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Introduzione

Una delle esigenze piu stingenti della nostra sociegrtamentd 6 ap pr ovvi gi onament
A seguito del veloce e massiccio sviluppo industriale di molti Radsi sempre piu largo utilizzo

di automoli, elettrodomestici e dispositivi elettronidl problema si € spostato sulla ricerca di

fonti alternative ai combustibili fossilper dueragioni fondamentalitali risorsesonodestinate ad
esaurirsi e rappresamto una delle principali fonti di inquinamentiel nostro pianetaPetanto

| 6attenzionesgile coniceédhetrtaed aenergie rinnoval
eolica)c he hanno il vant aggi ore uhibasse stpatanbienfale.ha s aur
ricercadunquesi € orientata sulla messa a punto di dispositivi in grado di conyentireaniera

efficientel 6 ener gi a proveniente da queste fonti i n

Il n merito al |l 6e ntevolgicaan sticmé ibdispositivd adtualmente pia diffiso

che garantisce @efficienzamassimadel 25%circa[l]. Questi rappresentano i primi dispositivi
fotovoltaici ad essere stati testati e introdotti sul mexc@uttavia richiedono elaborati, nonché
costosi, processi di produzione le possibilita di migliorame ulteriormente le mstazionj
contenendo i costisembrano aver raggiunto un limit®Iltre ai moduli in silicio sono state
realizzate anche celle chdrugtano 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 norceeswpatibili. Pertanto si fatta avanti,

da decenni or mai , | 6i dea di inserire nel mond
del | 6optoelettronica, materi al i organi ci c he
sintetizzare.E in questo contesto dumjue che si inserisconocelle fotovoltaichea base di
semiconduttori organicile cosiddettecelle di Il generazioneTra i primi dispositivi realizzati
alcunisfruttanouna tecnologia analoga a quelli in silicio, cioé una giunzpngche in questo caso

peroha la funzioneds epar are | deccitone formatosi a seg



gueste celle, uno dei due materiali tra accettore e donore svolge il duplice compito di assorbire la
radiazione e trasportare uno dei due portatori. Lo stejressivo € stato quello di realizzare
dispositivi in cui le due fasi (assorbimentarasporto)avvengmo in materialiseparati tra quelle

che hanno riscosso piu success®ono ledye-sensitized solar ce(DSSC) e le Brovskitesolar

cell (PSC)in diverse varianti utili ad ottimizzarne le prestazioni. Il fattor comune di questi
dispositivi e il basso costo di produzione e semplicita nella procedura di fabbricazione, unitamente
ad efficienze che hanno subito mostrato un ampio margine di crescita.3@, Dfeglio conosciute

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

undefficienza del 10 %.

Figural Facciata del Swiss Tech Convention Center a Lot
interamente rivestita da DSSC.

E dalla struttura di queste celle che si & partiti per realizzeigpositivi in Rerovskite. Questo
materiadke ha da subito attirato | dattenzione del |
coefficiente di assorbimento nel range del visibile, energyvgaiabile a partire dalla modifica

dela composizionechimica e capacita difotogenraredirettamete portatori liberi con elevata



l unghezza di dLie PSCunenisana ancofa dispdngiingul. mercato ma sono oggetto
di numer osi st magine d migliaranmeentaoktiato: aeylpuitimiLO anniinfatti la

PCE (power conversion efficiency) é passata dd @l 2046 [2]. | fattori principali che incidono

sulle prestazioni di tal@ispositivo sonolegati alla qualita delle interfacce tra i vari strati di
materiale che costituiscono la cella e in particolare alla morfologia della giteoebe molto
dipende dalla procedura di preparazione della soluzione di precursori e dal substrato sul quale viene

depositata.

Generalmentde PSC prevedono un materiale assorbitgl@ Perovskite) che genera portatori a

S e g ui tassorbonentol d rhazione, edue 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 traspargfile, (electrontranspoter
material), perovskite, HTM (holansporter material) ed elettrodo metallico (tipicamente in oro). E
possibile ottenere anche una configurazione I
del | 6ETL al deliai Quése matedakomhae dragedtati in modo da favoriredtrazione

delle cariche dalladtovskite trasportarain solo tipo di portatora | | 6 e ladatentes bloccare

guello di segno opposto grazie ad un opportunaedinento dei livelli energeticon quelli della
Perovskite Dunque la presenza di tali estrattori di carica ha inptsitivamentes u | | 6 ef f i ci e
di spositivo. La ricerca  delleuproprietadi tali materialitimt a a
termini di mobilita del portatore e conducibilithaanche alla sintesi di materiali alternativi, meno

costosi e piu maneggevoli.
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Figura2 a) schema di una PSC mesoporosa in configurazieinp. Le nanoparticelle di TiCGe lo strato di Ti@
O2YLI Gid2 Tl OandldlegliGrtfchifotbafival dafaiPar@vskite bloccano il passaggio delle lacub@.
Schema dei livelli energetici in una P$€. frecce in nero rappresentano la fotogenerazione di portatori nella
Perovskite e la separazione di tali cariche nek TETM) e nél IITM Le frecce in grigio rappresentano eventuali
meccanismi di ricombinazione elettronéacuna

