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Sommario

Il lavoro di seguito discusso riporta il processo di ottimizzazione di celle solari a perovskiti (CH;NH;Pbls) con
struttura mesoporosa. Sono state analizzate due differenti tecniche per ottenere la conversione della
perovskite, in fase vapore (tecnica vacuum-vapor assisted solution processing) o in fase liquida con dip-
coating. L'ottimizzazione del primo step di deposizione riguardante la crescita del layer di Pbl, & stata
specificatamente condotta per le due tecniche di conversione considerate. Il layer di TiO, mesoporoso &
stato ottimizzato sia in spessore che nella composizione depositando un layer di TiO, drogato con un
inchiostro a base di carbonio, mentre il layer di spiro-MeOTAD e stato ottimizzato in spessore e reso piu
stabile con I'aggiunta di sali di cobalto. Le due tecniche utilizzate per la conversione della perovskite
ottimizzate permettono entrambe di raggiungere efficienze superiori al 13%. Un ulteriore miglioramento
delle prestazioni delle celle solari & stato ottenuto grazie al drogaggio dello strato mesoporoso di TiO2: in
qguesto modo sono state misurate efficienze medie ragguardevoli dell’ordine del 15.2% con un efficienza di
picco pari al 16.3%.
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1 Introduzione

In questo lavoro sono state realizzate delle celle solari a base di perovskite sia attraverso il metodo
“double-step” che quello “Vacuum-vapor assisted solution processing”, ottimizzando i vari strati che
costituiscono il dispositivo. Particolare attenzione ¢ stata dedicata all’'ottimizzazione della deposizione e del
drogaggio degli HTL ed alla deposizione del mesoporoso.

2 Celle solari a perovskite: principi di funzionamento e metodi di
deposizione

Le tecnologie piu diffuse nell’lambito del fotovoltaico sono quelle basate sui materiali inorganici, in
particolar modo sul silicio, un elemento particolarmente abbondante in natura, che occupa il 90% del
mercato del fotovoltaico. | dispositivi al silicio, tuttavia, hanno quasi raggiunto il loro limite teorico di
efficienza (PCE): il record ottenuto da Panasonic & del 25.6% [1] a fronte di un’efficienza massima prevista
del 29.43% per un dispositivo in silicio ideale, calcolata in base alle limitazioni intrinseche per questo
materiale.[2] Per questo motivo, i gruppi di ricerca e sviluppo stanno incontrando numerose difficolta nel
migliorare le loro prestazioni, che hanno visto, infatti, negli ultimi anni una crescita sempre meno rapida e
anche un aumento nei costi di sviluppo. La ricerca ha orientato quindi il suo interesse verso lo sviluppo di
celle fotovoltaiche di terza generazione, con |'obiettivo di ottenere una maggiore efficienza rispetto alle
celle solari al silicio convenzionali, utilizzando nuovi materiali come strati assorbitori di luce. | dispositivi
basati su materiali con struttura a perovskite sono senza dubbio quelli verso i quali, al momento, &
concentrata la maggiore attenzione: questa tecnologia € passata infatti, in soli sei anni, dal 2012 al 2016, da
efficienze di conversione intorno al 4%, fino al record attuale di 22.1%, dimostrando di poter diventare una
tecnologia a basso costo ed alto rendimento, come mostrato in Fig. 1.[3]
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Figura 1 — Grafico aggiornato ad Aprile 2016 sullo sviluppo cronologico delle tecnologie fotovoltaiche, distinguendo
tra celle a multigiunzione (in viola), celle in silicio cristallino (in blu), tecnologie a film sottile (in verde) e tecnologie
di terza generazione (in rosso). Il trend delle perovskiti (curva rossa con cerchi gialli) mostra una crescita piu rapida

rispetto a qualsiasi altra tecnologia.
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L'enorme interesse che hanno suscitato le perovskiti nella comunita scientifica € da ricercarsi
principalmente nelle loro strabilianti proprieta elettriche / ottiche quali: una lunghezze di diffusione della
carica generata fino a 1um;[4,5] una elevata mobilita per entrambi i tipi di portatori fotogenerati;[6] un
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efficiente assorbimento nel campo del visibile,[7-9] ed infine un semplice metodo sintesi ed un basso costo
di produzione e dei materiali.

La tipologia di perovskite largamente utilizzata nella ricerca nel fotovoltaico & quella ibrida organica-
inorganica, basata su un materiale alogenuro organometallico, in cui A & un catione organico, B un catione
metallico ed X un anione alogeno. In particolare, allo stato attuale il tipo di perovskite maggiormente
utilizzato e dunque quello utilizzato nel seguente lavoro, & quello basata su alogenuri di piombo, in cui A (il
catione organico) & il metilammonio CH;NHs, B (il catione metallico) & lo ione di piombo Pb," ed X & lo ione
tri-ioduro I, per cui la formula complessiva & CH;NH;Pbls, o pil semplicemente da qui in avanti MAPbl;.e la
sua struttura & mostrata in figura 2. La gap di questo materiale & di 1.57 eV, che corrisponde ad una
lunghezza d’onda di taglio pari a 790 nm, riuscendo, quindi, ad assorbire tutto lo spettro visibile.

Figure 2: Struttura cristallina della perovskite nella forma ABX;, dove A é il metilammonio, B éilPband X élo I.

La tipica configurazione adottata per la cella solare a perovskite, & mostrata in figura 3 chiamata struttura
mesoscopica o mesoporosa, consta di un substrato di vetro reso conduttivo da un TCO (Transparent
Conducting Oxide — Ossido Trasparente Conduttivo): quello piu comunemente utilizzato € I'FTO (Fluorine
doped Tin Oxide, SnO,:F), poiché non degrada in seguito a processi termici ad elevate temperature
(maggiori di 500°C). L'FTO & qui scelto come ossido conduttivo e costituisce il foto-anodo del dispositivo,
ovvero €& l'elemento del dispositivo fotovoltaico attraverso il quale avviene [lilluminazione e che
contemporaneamente colleziona gli elettroni. Successivamente viene deposto uno strato compatto
chiamato ETL (Electron Transport Layer) che si occupa del trasporto selettivo degli elettroni e del blocco
delle lacune, che verranno invece raccolte all’elettrodo opposto. La scelta del materiale (Electron Transport
Material (ETM) che costituira lo strato compatto dipende dall’allineamento dei livelli energetici di questo
materiale con quelli della perovskite: in particolare, la banda di conduzione deve essere il piu possibile
allineata alla banda di conduzione della perovskite, mentre la banda di valenza deve essere posta ad
energie inferiori rispetto a quella della perovskite. L'ETL piu diffuso in letteratura e il diossido di titanio
(TiO,), il cui spessore ottimale per assolvere correttamente la sua funzione si aggira intorno ai 50 nm. Lo
strato successivo & formato da un TiO, mesoporoso, che consente di migliorare la raccolta di elettroni che
percolano attraverso la struttura mesoporosa, tramite I'aumento della superficie di contatto tra il materiale
attivo che si occupa dell’assorbimento della radiazione solare (in questo caso la perovskite) e I'ETL. E’
necessario quindi che la perovskite penetri all'interno dei pori del m-TiO,, ma risulta, comunque,
vantaggioso per un maggiore assorbimento, la realizzazione di un capping layer di perovskite, ovvero della
formazione di uno strato anche al di sopra del mesoporoso per uno spessore complessivo dello strato
assorbitore di circa 350 nm.[10] Il materiale che si occupa del trasporto delle lacune € 'HTM (Hole Tran
Transporting Material): il piu diffuso e il 22°7,7-Tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9’-
spirobifluorene, piu comunemente noto con il nome abbreviato di spiro-MeOTAD. Infine, il contatto in oro
(~100 nm) costituisce il catodo del dispositivo. L’area attiva della cella solare & determinata dalla regione di
sovrapposizione tra i due contatti (FTO e oro).
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Figura 3 — A sinistra lo schema della struttura mesoporosa per un dispositivo PSC. A destra un’immagine al

