

miglior compromesso tra due opposte esigenze: esso deve avere l'HOMO il più possibile vicino al 

top della banda di valenza della perovskite (per massimizzare la Voc) ma sempre con unôenergia pi½ 

alta per permettere l'estrazione delle lacune come mostrato in figura 3.1. Un discorso analogo può 

essere fatto per lôETL dove in questo caso però è necessario guardare alla posizione del LUMO 

rispetto al fondo della banda di conduzione della perovskite: questôultimo infatti deve trovarsi ad 

unôenergia pi½ alta per garantire lôestrazione degli elettroni da parte dellôETL.  
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Gli HTM hanno quindi sin da subito giocato un ruolo importante nelle celle di III  generazione. 

Nelle DSSC ¯ la soluzione di elettroliti che trasporta le lacune dai siti assorbitori allôelettrodo 

metallico. La natura volatile di queste soluzioni ha portato allo sviluppo di HTM allo stato solido. 

Come già visto, nelle PSC questi ultimi sono indispensabili poiché la soluzione elettrolitica rende la 

Perovskite e, quindi il dispositivo, altamente instabile. Nel corso degli anni materiali diversi, sia 

organici che inorganici, sono stati testati come possibili HTM. Tutti però devono soddisfare le 

seguenti caratteristiche per garantire un corretto funzionamento della cella e migliorarne le 

prestazioni [5]: 

¶ opportuno allineamento dei livelli energetici tra HOMO dellôHTM e il top della banda di 

valenza della perovskite  

¶ Elevata mobilità dei portatori per garantire un rapido trasporto di lacune agli elettrodi; 

¶ Stabilità termica e chimica; 

¶ Possibilità di modificare le proprietà ottiche ed elettriche del materiale durante il processo di 

sintesi che deve auspicabilmente risultare semplice e poco costoso; 

Figura 3.2 Schema dei livelli energetici in una PSC in configurazione n-i-p. in figura sono mostrate le varie fasi di 
generazione di portatori liberi (1), estrazione delle cariche (2) e iniezione agli elettrodi (3). In figura è mostrata 
anche la Voc del dispositivo, dovuta al popolamento dei livelli LUMO del ETL e HOMO del HTL, rispettivamente, di 
elettroni e lacune fotogenerate nella Perovskite    
















































