Il lavoro di questatesivere u | | o s ihterfdccia Spidd@MeTAD-Perovskite dove lo Spiro
rappresenta | 6HTM copi suacessa) ia termiaimitefficietza delfaicedle; eds s

e stato esaminato in assenza di drogaggio. Tale analisi passa attraverso lo studio delle proprieta di
trasporto dei singoli straseparatamental fine dii ndi vi duar e i riterpoet ti v
del | 6i retstediaffe,coltratutta le proprieta di trasporto sia della Perovskite che dello Spiro. I
metodo adottato € quello della spettroscopia di impedenza che ha permesso di evidenziare la
risposta del materiale (o interfaccia) inesantesoo | 6 azi one combinata di
uno DC. Per guanto riguarda |l 6i nterfacci a,
configurazionj ossia quella in cua Perovskitevienedepositata sullo Spiro e viceveysa | 6 obi et t
e quello ditrovareu n 6 i nt e r imped@ehzemdtrioalla diversa efficienza che il dispositivo
completo presenta al variare della configurazione adottatdtimo € stato eseguito un confronto

tra le prestazioni dello Spiro e quelle di campioni di H1 e H2yinonateriali candidati a sostituire

lo Spiro nel ruolo di HTM in una cella fotovoltaica a base di Perovskite



Il presente elaborato e articolato come segue:

1 Capitolo I la storia del fotovoltaic@ brevemente ripercorsasaminando le caratteristiche
dei dspositivi appartenenti alle diverse generazioni;

1 Capitolo IIl: vengono presentate le proprieta della Perovskite e le diverse architetture di celle
fotovoltaiche, a base di questo materiakeglizzate finoracon uno sguardo alle future
applicazioni;

1 Capitolo lll: questa sezione e dedicata agli Hoémsporter materig]HTM), ingrediente
essenziale per ottimizzare le prestazioni di una cella fotovoltaica in Pero{B&i@® Nel
primo paragrafo vengono esaminati i meccanismi di trasporto di carica imicosduttore
organico(categoria a cui appartengono gli HTN)entre nel secondod at t enzi one
alle caratteristiche che un HTM deve presentare in relazione alla sua applicazione in una
PSC; in particolare sono stati messi a confronto lo SpieTAD con nuovi materiali ad
esso alternativi;

1 Capitolo IV vienedescritta la fase sperimentale lehk v or o sv ol t o tatesil | 6 an
a partire dallapreparazione dei campioni analizzati fiab setup con il quale sono state
eseguite le misureelettiche; € inoltre illustratala tecnica utilizzatasia per la
caratterizzazione elettriodei campioni ovvero la spettroscopia di impedenzae quella

adottata per la misura della mobilita delle lagune

1 Capitolo V: i risultat:i ot t eisure teifettuatea Vehgoénarasantati & i d e
discussi.
C inoltre prevista wunbéappendice riguardo i

fotovoltaica.

Tale lavorodi tesisi inserisce in una collaborazione tra il CINRnotec di Barie di Lecce il

Dipartiment o di fisica dell dUniversit”™ degli studi



1. Breve storia del fotovoltaico

La storia del fotovoltaico ha origineei laboratori della Bell nel 1953 quando Gerald Pearson
costrui la prima cella fotovoltaica in siliciDa allora, lapossibilita di poter creare energia pulita e

da una fonte inesauribile ha guidato la ricerca sul perfezionamento di tale dispogérgomuovi

materiali e tecnologg n grado di convertire | 6energia pro
icienci iiNREL
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| vari dispositivi realizzati nel corso degli anrpossono essere raggruppati tie categorie

principali, a seconda della tecnologia che utilizzano

1 Celle di | generazionesono le celle a base di silicio (sia monocristallino che policristallino

g u e girhodmeho costooE una materiale le cui proprieta e processi di lavorazione sono

ben noti da diversi decenni dato | 6enor me
del | el ettroni ca, pertanto rappresenta un
nel | 6i ndust r Atwalménteti qwm odiffusa sut anercatp tali dispositivi

garantiscono unodef fieda recercaan qdesto settore céarivoltal 2
principal mente all 6ottimizzazi on euziohedei pr oc

costi di produzione; ad esempio, per quanto riguarda il taglio dei wafer impiegati nel
fotovoltaico, a partire dal monocristallo di silicio, si &€ passati da lame diamantate a seghe a
filo abbassando | 6i nevitabil e 0% alr30%.bhat ual e
realizzazione di questcellerichiedecomunqueprocesspiuttosto elaboratthe avvengono a
temperature molto alte (> 1000°C)ire camere pulite per garantire la formazione di uno
stratodi silicio di elevata purezza, caratteristicalispersabile per ottenere celle efficienti.

Nel |l 6ottica di ridurre i cost.i di produzi
policristallino che richiede processi di fabbricazione mono costosi, pagando pero il prezzo di
unodef fi ci e @nomo a20%] il lmaggiereacontenuto di impurezze, rispetto al

monocristallo, determin@fatti una maggioreate di ricombinazione dei portatori di carica.

1 Celle di Il generazioneinsieme alle celle in silicio sono tra le prime ad essere state
realizzateTut t 6ora in fase di sviluppo, sono i r
sottili di semiconduttori microcristallini depositati su supporti in vetro, metallo o plastica.