microscopio a scansione elettronica (SEM) della sezione di una cella a perovskite mesoscopica.

In figura 4 viene riportato il diagramma a bande dei materiali piu comunemente usati per realizzare le celle
a perovskite, mentre in figura 5 & mostrato il percorso seguito dai portatori di carica dopo la loro foto-
generazione e contemporanea dissociazione nello strato attivo di perovskite e la successiva iniezione degli
elettroni e delle lacune nello strato ETL e HTL rispettivamente.
E’ importante sottolineare il ruolo cruciale dei due strati selettori di elettroni e lacune che riducono le
ricombinazioni nello strato attivo di perovskite e quindi ottimizzano le prestazioni del dispositivo in termini

di estrazione di carica.[11]
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Molteplici sono le tecniche per realizzare il sottile strato attivo di perovskite (vedi figura 6) e nei successivi
paragrafi ci soffermeremo sui due principali metodi da noi seguiti: la Vacuum-vapor assisted solution
processing (V-VASP) e quella nota come double step deposition (deposizione in due tempi), che
garantiscono rispetto a tutte le altre tecniche possibili, sia una migliore morfologia dello strato che migliori
prestazioni in termini di efficienza e stabilita del dispositivo.

Un ulteriore vantaggio dell’utilizzo della perovskite, che la rende appetibile anche dal punto di vista della
produzione su larga scala e dunque della commercializzazione di questa tecnologia, € la possibilita di
produrre i dispositivi tramite solution processing, ovvero depositando i vari strati partendo da soluzioni
chimiche, tramite tecniche a basso costo tipiche delle tecnologie basate su materiali organici, come lo spin
coating, la serigrafia o screen printing, il blade coating e lo spray coating.
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Figura 6: Differenti metodi per la fabbricazione dello strato attivo di perovskite

Il dispositivo completo infatti viene realizzato depositando i diversi strati in successione come mostrato in
figura 7, utilizzando il metodo piu appropriato per la deposizione del materiale di ciascuno strato. Le
caratteristiche, in termini di qualita del film che si va a depositare, dipendono fortemente sia dal tipo di
processo adottato, sia dalle condizioni ambientali in cui si svolge lo stesso (temperatura, umidita ed
atmosfera circostante).
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Figura 7: Schema riassuntivo dei passaggi di realizzazione di un dispositivo fotovoltaico a perovskite.
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3 Procedura di realizzazione dei dispositivi
3.1 Preparazione dei substrati

La procedura di realizzazione dei dispositivi a perovskite comincia da un substrato di vetro delle dimensioni
di un foglio A4 (210x297 millimetri) e di spessore 2.2 mm o 3 mm, sul quale & gia presente uno strato di FTO
(Fluorine doped Tin Oxide, SnO2:F), che sara il foto-anodo della cella solare. | substrati sono vetri Pilkington
TEC 7, cio significa che I'FTO presente su essi ha una resistenza al trasporto laterale di carica (sheet
resistance) di circa 7 Q/o. Tramite laser a neodimio ortovanadato (Nd:YVO4), I'FTO viene selettivamente
rimosso per isolare i contatti ed evitare effetti di crosstalk tra le celle: su ciascun substrato saranno
realizzate 4 aree attive, dunque 4 celle elettricamente isolate tra loro. Il layout utilizzato € quello di figura 6.
Una volta effettuata la rimozione dell’FTO in base al layout desiderato, sulla lastra di vetro vengono
delimitati i bordi dei vari substrati, ciascuno di dimensioni 2.5x2.5 cm?. Questa operazione viene realizzata
mediante un LASER, a CO, prodotto dalla Universal Systems, che viene utilizzato anche per numerare i
singoli campioni. Il passaggio finale della preparazione del substrato e costituito dalla pulizia del substrato
di vetro, effettuata dopo il taglio della lastra di vetro in singoli campioni. Dopo una prima pulizia tramite
detergente, i sub-strati vengono sottoposti a tre bagni ultrasonici con tre differenti solventi, nell’ordine:
acetone (10 minuti), etanolo (5 minuti) e, quindi, 2-propanolo (10 minuti).

3.2 Strato compatto

Il primo strato che viene depositato in una struttura diretta € I'ETL. Il materiale impiegato per questa
funzione ¢é il TiO,, per via della buona compatibilita dei livelli energetici di questo materiale con quelli della
perovskite: la sua banda di conduzione é posta a -4.8 eV, consentendo il passaggio di elettroni, mentre la
sua banda di valenza e a -7.2 eV, creando una barriera efficacie per le lacune.

La deposizione di questo strato avviene per spray pirolisi, un processo ad alta temperatura (450°C) che
consente la cristallizzazione della titania in forma di anatase, ovvero quella pit adatta, in termini di mobilita
elettronica e di livelli energetici per questa particolare applicazione. Risulta necessario, pero impedire che
guesto materiale occupi tutta I'area del substrato, onde salvaguardare alcune zone ai bordi del campione
che costituiranno, poi, il foto anodo del dispositivo; per questo motivo si procede alla deposizione tramite
screen printing di una pasta d'argento nei punti che si desidera tenere liberi dal c-TiO2, si procede quindi
alla deposizione e, successivamente, i contatti verranno liberati tramite lift-off.

Il punto di partenza di questo processo & una soluzione contenente un precursore della titania,
comunemente il Titanium(IV)diisopropoxide-bis-acetylacetonate, prodotta da Sigma-Aldrich e acetilacetone
(ACAC) in etanolo. Tramite un aerografo la soluzione viene indirizzata in forma di aerosol sul substrato in
temperatura; una volta direzionato il flusso sul campione I'elevata temperatura porta all’evaporazione del
solvente e alla decomposizione del precursore, con la conseguente formazione dello strato di TiO,
compatto, come schematicamente mostrato in figura 8.
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Figura 8: Schematizzazione della tecnica Spray pirolisi dello strato di c-TiO, su vetro FTO e relativa misura dello
spessore ottenuta con il profilometro.