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

indio, ramee cadmio (CIGS)il tellururo di cadmice il solfuro di cadmioQuesti moduli



sono car at t emaiflesgildlita ie tradparenaancheonte permette un largo utilizzo
nell 6i ndustria aut o mio.bll basgsesdostocdai materiali @dopersite t t ¢
permette di contenere i costi di produzione. Questi mddtitAviagarantiscono efficienze

piu basse rispetto a glli di | generazione: sono state infatti raggiunte, di recente, efficienze
massimeintorno al 186 [1]. A questa categoria di celle fotovoltaiche appartengono anche
guellea multigiunziore, costruitesemprea partire dastrati sottili di semiconduttori diversi.
Concepite per sfruttare al meglio varie porzioni dello spettrarspton giunzioni fatte di
materiali con diversi energy gagfalmente sono le celle che hanno raggiunto la massima
efficienza, superandancheil 40% (per i moduli realizzati in laboratorie)sono in grado di
resistere a temperature piu elevate rigpetle celle in silicio Tuttavia queste celle non
trovano un largo utilizo se non in settocome | 6i ngegne m@icausa @egylr 0 s p
elevati costi di produzione: infatti i materiali adoperati, come ad esempio GaAs, sono

difficilidareperireecone si con | 0i ndustria dell doptoel e

Celle di Ill generazionea questa categoria appartengono i piu moderni dispositivi nati a
partire dagli anni Novanta con le pri&SG come le celle di GratzelPer la prina volta i
materiali organici sono entiaa far parte della tecnologia fotovoltaica e hanno mostrato un
ampio margine di miglioramento negli ultifO anni. Alcuni di questi dispositivdono
attualmente in commercioe hanme di ament e u n 8elé ditirecenteimveca, d e |
come le cellea base di Erovskite, sono attualmente in fase di sviluppo e ottimizzazione e
sono guelle che hanno mostrato (in laboratorio) le efficienze piu alte, con picchi del 20%. Il
piu grande vantaggio di questi moduli risiede nei bassi costi di produzione régpalébilita

dei materialj versatilitae flessibilita dei film.

10
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Poly-Crystalline Mono-Crystalline
Solar Cell Solar Cell

(©)

Figural.2 a) moduli fotovoltaici in siliciob) pannello fotovoltaico ad eterogiunzione in arseniuro di gallio reali:
perla sonda spazialbawr c¢) dye-sensitized solar cell.
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2. Celle fotovoltaichea base di Perovskite (PSC)

2.1 Proprieta della perovskite
Il termine perovskitesi riferisce ad una famiglia di materialel tipo ABX3z che hano la stessa
struttura cristall i(@adiG) @k Hedprima cgistahoaarcui &u atpileuitoo v s k
questo nome. E piappropriato parlar@ertantodi perovskitile quali appunto si differenziartca
loro per il tipo di elementi che le ctigsiiscono.In particolare quella adoperata nel fotovoltaico e
una sostanza ibrida organica/inorganica della fo@ksNHsPbX;, dove X €& tipicamenteun

alogeno (I, Cl, Br).

© rb
® |
® C

@ N
e H

Figura2.1 Struttura cristallina della perovskite comunemente usata nei dispositivi fotovolGlitBRNHBbB).
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Essendo un cristallo, la perovskipeesentauna struttura a lale 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 posizie influiscono sulla simmetria del cristallo e quindi incidono sulle proprieta
ottiche ed elettriche della pesskite. Infatti, a seconda della temperatuta perovskite presenta
simmetrie diversePer T > 54°C forma cristalli di simmetria cubigacui il catione pud assumere

fino a 24 orientazioni divers®er 54°C < T <112°C, la simmetria € quella tetragonatequesto

caso | 6ottaedrodicoine@in@ene epigd mb @aibtammosad un@adeglin 61 n
assi di simmetria; a queste tengaere le possibili orientazioni del catione si riducono adI&iA

sotto dei-112°C invecesi ha una simmetria ortorombica e il catione organico assume una posizione
fissa all 6interno del cristallo.

Rispetto al livello di vuoto, il fondo della banda dindwozione della perovskite e collocate39

eV mentre il top della banda di valenzabad4 eV determinando quindi arnergy gap di 1.54 eV

[3] Tuttavia tale parametro pud essere regolato modificando la composizione chimica della
perovskite in particolare agendo sulla frazione molare degli alogeni contgpuésta rappresenta

una propriet?’ mol t o i nteressante ai fini d e
fotovoltaici. E infatti possibile sintetizzare perovskiti chentengono pid di un alogeno e che
esibiscono, al variare del contenuto diquestasua ndgap di fferent gPblhad es
xBrx)s ha un energy &p variabile tra 1.47 e 2.23 eV, per 0<x<1 (dove x rappresenta la frazione
molare di bromo); il CENHsPb(k-xBrx)s 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
guando si vogliono raggiungere energy gap tra 1.8 e 2 eV; per frazioni molariatteggni
compatibili con questi valori di energy gapfatti, la soluzione di precursori risulta essere molto

instabile, presentando spesso una spontanea separaziong2gli fasi

13



Poiché la perovskite tende a cristallizzare anctergperatura ambiente, € possibile realizzare film
sottili, per applicazioni fotovoltaichegrazie alla tecnica dellspin coating A partire da una
semplice soluzione di precursori | a perovskite <cristallizza sc
solvente ontenuto nella soluzione, che avviene tuttavia a temperature non superiori ai.10° C
importante sottolineare come la procedura di preparannmia fortemente sullanorfologia della
perovskite (unitamente al substrato sul quale viene depositataggDites sono infatti mostrate

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

cristalli di perovskite ottenuti utilizzando semplicemente solventi diversi.

Figura2.2 Immagini realizzate con il microsdopelettronico di cristalli di perovskite realizzati a partire da soluzioni
contenenti solventi diversi cui nomi sono riportati in alto a destra di ciascuna immagine (quindi GBL & BMF
possibile osservare la formazione di isole di varia dimensior& ¥ |  O2y f QdziAf AT 12 RSt D.
invece con il DMF.
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La perovskite possiede qualit”™ che | 6hanno r €
fotovoltaici: insieme ad un elevatoefficiente di assorbimentd,e | | 6 o rO¥cimh eel rahge 1
del visibile (presenta un onset 800mm)e]perimrgradop o n d ¢
di generare portatori liberi (elettroni e lacune) adavati tempi di vita media &inghezza di
diffusione(dd | 6 or di)ne del &em
rrrrr AM1.5G Solar spectrum CH3NH,PbI,
6x10° —— P3HT -2,0
; ——PCq4,BM =
= £
e 5x10° i PC7/BM &
S : 7 TN o—— Zn-Phthalocyanine - 1,5 £
= 4x10°- g oAE f TH =
[} 1 0]
2 8
£ 3x10° - -1,0.8
3 _ R
5 2x10°+ 5
g 5 | s §
2 1x10°1 )
< J
- T v 1 L T Y ] Y T L] 0|O
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength A (nm)
Figura2.3 Confronto tra i coefficienti di assorbimento della perovskite e di semicdndubrganici spesso impieg
nelle celle fotovoltaiche organiche (tipo le bdikterojunction). In figura e riportato anche lo spettro di emissione
sole.
Infatti in una perovskite del tipdCHsNHsPbk (spessoutilizzata nei dispositivi fotovoltaici)
| 6energi a di | egame di un ecci[2] mencai atemperatoi@ r € s
ambiene e i n condizione di i rraggiamento sol ar e
| 6ecci tone e (e Questcarappresenta wn fattbre di imerito ealleePSC in quanto
nell e celle a semicondutt or eatopergepararecgh ecpitanid e ¢

scapito delle performance del dispositj¢d. Inoltre e possibile realizzare i dispositivi con costi di
produzione decisamente bassicaratteristica che in generale accomuna tutte le celldl di

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 (cio& genera i patori). E importante sottolineare che fattori come il tipo di

perovskite wutilizzata (diversa a seconda dell
soluzone, il metodo di deposizione, | ti po di Substrato elacela ul t i
sono tutti fattor.i che pesano fpanoramecack mtt ivaris u | |
tipi di celle basate sulladétovskiemost rer ™ come | 0efficienza si a

20% ottimizzando questi fattori.

2.2.1 PSCin soluzione elettrolitica

Le PSC vengono introdotte nel mondo del fotovoltaico a partire dalle DB&@&Imenteinfatti
| 6obi ettivo era quello di mi gliorare | e prest
propri o al | daaaliszioneblnfattio sttato mas@poroso di T¥k3ul quale € ancorato

il materiale assorbitorémolecole di colorante organicbp tipicamente uno spessartimaledi 2

emche | amsbabil®ment o del Iperq dpassor piu etedatimpeadiscono ¢ a nt
all 6HTM di infiltrarsi adeguatamente tra | e n
porat or i a s c ap [5L Ber questarizidlmdnte i @ ipe:sato aoltanto di sostituiire

colorante con cristalli di perovskite, mantenendo la stessa architettura della cella. La perovskite
infatti presenta un coefficiente di assorbimento piu elevato e i portatori hanno una maggiore
lunghezza di diffusione. Analogamente alle DSSC dunque, la peroeskiteorata a nanoparticelle

di TiO; ed e il materiale assorbitore. Gli elettroni fotogenerati vengono estratti dahiEQre le

| acune vengono trasportate verso | thamiteeetzionio d o
di ossideriduzione Il substrato utilizzatgpoer questi dispositivi &olitamentevetro sul quale é

depositato un film di ossido conduttore trasparéafé O ITO) che funge da secondo contatto.
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Figura2.4 Schema di una PSC in soluzione elettrolit

Tuttaviebef fi ci enza massi ma r ag cqddiituta giu khssa djqualadi e ¢
una comune DSSC; inoltre tale performance non viene mantanutd ungo a <causa
instabilit”™ dell a cel laache(in poahifminiti@]i Irdattizasolugione r i d u
elettrolitica corrode inanocristalli di perovskitehe degradandosi non garantiscono Ipitstesso

rendimentd6].