Lo spessore risultante dipende dal numero di cicli di spray e dalla velocita con la quale I'aerografo viene
spostato durante la deposizione, percio in caso di processo non automatizzato esiste una importante
variabilita dello spessore ottenuto, che nel caso ideale dovrebbe essere prossimo ai 50 nm. Poiché questa
operazione viene realizzata manualmente, lo spessore dello strato compatto presenta, comunque, una
variabilita che dipende dall’'operatore, tuttavia, la concentrazione della soluzione e i riferimenti utilizzati
durante la procedura per determinare la di-stanza dall’hot plate, I'inclinazione dell’aerografo, il numero e la
velocita delle passate e il tempo di attesa tra un’applicazione e I'altra sono stati ottimizzati per ottenere
uno strato di c-TiO2 spesso circa 50 nm. Ultimata la spray pirolisi, i campioni vengono riportati a
temperatura ambiente ed e possibile procedere alla rimozione dell’argento per liberare i contatti. Per fare
cio si immerge parzialmente il substrato in una soluzione di acido cloridrico (HCl) in acqua di concentrazione
0.1 M, quanto basta per ricoprire soltanto le parti di argento, onde evitare che I'HCl| possa rovinare la
titania. L’acido favorisce il distacco dell’argento dall’FTO e la lamina viene rimossa con estrema semplicita.
A questo punto e possibile verificare lo spessore dello strato ottenuto effettuando una misura con il
profilometro (figura 8).

10
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3.3 Strato mesoporoso

Lo strato mesoporoso consente di aumentare la superficie di contatto dello strato attivo con I'ETL,
migliorando I’estrazione e quindi la corrente del dispositivo. Anche in questo caso si puo ricorrere a piu
tecniche per la deposizione, ma quella da noi utilizzata & lo spin coating (vedi figura 9). Una dispersione di
particelle di TiO, viene posta sul campione in rotazione (tenuto in posizione tramite un leggero vuoto) e si
distribuisce uniformemente su tutta la superficie per effetto della forza centrifuga che agisce su di essa. Lo
strato mesoporoso, deve successivamente subire un processo di sinterizzazione che consenta la
cristallizzazione delle nanoparticelle e la formazione dei pori. Questo sintering avviene portando i substrati
ad una temperatura di 450°C. La sinterizzazione € un processo termico necessario per portare alla saldatura
delle varie particelle tra loro e solitamente viene realizzato a temperatura maggiore rispetto alla
temperatura di fusione del materiale che si sta trattando. Tuttavia, in questo caso non si desidera una
compattazione totale, ma solo una saldatura parziale, detta necking, delle particelle, mantenendo cosi la
porosita necessaria al funzionamento ottimale del dispositivo

Lo strato mesoporoso di ossido di titanio (m-TiO,) & realizzato mediante spin coating (figura 9). Una pasta
commerciale di diossido di titanio della Dyesol (18-NRT) viene diluita con etanolo

ottenendo una soluzione con rapporto di diluizione in peso 1:5. Per ottenere tra i 150 nm e i 200 nm di
spessore (figura 9) la soluzione ottenuta viene depositata sui substrati ponendo ciascun campione alla
velocita di 1700 rpm per 20s. | campioni vengono, quindi, lasciati su un hot plate per una decina di minuti a
100°C per favorire I'evaporazione dei solventi definiti bassobollenti e, successivamente viene rimosso il
materiale dalla zona dei contatti. Anche in questo caso & possibile misurare lo spessore dello strato
depositato per verificare eventuali discostamenti dai valori desiderati. | campioni subiscono un processo di
sintering alla temperatura di 450°C per 30 minuti, per favorire I'evaporazione dei solventi e dei binder della
pasta e portare alla formazione dei pori. L'ultimo passaggio della rampa termica riporta i substrati alla
temperatura 100°C, onde evitare infiltrazioni di vapore acqueo all'interno del mesoporoso.
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Figura 9 — Schema riassuntivo del processo di spin coating: 1) la soluzione del materiale che si vuole depositare
viene posta sul campione; 2) il campione viene messo in rotazione e il materiale viene distribuito su tutta la
superficie; 3) gia dopo pochi secondi lo strato ha raggiunto una buona uniformita di distribuzione; 4) il solvente
evapora lasciando soltanto il materiale desiderato.

3.4 Strato attivo

La formazione dello strato di perovskite puo avvenire seguendo diverse metodologie, che possono essere
distinte, in base ad una prima suddivisione in tecniche single step e doppio step. La single step & realizzata
principalmente tramite spin coating e prevede la diretta deposizione di una soluzione di perovskite sul
substrato, con un successivo passaggio di cristallizzazione mediante annealing in temperatura. La
deposizione per doppio step invece, prevede una prima deposizione di Pbl, (ioduro di piombo) e la
successiva conversione con MAI (ioduro di metilammonio) per formare la perovskite (MAPbI;) seguita
anche essa da un processo di annealing in temperatura per favorire la cristallizzazione.

Quelle appena viste sono, pero, solo linee generali per la deposizione della perovskite e, in realta, le
varianti di queste procedure sono molteplici, soprattutto per quanto concerne la doppio step. Infatti, la
deposizione del Pbl, puo essere realizzata utilizzando diverse tecniche come spin coating, blade coating o
evaporazione ed anche il secondo passaggio puo essere fatto per spin coating, dipping, dip coating o
evaporazione (vacuum assisted deposition) del MAL.
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Il principale svantaggio della tecnica single step & dovuto alla bassa qualita della morfologia del film
ottenuto, dovuta alla presenza di pinholes e difetti che riducono le prestazioni del dispositivo soprattutto in
termini di V. e J..

La tecnica a doppio step, d’altro canto, consente di ottenere una morfologia piu uniforme e piu
riproducibile del film a perovskite.[12,13]

Nel nostro caso, viene allora scelto il metodo del doppio step per la realizzazione dello strato di perovskite,
realizzando il primo step mediante spin coating di una soluzione a base di Pbl,, depositata sullo strato
mesoporoso.[14,15]

Ottenuto cosi il primo step, possiamo realizzare successivamente il film di perovskite (secondo step) in due
diversi modi basati sull’utilizzo di soluzioni o di vapori. Nel primo caso avremo la double step “classica”
dove la perovskite si formera per dip coating, immergendo il substrato in una soluzione di ioduro di
metilammonio (MAI) in 2-propanolo (IPA). Mentre nel secondo caso, usando una nuova tecnica da noi
realizzata (Vacuum-vapor assisted solution processing (V-VASP))[16,17] di deposizione mediante vapore, si
espone il substrato ai vapori di MAI e la perovskite crescera senza I'uso di alcun solvente, né di atmosfera
inerte, né impiego di alto vuoto.