2.2.2 PSC a stato solido

Poichéfinora non si € riusciti ancora a trovare una soluzione elettrolitica in cueravpkite sia

stabile, questmoduli sono statpresto sostituiti da quela stato solido, dove cambia radicalmente

| 6architettura della <cell a. Tutti [ vari co
(mediamente 108m), perovskite compresa cha tipicamente uno spessore compreso tra i 300 e i

500 nm[7]. Per questi dispositivi diventa fondamentéequalita della perovskite: morfologia,
rugosita superficiale, dimensione dei nanocristalli sono caratteristiche chenposssere
controllate ottimizzando i processi di sintesi e deposizione di tale sostanzgortante infatti

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

grandi possibili ¢ono stati ottenuti ancher i st al | i d e)] dquéste rcatatteristiched e |
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riducono le correnti di leakagdovute allericombinazioni tra portatori che sono favorite proprio in

prossimita della superficie dei grani, pertanto e indispensabile aumentarne la dimensione per

diminuire la superficie totale.

Figura2.5 Immagini realizzate con fhicroscopio elettronico di perovskite ottenuta a partire da divi
soluzioni di precursori. In particolare al variare della percentuale di sali di piombo & possibile ottenere
dimensione diversa. In alto a destra € riportata la percentuale didigbiombo in eccesso rispetto ¢
soluzione con la quale sono stati ottenuti i cristalli riportati nel riquadro a sinistra. E inoltre indi
dimensione dei grani.

In questecelle a stato solidda soluzione elettrolitica viene sostituita da film di materiale
organico, comunemente indicato come HTM (hioéesporter material). Quello clagtualmentena

riscosso piu successolo $iro-OMeTAD anche sea causa degli elati costj sonogiain fase di
sperimentazione nuovi materiali, caratterizzati daetole piu piccolepiu facili da sintetizzare e
maneggiareche permetterebbero un ulteriore abbattimento dei costi di produzione.

In un primo momentde nanoparticelle di Ti©@sono state mantenute nella struttura della cella
insieme ad uno strammpattoche blocchi le lacun@ipicamente TiQ@ compatto o ZnOg che isoli
meglio | dossi do c o sigarla peamtdi stdittutarheaopgrosall vantaggia t e

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 g8fosita
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In seguitos i ~ passati a d taesclosavameritel didne sottiliu(cele planarsadi t u i
eterogiunzione), evitando cosi la deposizione delle nanoparticelle di dW@® richiedono
temperaturelevate (456500 °C)[5]; questoaspettcha permesso di contenere ulteriorneartosti

di produzioneTali dispositivi si presentano in una duplice configuraziometgmdo dal substrato di

vetro piu ossido trasparente conduttael quale incide la luce, si parla di copufrazionen-i-p

guando subito dopo si incontra lo straicETL (electrontransport layer) o di configuraziomei-n
quando, viceversa, | 0HTM ad Eédaene macisaredthegpo si t a
non indicano la presenza di materiabncdrogaggio di tipo p o n nella cella ma si riferiscono a
materiali che trasportano rispettivamente solo lacune e solo elettromvéce sta per
semiconduttore intrinseco e si nifgce allo strato di &ovskite).Talvolta anche la configurazione
adottaa puo incidere sulle prestazioni della cella in quanto, cambiéridim (ETL o HTM) sul

quale viene depositata l&f@vskite, questa pugubire variazioni morfologichd?ertanto la ricerca

in merito a gesto tipo di celle € orientatasperimentare nuo¥ETL e HTM che contribuiscanad

i ncr ement arde didpasiavh rhigliarandosoprattuttd eStrazione @ trasporto di carica

ma anche larescita del film dPerovskite Mediamentde configurazionin-i-p o p-i-n garantiscono
unoef f ild5%ena goao sthteregistrati anche picchi del 19%, ottimizzando appunto ciascuno

dei fattori sopra elencdiz].

Metal (b
(a

Blocking layer
TCO/Glass

Figura2.6 (aschema di una PSC mesopord$estruttura di una cella planare a etmgiunzione in configurazionei-
p, dove lo strato di ZnO funge da estrattore per gli elettroni mentre lo Spiro come estrattore di lacune.
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Le struttureappenadescrittesono quelleche attualmente I@o riscosso maggior successo in
termini di dficienza, stabilia e bassi costi di produzianeossibili varianti di tali dispositivi sono
stati testati utilizzando ad esempio solo un tipo di estrattore di cariche (HTM O. EJUMd¥ti
tuttavia richiedono ummaggiore controllo sulla qualitaetla perogkite, per garantirefficienze
paragonabili a quellelei dispositivicompletj e soprattutto nei casi delle celle Hifee non si

superanwalori del10%.

2.2.3 Celle tandem

A partireda una PS@ stato possibile realizzaserutturepiu complessehe permetino di ottenere
dispositivi con prestazioni migliori in merito a potenza erogata e fotoresponsivita. Riguardo il primo
aspetto le PSCeroganamediamentaina tensione di 0.9 V in corrispondenza del punto di massima

potenzaConsiderando che:

Pmax = FFXVoc Isc (2.1

doveFF é il fill factor della cellaVocla tensione a circuito apertd€:la corrente di corto circuito,

un modo per incrementare la potenza del dispositivo € quello di aumenkase dallegando in

serie due celle in manierddache le dud/oc si sommanolLa struttura risultante prende il nome di
tandem Molto spesso si parte da una comune cella icigile a questa viene sovrapposio
modulo sottile in perovskitehe ha un energy gap maggiore e quindi da il maggior cordradla

Voc risultante equindi alla tensione in outpuW/oc infatti € al massimopari aEg/q dove Eg &

| 6ener gy g a pttivald ciascona tedlarqilaacariea elementaréa cella in perovskite
assorbe nel range del visibile e trasmette nelioredino infrarosso alla cella in silicio sottostante.

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

erogareuna potenza 312 W[8].
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transparent cathode 1
perovskite absorber Thickness ~1pm

high-performance Thickness ~160 pm

n type c-Si solar cell

Figura2.7 Modulo fotovoltaico con struttura a tandem. Lo spessore b
rende semitrasparente il modulo in perovtek

Per ottenere un matching Belcorrenti nei due sutmoduli & sufficiente variare lo spessore di
questi. La struttura a tandem puod essere realizzata impilando meccanicamente i due moduli,
ottenendo cosi una struttura con quattro contatti, oppure €& possibile ottenerne una con tiue conta
inserendo tra la parte in perovskieequella in siliciound g i un z i o n silicib. Questeeperd i n
infical 6ef ficienza della cella perch® rappresen:
Infatti la ricerca su questi dispositivi & artata ad ottimizzare la trasmittivita degli strati intermedi

e degli elettrodi per ridurre appunto le perdite. Varianti delle celle a tandem possono essdee ottenu
utilizzando sol o modul:i i n perovskitetaditalem di v
materiale risiede proprio nella possibilita di varidréandgapa partire dalla sua composizione
chimicg tipicamente tra 1.5 e 2.8V. Queste cellepossono trovarapplicazione nella fotolisi

del | 6 a cdariohgestaduoavtensiorstimaledi 1.82Ve r aggi ungono unodef fi
nella produzione di idrogender quanto riguarda la fotocorrente invece, nei dispositivi tandem
guesta | imitata proprio dal mat eriale con |

inferiore non danno contributo.
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2.2.4 Switchable cells

LO6i dea qdrdi pdr asnentare la 3 € quelladi collegare in serie piu suoduli. Un
dispositivo alternativo che permette di ottenkerestessaisultato é statorealizzatoa partireda un

unico film in pepvskite con dei contatti in oro filiformi: in questo modo ciascuna porzione di
perovskite compresa tra daertatti costituisce un sub moduldea st ruttura non p
di estrattori di caricalnfatti si & osservato che se la perovskite vipreventivamenteolarizzaa
applicando un campo elettricogsce autonomamente a tragpee le cariche agli elettrodi; il verso

del campo determina il segno della corrente che pud dunque essere cambiato applicando una
polarizzazione opposta. La perovskitestra ureffetto memoriger cui permane in tale stato senza
doverla nuovamente polarizzafeale fenomeno pud essere spiegato se si considera il moto degli

ioni

all 6interno del cristall o, sotto | 6azaideghe de
elettrodi, generano autonomamente ugianzione di tipo p-i-n (0 n-i-p, a secondadella
polarizzazionga |l | 6i nt er no del thie potarizzaRdesi divantittipo p kiraular e g i
| 6azi one di un HTM ment rETL Gampléskivamedte il dispogitie®d n | €
in grado di generarena fotocorrente e la 3¢ aumenta con il numero dei safoduli (quindi

di pende dall darchitettura della cella, in par
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Figura2.8 a) struttura di unacella in perovskite polarizzat@) curve 3V per dispositivi con diverso numero di sub
moduli collegati in serie.

2.2.5 Celle integrate: PSC e bulkheterojunction

Per incrementare la corrente di corto circuito di una RS€cesi ricorre alla strutturaelle celle
integrate molto simili alle tandem, in questa configurazione il modulo in perovskite & quello
sottostante ed € sormontato da una cella di biglé-heterojunction costituita da un mix di due

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

| altro =~ un assorbitore con un bandgap pi % b
casi si tratta di polimeri organi@ q ui ndi | 6assorbi mento di rad
eccitmicar atteri zzat. da unaoleMequestida f € oedgna di | b

materiale esi separancsolo in prossimita delle superfiali contatto tra i due Lo6ef fi ci er
conversione della radiazione in corrente elettrica dipendedg@drtemente dalla possibilita di

di ssoci ar ed kstrare quindi gortatori liberi. Tale meccanismo pero € fortemente
limitato dalla lunghezza di diffusione degli eccitoni nei semiconduttori organici che e tipicamente
compresa tra 1 e 10 nmyegsto aspetto richiede quindi assorbitori sottili, non molto efficienti quindi

A

nella raccolta di lucePertantd 6 i dewp edriar e una giunzione pl anal
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aumentare la superficie di contatta i due materialiutile alla separazi@ndegli eccitoni e

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

in modo da fAassecondareo | a scarsa lunghezza
di raggiungere la giunzione rsea prima decadere nello stato fondamentale, rendendo impossibile
I 6 est r azil[4 nNelledelle integratta peeovskite ha invededuplice ruolo di assorbitore

e di holetransporter dallabutk et er oj unctroepropriol | 6 HTM ve

Ca/Al
Ca/Al

ITo ITO

BHJ cell Perovskite cell Integrated cell

Figura 2.9 Rappresentazione schematica di una cella integrata e deimsaduli che la costituiscono.
particolare viene messo in evidenza il trasporto di carica per ciascuno di essi.