3.5 Hole Transport Layer (HTL)

L'HTL e anche esso deposto per spin coating all’interno della glove box. Il processo é realizzato depositando
100 pl di soluzione a 2000 rpm per 20 s direttamente sopra la perovskite. Pur non essendo particolarmente
indicativo, si puo capire se la soluzione & stata ben realizzata e se la deposizione € ben riuscita osservando il
campione in seguito alla deposizione dello spiro-MeOTAD, esso deve risultare lucido e di colore viola in
riflessione.

L'HTL e il responsabile dell’estrazione selettiva delle lacune e del blocco degli elettroni. La scelta del
materiale segue le stesse regole gia viste in precedenza per I'ETL, con la differenza che contrariamente a
guando detto prima, stavolta deve esserci un buon allineamento tra la banda di valenza del materiale e
della perovskite, mentre la banda di conduzione si deve trovare ad energie piu vicine al livello di vuoto
rispetto a quella del materiale attivo per poter garantire una barriera di potenziale che impedisca il
passaggio di elettroni. La mancata selezione delle cariche comporterebbe un numero elevato di
ricombinazioni presso il catodo del dispositivo. Tra le possibili alternative per la realizzazione dello strato di
trasporto delle lacune, il piu utilizzato & il 2,2',7,7'-Tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9'-
spirobifluorene, pit semplicemente noto come spiro-MeOTAD.[18] Esso ha una LUMO di -3 eV e una
HOMO di -5 eV, che gli consente di interfacciarsi bene sia con la perovskite, che con la funzione lavoro
dell’oro (-5 eV).

La deposizione dello spiro-MeOTAD e solitamente realizzata per spin coating, ma e anche possibile farlo per
blade coating. L’elemento essenziale nel realizzare questo strato ¢ il doping del materiale per ottenere le
proprieta di trasporto desiderate. Il drogaggio pud essere portato avanti tramite 'aggiunta di 4-tert-
butylpiridine (TBP) e sali di litio (Li-TFSI)[19] con successiva esposizione all’'ossigeno per favorire
I'ossidazione migliorando le caratteristiche di repulsione degli elettroni e estrazione delle lacune.
Un’alternativa al doping mediante ossigeno é rappresentata dall’aggiunta di sali di cobalto (Co FK102) che
sembrano aumentare anche la stabilita di questo materiale.[20] La soluzione di spiro-OMETAD prevede che
la polvere del materiale (distribuita da Sigma-Aldrich o Lumtec) sia dissolta in clorobenzene con
concentrazione di 72.526 mg/ml. Per il doping bisogna aggiungere:

- 26.77 pl/ml di tert-butilpiridina (TBP)

- 16.61 pl/ml di sali di litio (bis(trifluoromethane) sulfonimide lithium salt (Li-TFSI))

- 7.2 ul/ml disali di cobalto (Co-FK102 o Co-FK209).

3.6 Evaporazione del contro elettrodo

Ai substrati vengono applicate delle maschere realizzate mediante LASER a CO, su PET: queste maschere
serviranno per esporre le parti in cui andra realizzato il contatto d’oro e proteggere il resto del substrato. La
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deposizione del catodo avviene all’interno di un evaporatore, in cui viene realizzato un vuoto di circa 10°
bar tramite una pompa rotativa (fino a 10?2 bar) e una pompa turbo molecolare. Raggiunto il livello di vuoto
desiderato, un controller consente di regolare il ritmo di evaporazione e lo spessore ottenuto, misurato
grazie a delle micro bilance al quarzo. Il rate di evaporazione iniziale viene impostato a 0.3 A/s (per i primi
10 nm) e successivamente a 1 A/s per i restanti 70 nm. Si comincia da un rate di evaporazione pit basso per
evitare che le particelle di oro possano giungere troppo rapidamente sul substrato e penetrare all'interno
dell’HTM creando dei contatti diretti con la perovskite sottostante. | dispositivi completi, di area attiva 0.1
cm?, vengono rimossi dalla glove box e si provvede alla pulizia dei contatti da vari materiali che possono
essersi accumulati durante le procedure di spin coating. Infine, della pasta conduttiva di argento viene
applicata sui contatti stessi per agevolare la raccolta e proteggere i contatti in oro da usura.

4 Risultati e discussione

4.1 La tecnica V-VASP come metodo di deposizione delle strato di perovskite e sua
ottimizzazione.

Come anticipato nel paragrafo 3.4 e stato sviluppato un nuovo metodo di deposizione dello strato attivo di
perovskite chiamato vacuum-vapor assisted solution processing (V-VASP) basata sul metodo sviluppato da
Chen e Hao[21] che ha il vantaggio di essere semplice ed economico e allo stesso tempo di non richiedere
l'uso di un alto vuoto o di atmosfera inerte. Infatti la preparazione dello strato attivo avviene in aria
utilizzando solo un basso vuoto per evitare la contaminazione con agenti atmosferici durante la formazione
della perovskite. Dopo aver realizzato il substrato mesoscopico del dispositivo a perovskite, come descritto
nelle sezioni precedenti, ha inizio la deposizione dello strato attivo. Il primo step consiste nello spinnare
una soluzione di piombo ioduro (Pbl, in N,N-dimethylformamide, 400 mg/ml riscaldata a 70°C) a 6000rpm
per 10 secondi su ciascun dispositivo. Successivamente i substrati sono posti ad 80 °C per 50 minuti e poi a
120 °C per ulteriori 10 minuti, per rimuovere ogni traccia di solvente e guidare la cristallizzazione del
materiale. Per ottenere la crescita della perovskite, i campioni sono quindi posti su un hot plate a 150 °C
per circa 30 minuti, circondati dalla polvere di MAI posta attorno a ciascun campione. Sia i campioni che la
polvere sono mantenuti in vuoto, ottenuto ponendo su di essi una campana da vuoto di vetro collegata ad
una pompa da vuoto. Il set-up utilizzato € mostrato in Figura 10. Il dispositivo viene ultimato depositando
I’'HTL, preparato come descritto nel paragrafo 3.5 e la deposizione avviene mediante la tecnica di spin
coating a 2000rpm per 45 secondi in atmosfera inerte. Successivamente i campioni sono lasciati in aria
durante una notte in un dessiccatore, prima di evaporare il contro elettrodo e poter cosi misurare le
prestazioni del dispositivo. L'utilizzo di questa tecnica implica numerosi vantaggi, innanzitutto la qualita del
film di perovskite & eccellente sia in termini di uniformita della copertura sia in termini di ridotta asperita

AMacuum Pump +
N

I HotPlate (150°C) |

Figura 10: Set utilizzato per per la crescita della perovskite con la tecnica V-VASP.

14



Universita di Roma

“ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

della superficie, ma é rilevante anche notare che con questa tecnica si raggiunge la completa conversione
dello strato di Pbl, in perovskite. Tutto cio, unito al fatto che il metodo e realizzato completamente con un
set up davvero economico e l'intero processo & condotto in aria, rendono questa tecnica sicuramente
interessante.

In figura 11 sono mostrati gli spettri XRD e le immagini AFM dei campioni realizzati con la procedura
descritta precedentemente per due diversi tempi di annealing del Pbl,: 1h e 2h. | substrati mostrano
entrambi un colore marrone scuro uniforme, che testimonia I’avvenuta conversione del substrato di Pbl, in
perovskite. Le misure di XRD confermano la completa conversione, mostrando uno spettro privo dei tipici
picchi del Pbl,, mentre sono chiaramente visibili quelli principali relativi alla perovskite osservati a 14.08°,
28° and 32°,[14] inoltre I'ampiezza a mezza altezza del principale picco per CH;NH;Pbl; a 2theta= 14.08° e
molto limitata, testimoniando una buona cristallinita del film e la presenza di pochi difetti.[22] Le immagini
AFM mostrano inoltre sia che la forma dei grani di perovskite & regolare, sia che essi sono in contatto tra di
loro, generando cosi un film piuttosto levigato dal momento che la rugosita misurata e
approssimativamente di 30nm. Il requisito della bassa rugosita del film & una caratteristica importante per
la realizzazione degli strati superiori che devono coprire uniformemente ed omogeneamente la peroskite
che non deve entrare in contatto con il controelettrodo. Le immagini AFM (Figura 11) non sembrano
mostrare significativi cambiamenti nella morfologia del film legati ai due differenti tempi di annealing, ma
sia la V,, che la J. diminuiscono drasticamente all’laumentare dei tempi, come riportato in tabella 1.

F’bl2 in DMF on np-TiOQ, Perovskite grown for 2h|

DMF-TiO2

bt L

— P!:lz in DMF on np-TIOQ, Perovskite grown for 1h|

Intensity (a.u)

10 20 30 40 50 60
2 Theta (degree)

Figure 11: XRD pattern and AFM images of mesoporous structure. TiO, perovskite 1h, roughness 33 nm. TiO,
perovskite 2h, rugosita 34 nm.

Tabella 1: Parametri elettrici delle celle realizzate variando il tempo di annealing della perovskite.

Tempo di PCE Ve Jse Fill factor | Migliore
crescita media PCE
della [%] [mV] [mA cm?] [%]
perovskite [%%6]
1lhr 9.1 920 17.2 63.5 10
2hr 3.3 880 12.1 56 5.97
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A seguito dei risultati mostrati in precedenza ottenuti su struttura mesoscopica con procedimento di
annealing del film di Pbl, per un’ora, I'ottimizzazione della struttura del dispositivo & continuata con I’analisi
dello spessore del layer di TiO, mesoporoso. In particolare, variando i parametri di spin (velocita e tempo di
rotazione del campione) e possibile variare lo spessore e la morfologia del substrato mesoporoso. In figura
12 e riportato I'andamento dei valori di PCE media e la relativa barra di errore (6 dispositivi per tipologia) al
variare dello spessore del film di TiO, mesoporoso. L’analisi ha mostrato come ad uno spessore di circa 150
nm corrispondano le migliori performance elettriche del dispositivo fotovoltaico completo, raggiungendo
valori di picco di circa il 10.8%. In particolare, spessori dell’ordine dei 150 nm sono stati ottenuti
impostando una velocita e un tempo di rotazione del substrato rispettivamente di 1700 rpm e 20 second.i.

11
g 10 {“
g 9 2l
§ 8 I J J\l
[ J
7
: 250 300 350 400

100 150 200

spessore m-TiO, (nm)

Fig.12: Andamento dell’efficienza media (6 dispositivi per ogni tipologia) in funzione dello spessore del layer di TiO,

mesoporoso, ottenuti variando la velocita e il tempo di rotazione in fase di deposizione con tecnica spin-coating. Il
layer attivo & qui realizzato con tecnica vacua in cui il substrato di Pbl, é riscaldato per un’ora dopo la sua

deposizione per spin-coating (6000 rpm, 10 secondi).

Scelti i parametri di deposizione del layer mesoporoso e definiti i parametri di deposizione e le tempistiche
di annealing dei substrati di Pbl,, si € proceduto con I'ottimizzazione dello spessore dell’lHTM variando i

parametri di spin. Le caratteristiche |-V dei dispositivi piu performanti sono riportati in figura 14, mentre i
parametri elettrici sono riportati in tabella 2. Si pud osservare che riducendo la velocita di rotazione del
campione durante la fase di spin e dunque aumentando lo spessore del layer risultante si ottiene un

aumento della Voc e dunque dell’efficienza (+17%).

Tensione (V)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0 1 1 1 DI -
—a— HTM (2000 rpm, 20 sec) i
o —o— HTM (4000 rpm, 20 sec) oo ]
£ 54 i
S .
= f .
= 101 i =
_.0_‘) [+] [
c ;
= -151
o
(@]
-204

Fig. 13: Ottimizzazione dei parametri di deposizione del layer HTM: la curva nera é stata ottenuta spinnando il
materiale con una velocita di 2000 rpm per 20 sec, mentre quella rossa utilizzando una velocita di 4000 rpm per 20

sec.
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Tabella 2: Parametri elettrici estratti dalla curve corrente-tensione riportate in Fig.13

Parametri Ve Jsc Fill factor | Migliore
di spin PCE
del’HTM [mV] [MA cm?] [%]
[%0]
4000rpm, 780 20.4 63.9 10.2
20 sec
2000 rpm, 898 20.55 64.9 11.9
20 sec

In ultimo si & proceduto all’'ottimizzazione della soluzione di Pbl, in DMF variandone la molarita. In
particolare, sulla base di indicazioni fornite dalla letteratura esistente, sono state testate due diverse
concentrazioni di Pbl, in DMF: 400 mg/ml e 460 mg/ml. La diminuzione della concentrazione della soluzione
di Pbl, ha lo scopo di favorire I'’evaporazione del solvente in fase di annealing post-deposizione e di favorire
la penetrazione dei vapori di MAI in fase di conversione del film di Pbl, in perovskite.