Recenti studi hanno mostrato come la corrente di corto circuito di una PSC, di 19.3 mAsiam
passata a 21.2 mA- ¢min una configurazione integrata, a dimostrazione del ruolo attivo del

modulo a eterogiunzione nel raggiungimedtdale risultatd9].
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2.2.6 PSC monocristalline

| film di perovskite impiegati nel fotovoltaico presentano tipicamente una strygtlicistallina.
Tuttavia é stato possibile realizzare anche perovskiti monocristalline astvaygportuni metodi di
preparazione. Le proprieta di un singolo cristallo riflettono le caratteristiche intrinseche di un
materiale. Per quanto riguarda la perovskite, i singoli cristalli prevedono mobilita molto alte (>300
cm?Vish), elevata lunghezzadii f f usi one dei portatori di cari
onset a 850 nm, contro gli 800 nm dei film policristallini: tale-sbdt 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 gia stati testati ai fini di questo utilizzo mostrando
undefficienza quanti &% e elbB8% pen ana @dazigne @ tuagherza a
débonda compresa tra 520 e 810 nm. La perovski

di trappole, confrontabile con quella del silicio monocristallino.

Per quanto riguardd suo impiego nel fotoweltaico, le efficienze registrate risultano ancora
piuttosto basse. Questo risultato pud essere migliorato lavorando sulla qualita della superficie di

contatto tra i singoli cristalli e gli estrattori di carica.

Glass

Figura2.12 a) singolo cristallo di GINHsPbk; b) architettura di un modulo fotovoltaic
realizzato con perovskite monocristallina.
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2.2.7 Proprieta e future applicazioni delle P&

Le celle in perovskite presentano proprieta molto interessanti in vista di una futura
commercializzazione. Una di queste € la possibilita di creare moduli semitrasparenti depositando
film sottili di perovskite, unitamente ad elettrodi che abbiano wmand trasmissivit® basso
coefficiente di riflessionecostituiti ad esempio da nanotubi di argemtiim sottilissimi di oro (6

10 nm) ricoperti da un layer di LiF che svolge il ruolo di coating antirifleQseeste cellérovano

gia impiego nellestruture tandem, sovrapposte quindi ad un modulo in silicio, ma potrebbero anche
rivestire 1 vetri di un veicolo o finestre di
film e la possibilita di depositarli su un qualsiasi substrato altrt flessibile, come il PET
(poliestere) e poter quindi adeguare i moduli fotovoltaici ad una qualsiasi forma di superfice. E
stato mostrato come i film possono essere flessi fino ad un raggio di curvatura di 1 mm senza

perdere in efficienza.

Sempre sfiuttando la flessibilita dei film in perovskite & stato possibile realizzare anche delle celle
con una struttura a fibra. Partendo da undarc
planare, quindi a partire dagli stessi materiali e stess®rudi 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 (0 a un nanotubo di carbonio) e il contatto esterno consiste sempre in
unfogliodi nanotubi di carbonio, avvolto anchoess

hanno attual mente mostrato per undefficienza

5
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dispositivo & stato piegato. Le celle con un raggio di curvatura piu piccolo tendono a deteriorarsi piu faci
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Figura2.11 a) struttura a fibra di una PS®) griglia costuita da piu moduli fotovoltaici in perovskite con una

struttura a fibra.
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3. Ruolo degli Hole Transporter Materials (HTM) in una PSC

3.1 Livelli energetici e trasportodi carica in un semiconduttore organicd10]

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

fondamentali di un semiconduttore organico.

A differenza degli inorganici i semiconduttori organicon presentano delle strutture periodiche e
ordinate ma piuttosto sono compiada piccole molecole o catene polimeriche aggregate tra loro
con un elevato grado di disordine. Inoltre le molecole sono legate tra loro da forze di \Waaatker

che quindi non permettono un perfetto overlap tra i diversi orbitali molecolari. Di camssgu
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 livelleelgetico piu 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 nellamolecola con energia piu bassa, analogo quindi al fondo della banda di
conduzione, ed é un orbitale di antilegame. Pertanto si puo parlare di energy gap in riferimento alla

differenza di energia tra il livello HOMO e il LUMO.

In un semiconduttore organi¢gortatori 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 pqéssano da

una mol ecola a quella adiacente attraverso un
hopping.In tali semiconduttori, i deboli legami determinano comunque un leggpeeaddei livelli

energetici la cui densita ha una distribuziain¢ipo gaussiano, centrata sul livello HOMO per gli

stati dell e |l acune e sul LUMO per gl i el ettr
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termica che permette di superare la barriera energetica tra livelli adiacenti. Pertanto la mobilita de

portatori in un semiconduttore organico presenta una dipendenza dalla temperatura.

Electro% .
27N = UMO

Energy

—~J &= HOMO
Hole

-~
r

Distance

Figura 3.1Rappresentazione schematica del trasporto di carica in
semiconduttore organic (hopping).