In figura 14 sono riportati le statistiche relative ai parametri elettrici di 12 dispositivi realizzati nello stesso
batch utilizzando le due diverse molarita della soluzione di Pbl, precedentemente indicate (6 dispositivi per
ogni tipologia).

a) b)
0954 [_]400 mg/ml 24 4 1400 mgiml
] + 1460 maiml ] —— [ 460 mgiml|
0.90 - . N 234
— 1 o g 1
> 0854 + 224 o
\:_. 1 ¥ > E[=. E 1
S 0804 . E 2] remm—
1 * g d . s o +—*
0.754 = 20 l L
4 + 4
0.704 194
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0654 184
400 mg/ml 460 mg/ml 400 mg/m 460 mg/ml
) d .,
664 .« T [_1400 mgimi
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64 4 . - T el
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@ ¢ < v - -
E—: 60+ + - w -+
= L L &£ 10+ *
564 o
54 4 +
1400 mgsfmi 8 'l'
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400 mg/ml 460 mg/ml 400 mg/ml 460 mg/ml

Fig. 14: Statistica dei parametri elettrici (Voc, Jsc, FF e PCE rispettivamente nei pannelli a, b, c, d) estratti dalle curve
di corrente-tensione (I-V) acquisite sotto Sun Simulator classe A per celle solari a perovskite realizzate con tecnica
V-VASP. In particolare i risultati mostrati in rosso si riferiscono a dispositivi il cui layer attivo é stato realizzato
depositando una soluzione di Pbl, in DMF con concentrazione di 400 mg/ml mentre quelli in nero ad una
concentrazione di 460 mg/ml. Tutti i dispositivi presentano una struttura mesoscopica (spessore del layer
mesoporoso di circa 150nm) e il layer di Pbl, & stato annealato per un’ora dopo la deposizione per spin-coating
(6000rpm, 10 sec.).
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In particolare la box rettangolare identifica la deviazione standard (SD) dei risultati mentre il quadrato
vuoto ne indica il valore medio; sono inoltre indicati con una barra verticale i valori minimo e massimo
ottenuti per la grandezza elettrica in esame. Dal grafico di Fig.14d & possibile notare come una ridotta
concentrazione della soluzione di Pbl, in DMF si rifletta in un aumento delle efficienze di conversione del
dispositivo, ottenendo efficienze record del 13.05%. Il netto miglioramento della PCE & da imputarsi
prevalentemente ad un aumento della Vo del dispositivo (Fig. 14a), che suggerisce una migliore morfologia
del layer di perovskite. Non si nota un effetto della concentrazione del Pbl, sul FF del dispositivo dal
momento che le principali cadute resistive avvengono nei layer trasportatori di carica (ETL e HTM) e ai
contatti. Il sostanziale aumento dei valori di corrente di corto-circuito per ridotte concentrazioni di Pbl, e
dunque imputabile alla migliore morfologia del film attivo che riduce le perdite di carica per ricombinazione
non radiativa e/o ad una migliore iniezione di carica all’'interfaccia mTiO,/perovskite.

In sintesi il processo di ottimizzazione condotto finora ha portato ad un complessivo aumento delle
performance elettriche di circa il 120% (vedi tabella3) come mostrato in Fig.15.

Tensione (V)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0 1 ! 1 1
N’-\ ]
£ 54
<
é -10 4
Q©
= =154
©
=
o -20-
O ]
-25 1 —4—Pbl, (460 mg/ml)- annealing 2h
—o—Pbl, (400 mg/ml)- annealing 1h
.30 B 2t gl

Fig.15: Curve I-V per i dispositivi piu efficienti pre (curva nera) e post (curva rossa) ottimizzazione del layer di Pbl,,
realizzati con tecnica V-VASP. In particolare é stata ottimizzata la concentrazione della soluzione di Pbl, (da 460
mg/ml a 400 mg/ml) e la durata del processo di annealing del layer di Pbl, dopo la sua deposizione per spin-coating
(6000 rpm, 20 sec) su substrato mesoporoso (spessore del layer di mTiO2 di circa 150 nm).

Tabella 3: Parametri elettrici estratti dalla curve corrente-tensione riportate in Fig.14
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Soluzione PCE Ve Jse Fill factor | Migliore
di Pbl, e media PCE
tempo di [%6] [mV] [mA cm?] [%6]
annealing [96]
460 mg/ml 3.3 880 121 56 5.97
- 2hr
400 mg/ml 11.85 930 22.35 62.84 13.06
- 1hr
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4.2 La tecnica double-step come metodo di deposizione delle strato di perovskite e sua
ottimizzazione.

Il successo delle PSC e strettamente legato ai notevoli sforzi fatti per migliorare la struttura del dispositivo,
al fine di riuscire a controllare la crescita e la morfologia dello strato di perovskite, e allo stesso tempo per
ingegnerizzare le interfacce tra i diversi strati costituenti la cella. [23-29]

Tra le molteplici strutture possibili per realizzare le PSC, quella pil promettente da un punto di vista di alte
efficienze di conversione € quella nota come "mesoscopica"”, che impiega un strato di TiO, mesoporoso
(mTiO,) di tipo n come strato adibito al trasporto degli elettroni posto al fotoelettrodo. La tipica
architettura del dispositivo mesoscopico & costituita da: vetro / ossido di stagno drogato con fluoro (FTO) /
TiO, compatto (cTiO,) / mTiO, / perovskite / spiro-OMeTAD / oro. Per la deposizione dello strato attivo di
perovskite esistono, come abbiamo detto nei precedenti paragrafi, numerosi possibili metodi[30] come la
deposizione realizzata mediante processi in soluzione sia single step[31,32] che double step,[15,33] quella
basata sulla tecnica vapour-vacuum([16,34,35] and la co-evaporazione dei precursori della perovskite in alto
vuoto.[36-38]

Tuttavia e stato dimostrato in letteratura che la deposizione a doppio step, che consiste nel depositare lo
strato di Pbl, prima di immergere il substrato in una soluzione di metilammonio (MAI) in EtOH per ottenere
il film perovskite [14,39,40] sia quella da preferire per la struttura mesoscopica.[41] Infatti si & visto che la
presenza del substrato di titanio mesostrutturato[42] guida la formazione dei cristalli, fa si che non
avvengano corto circuiti tra il foto (PE) ed il contro (CE) elettrodo[43] e riduce I'isteresi nelle caratteristiche
I-V. [13] Inoltre, questo metodo di deposizione garantisce una infiltrazione profonda della perovskite nelle
struttura mesoscopica del TiO, e permette di controllare con precisione la morfologia dell’overlayer di
perovskite formata sulla sottostante perovskite mesostrutturata, consentendo quindi un notevole
miglioramento dell’uniformita dello stato di perovskite[44] e di conseguenza I'aumento delle prestazioni
del dispositivo finale.[41]

Malgrado il metodo di deposizione a doppio step della perovskite su strutture mesoscopiche consenta di
raggiungere notevoli valori di PCE,[33,45,46] il record di efficienza (22%)[47] € ancora piuttosto distante dal
limite teorico stimato attorno al 31%,[48] che si avvicina a quello di Shockley-Queisser (33%) ottenibile con
le celle ad Arseniuro di Gallio (GaAs).[49]

Molteplici sono i fattori che influenzano negativamente le prestazioni dei diapositivi riducendone la PCE.
Infatti, l'iniezione di carica all'interfaccia perovskite/layer di trasporto[50] risente negativamente delle
perdite di carica dovute alle ricombinazioni che avvengono a queste interfacce. Inoltre un basso trasporto
di carica negli strati trasportatori di elettroni (ETL)[51] e lacune (HTL)[52] limitera fortemente la raccolta di
carica agli elettrodi, con conseguente diminuzione della corrente di corto circuito (lsc) e del fill factor
(FF).[53-55]

Recentemente e stato trovato che per le celle solari a perovskite con piombo e triioduro di metilammonio
(MAPI),[56] tra i possibili meccanismi di ricombinazione quelli che coinvolgono le interfacce
TiO,/MAPI/HTM giocano un ruolo cruciale nel limitare la PCE.

In particolare, dovrebbero essere limitati i trasferimenti di carica dal MAPI alla banda di conduzione del
HTM e/o gli stati trappola superficiali del TiO, ed anche i trasferimenti di carica dalla banda di conduzione
del TiO, all’ HTM e/o al MAPL.[57,58] In questo contesto, & possibile migliorare le proprieta di trasporto e di
estrazione di carica all'interfaccia MAPI/TiO, utilizzando un drogaggio dello strato mesoporoso del TiO, con
un inchiostro a base di carbonio prima della deposizione della perovskite.[59] Inoltre, la possibilita di
modificare I'interfaccia perovskite/mTiO, permette di controllare con precisione la crescita e la morfologia
dei cristalli di perovskite riducendo l'isteresi della curva I-V[59] e allo stesso tempo aumentando sia la
qualita del film che la collezione di carica al foto-elettrodo.[42]

La tecnica double step da noi utilizzata per realizzare la perovskite, figura 16, prevede di depositare sul
campione uno strato di ioduro di piombo Pbl,, tramite spin coating, gocciolando 120 pl di soluzione. A
guesto segue una successiva fase di annealing ad 80 °C per 50 minuti e successivi 10 minuti a 120°C. A
questo primo step, segue una seconda fase di immersione dei campioni in una soluzione di ioduro di
metilammonio CHs;NHs;l per 15 minuti durante la quale si ha la formazione dello strato di perovskite
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MAPDbI;. Successivamente viene fatto un rapido risciacquo dei campioni con un solvente (2-propanolo) che
ha il compito di rendere la superficie dei substrati meno rugosa, infine questi vengono portati in
temperatura per rimuovere i residui di solventi e delineare la morfologia del materiale.

é Pbl,/DMF
CH NH I/IPA
immersione in formazione della risciacquo con
spin coatlng soluzione di MAI perovskite solvente (IPA)
del Pbi2 e cottura

Fig.16: Schematizzazione tecnica double step

Nel dettaglio il processo inizia con la preparazione della soluzione del Pbl, realizzata disciogliendo
460mg/ml di polvere in N,N-Dimethylformamide (DMF). La soluzione viene lasciata a stirrare a 70°C per
portare a dissoluzione completa la polvere di Pbl,. Separatamente si prepara la soluzione di MAI
disciogliendo 10 mg/ml di polvere in 2-propanolo anidro.

Come precedentemente descritto nella sezione relativa alla tecnica V-VASP, il dispositivo finale viene
ultimato depositando I’'HTL con sali di Co ottimizzato precedentemente ed infine il contatto di oro.
Differentemente da quanto accade per la tecnica V-VASP, quando la conversione del substrato di Pbl, in
perovskite e ottenuta in soluzione, I'utilizzo di una concentrazione piu alta per la soluzione di Pbl, in DMF
ha il vantaggio di aumentare I'assorbimento del layer attivo con conseguente aumento della corrente di
corto circuito. Studi di letteratura hanno mostrato come una concentrazione di 460 mg/ml sia il giusto
compromesso fra un consistente assorbimento della radiazione luminosa da parte del layer di perovskite e
una efficace penetrazione del MAI nel reticolo del layer di Pbl,, mediata dal solvente. L’ottimizzazione del
primo step & stata dunque focalizzata sull’ottimizzazione della soluzione di Pbl, in termini di materiali
precursori e sul post-processing del substrato depositato.

Tutti i dispositivi realizzati impiegano la struttura mesoporosa con spessore del layer di mesoporoso
ottimizzato di 150 nm. | parametri di spin del Pbl, (6000 rpm, 10 sec) sono stati mantenuti costanti mentre
la soluzione spinnata e stata ottimizzata attraverso esperimenti successivi. Per prima cosa sono state
testate due diverse polveri di Pbl, fornite rispettivamente dalla Sigma Aldrich e dalla TCI (disciolte in DMF
con una concentrazione di 460 mg/ml). | due precursori differiscono per la purezza del materiale di
partenza (polvere Sigma 99.9%; polvere TCl 98%).

Come suggerito da letteratura, dopo la deposizione per spin-coating della soluzione di Pbl, i substrati
vengono annealati (con la stessa procedura descritta in precedenza per la tecnica vacuum) e poi, una volta
freddati, immersi repentinamente in una soluzione di MAI in 2-propanolo con concentrazione di 10 mg/ml,
per 15 minuti. Una volta ottenuta la conversione della perovskite, i campioni sono risciacquati depositando
per spin-coating (3500 rpm, 15 min) 150 ul di 2-propanolo sul film attivo con I'obiettivo di planarizzare la
superficie attiva dissolvendo I'eccesso di overlayer di perovskite. Infine viene depositato il layer di spiro-
MeOTAD per spin-coating; la soluzione & drogata con cobalto e i parametri di spin impostati a 2000 rpm per
20 secondi come da ottimizzazione condotta per dispositivi realizzati con tecnica V-VASP e riportata nel
paragrafo 4.1.
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Fig.17: Valori di PCE ottenuti per dispositivi a perovskite realizzati con metodologia di deposizione standard doppio
step in soluzione, variando le polveri precursori di Pbl2 che vengono fornite da due diverse ditte (Sigma Aldrich in
rosso, TCl in nero). Le box indicano la SD dei risultati mentre il quadrato vuoto il valore medio.

In figura 17 e riportata la statistica delle efficienze ottenute per dispositivi realizzati impiegando polvere di
Pbl, fornita dalla Sigma Aldrich (in rosso) o dalla TCI (in nero). La dispersione dei risultati evidenzia una
maggiore uniformita quando viene impiegata la polvere della TCI come precursore anche se, in termini di
valori massimi di PCE, i due precursori sembrano equivalersi. Nei successivi esperimenti sono stati dunque
mantenuti entrambi i precursori. Le efficienze massime raggiunte senza ulteriori ottimizzazioni si attestano
attorno all’11% ma sono ulteriormente migliorabili andando ad agire sul trattamento di annealing del layer
di Pbl, dopo la deposizione per spin-coating. Infatti, se da una parte la rimozione del solvente aiuta la
cristallizzazione del layer di Pbl,, dall’altra lo rende pilt compatto andando a rendere piu difficile la
penetrazione del MAI nella successiva fase di immersione. Quindi & stato realizzato un batch di campioni
utilizzando entrambi i precursori di Pbl, e confrontandone le prestazioni ottenute immergendo
direttamente il substrato di Pbl, nella soluzione di MAI dopo la deposizione o alternativamente
annealandolo per un’ora prima dell'immersione.
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Fig.18: Valori di PCE ottenuti su dispositivi doppio step con (in nero) o senza (in rosso) trattamento di annealing del

substrato di Pbl, prima del secondo step di immersione nella soluzione di MAL. In particolare i dispositivi relativi ai

valori riportati nel grafico di sinistra sono stati realizzati utilizzando come precursore la polvere di Pbl, della Sigma

Aldrich mentre il grafico di destra si riferisce a dispositivi che impiegano come precursore la polvere di Pbl, fornita
dalla TCI.
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Come atteso, I'immersione immediata dei substrati dopo la deposizione del Pbl, ha portato ad un
incremento delle performance per entrambi i precursori raggiungendo efficienze record del 13.3% e del
12.7% per il precursore Sigma e TCl rispettivamente.