Tale comportamento viene esplicitato dalla seguente equazione (equazione dibtidleams) che
definisce lahopping rate cioe la probabilita di portatodi passare da un sito molecola quello

adiacentg:

’ QT Q (3.1)

dove’ rappresenta la massintepping rateL € il raggio di localizzazione del portatone,
rappresenta la disnza tra le due molecol¥0 & la differenza di energia tra lo stato finale e quello
iniziale, T & la temperatura a cui si trova il semiconduttork & la costante di Boltzmann. I
secondo fattore esponenziale, detto fattore di Boltzmann in quana nal ogo all de

del | 6omoni ma stati st i cak<Eypeeauidl trasporsote davortguerad e a

29



livelli energetici piu bassi mentre ha probabilita sempre piu bassa quanto piu lo stato finale ha
energia piu alta di quello inale. Da tale relazione é possibile notare come il trasporto di carica, nei
semiconduttori organici, sia appunto favorito a temperature piu alte. Tuttavia risulta difficile
mi surare sperimental mente | a hoppi ngticardela e, p
mobilita dei portatori si ricorre a tecniche di simulazione molecolare con il metodo Monte Carlo che

portano alla seguente espressione:

CAY QT Qn (32)

dove * rappresenta la mobilita limital | e alte temperatur e, d r a
distribuzione gaussiana della dengiti livelli energetici(ed € quindi legato al grado di disordine
energetico)k & la costante di Boltzmanf, la temperatura del materialEe il campo elettrico
applicat o e b -Hreakelclldastd chen poetatod,iuna Rottaogenerati, non sono liberi

di muover si all 6interno del material e, ma son
una bassa conducibilita del materiale. Nei senmdadtori organici con una struttura piu ordinata,
guasi <cristallina, | 6overlap tra gli orbitalidi
migliora le proprieta di trasporto del materiale. Tuttavia per materiali amorfi caratterizzati da un
el evato grado di di sordine si pu., agire dall
esempio attraverso il drogaggidaturalmentein vista di un impiego nei dispositivi fotovoltaici, i
materiali che presentano una struttura cristallinao spreferibili in quanto possiedono ottime
proprieta di traspdo intrinseche e non richiedonm drogaggiolnfattil 6 el i mi nazi one d

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

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

Come accennato nell'introduzione, una funzione fondameptele | 6ot t i mi zzazi on
PSC e svolta dagli strati HTM e ETM clmasportano verso gli elettrodi un solo tipo diica
fotogenerata nella perovskite (materiale attivo) e bloccano il portatore di segno opposto. Cio e
possibile grazie ad un opportuno allineamento dei rispettivi livelli energetici con quelli della
perovskite. Piu specificamente, féndamentalela posizone energetical e | | 6 HOMO del |
(detto anche hole transporter layer HTtispetto alla banda di valenza della Perovskite cosi come
delL UMO d e Iridpéit& alld_banda di conduzione dehteriale attivoL6 o f f HOMO delr a
HTM e LUMO del ETLdetermnainoltre la Voc del dispositivo ed € legato alla forza elettromotrice

che separa le cariche fotogenerate nella perovsk@eanto nella scelta del HTM occorre trovare il
miglior compromesso tra due opposte esigenze: esso deve'BN&O il piu possilile vicino al

top della banda di valenza della perovskter massimizzare dog) ma S empr e con un

alta per permettrel'estrazionedelle lacunecome mostratdn figura 3.1 Un discorso analogo puo

essere fatto per | @6 € becedsarioguardane akbppesgione decL&N® p
ri spetto al fondo dell a banda di conduzione
undenergia pi%¥ alta per garantire | 6estrazion
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Figura 3.2Schema dei livelli energetici in una PSC in configuraziéfe in figura sono mostrate le varie fas
generazione di portatori liberi (1), estrazione delle cariche (2) e iniezione agli elettrodi (3). In figura é r
anchela Vocdel dispositivodovuta al popolamento € livelli LUMO del ETL e HOMO del HTL, rispettivamer
elettroni e lacune fotogenerate nella Perovskite

Gli HTM hanno quindi sin da subito giocato un ruolo importante nelle celld dienerazione.
Nell e DSSC =~ la soluzione di elettroliti c he
metallico. La naira volatile di queste soluzioha portato allo sluppo di HTM allo stato solido.

Come gia visto, nelle PSC questi ultimi sono indispensabili poiché la soluzione elettroliticéarende
Perovskite e, quindi il dispositivaltamente instabile. Nel corso degli anni materiali diversi, sia
organici che inorgnici, sono stati testati come possibili HTM. Tutti perdo devono soddisfare le
seguenti caratteristiche per garantire un corretto funzionamento della cella e migliorarne le

prestazion[5]:

1 opportunoallineamento dei livelli eergeticit r a HOMO del | 6 HTM e il
valenza della perovskite

1 Elevata mobilita dei portatogpergarantireun rapido trasportdi lacune agli elettrodi;

i Stabilitatermica e chimica;

1 Possibilita di modificare le proprieta ottiche ed eleteidel materiale durante il processo di
sintesi che deve auspicabilmente risultare semplice e poco costoso;
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