Un’ulteriore ottimizzazione ha riguardato l'introduzione di una piccola quantita (76 pl per ml) di
dimetilsolfossido (DMSO) nella soluzione di Pbl, in DMF. Infatti la soluzione solitamente utilizzata & super-
satura (460 mg/ml) e ha bisogno di essere costantemente riscaldata per evitare la formazione di
precipitato. Va quindi mantenuta e spinnata calda (sopra i 70°C) e le procedure di deposizione devono
essere necessariamente rapide per evitare il raffreddamento della soluzione. Con il DMSO ¢ possibile
invece evitare la formazione di precipitato nella soluzione anche in assenza di riscaldamento. Ovviamente
I"aggiunta di questo solvente a piu alta temperatura di ebollizione influira sulla morfologia finale del film di
Pbl, e sulle tempistiche di conversione nella fase di immersione del substrato nella soluzione di MAI che in
questo caso risultano essere piu lunghe (circa 20 minuti).

| risultati mostrati di seguito in Fig.19 mostrano le statistiche di efficienza per dispositivi realizzati
impiegando alternativamente entrambe le polveri di Pbl, (Sigma e TCl) e aggiungendo alla soluzione
standard in DMF 76 pl di DMSO.
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14 14
T =
S5 pretees
12 - 124 2 .
~~ ) ~~ - *
e — Oe . 7 $ .’.‘[‘-,‘.A 3 .
N * N s P R
* - -y *
E)J *— e 4 : t . S 8 :J_o
—
O 40 0 10
[Sigma senza ann. senza DMSO [TCI senza ann. senza DMSO
[_1Sigma senza ann. con DMSO [1TCl senza ann. con DMSO
8 T T 8 T T
O S
nn. senz@ B an. con P = ann. senz2 Bh 2a ann. ©O" D
gigma senz2 2 sigma se"z? TC\ senz? TC\ sen

Fig.19: Valori di PCE ottenuti impiegando come precursori la polvere di Pbl2 fornita dalla Sigma Aldrich (grafico di
sinistra) e dalla TCI (grafico di destra) e alternativamente inserendo (in rosso) o non inserendo (in nero) 76 pl di
DMSO per ogni ml di soluzione di Pbl2 in DMF. Tutti i substrati di Pbl2 non sono stati annealati dopo la deposizione
e sono stati immediatamente immersi nella soluzione di MAI.

In particolare i risultati hanno mostrato un miglioramento delle performance con I'introduzione del DMSO
per i dispositivi realizzati utilizzando la polvere di Pbl, della TCI. Al contrario i dispositivi realizzati utilizzando
la polvere di Pbl, fornita dalla Sigma Aldrich hanno mostrato una lieve diminuzione delle efficienze con
I'aggiunta di DMSO. | risultati ottenuti dettano cosi metodologie diverse per i due precursori utilizzati.
Quando si sceglie di utilizzare il precursore di Pbl2 fornito dalla Sigma Aldrich, la soluzione deve essere
preparata disciogliendo la polvere solo in DMF mentre quando si utilizza il precursore della TCI &€ buona
norma aggiungere anche I'aggiunta di 76 pl di DMSO per ogni ml di soluzione. Infine in figura 20 sono
riportate le caratteristiche |-V dei dispositivi piu performanti ottenuti con le metodologie ottimizzate per
entrambi i precursori, mentre in tabella 4 sono riportate i parametri elettrici estratti dalle curve di Fig.20.
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Fig.20: Curve I-V per i dispositivi pil performanti realizzati con le procedure ottimizzate per i rispettivi precursori
Pbl, forniti dalla Sigma Aldrich (curva in nero) e dalla TCI (curva in rosso).

Tabellad: Parametri elettrici estratti dalle caratteristiche 1-V dei dispositivi piu performanti con le procedure
ottimizzate per i rispettivi precursori Pbl, forniti dalla Sigma Aldrich e dalla TCI.

Pbl, precursore e trattamento post PCE media Ve N Fill factor | Migliore
deposizione [%] [mV] [mA cm™] [%] PCE
[%0]
Precursore Sigma-Aldrich- No 11.72 1084 17.95 68.4 13.3
DMSO-No annealing-
12.13 1093 18.48 66.0 13.3

Precursore TCI- 76 pl/ml DMSO-
No annealing

L'ottimizzazione condotta sul layer di Pbl, della struttura doppio step ha portato ad efficienze massime di
circa il 13.3%. Ulteriori ottimizzazioni sono possibili modificando la composizione del layer mesoporoso

come descritto di seguito.

OTTIMIZZAZIONE DEL LAYER DI MESOPOROSO

E’ possibile ottenere una ulteriore ottimizzazione del dispositivo doppio step del TiO, mesoporoso in
descritta nel paragrafo 3.3 utilizzando come dopante una soluzione a base di carbonio.
| risultati mostrati in Fig. 21 riportano le statistiche relative ai parametri elettrici (Voc, Jsc, FF e PCE) di 12
dispositivi realizzati nello stesso batch, meta dei quali hanno il substrato mesoporoso drogato.
In particolare la box rettangolare identifica la deviazione standard (SD) dei risultati mentre il quadrato
vuoto ne indica il valore medio; sono inoltre indicati con una barra verticale i valori minimo e massimo
ottenuti per la grandezza elettrica in esame.
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Fig. 21: Statistica dei parametri elettrici (Voc, Jsc, FF e PCE rispettivamente nei pannelli a, b, c, d) estratti dalle curve
di corrente-tensione (I-V) acquisite sotto Sun Simulator classe A per celle solari a perovskite realizzate con tecnica
double step. In particolare i risultati mostrati in rosso si riferiscono a dispositivi in cui il layer di m-TiO, é stato
drogato con una soluzione a base di carbonio, mentre quelle in nero sono riferiti ai dispositivi di riferimento. Le box
rappresentano la deviazione standard dei risultati calcolata su nove dispositivi per tipologia.

| dispositivi che impiegano soluzioni di mesoporoso con l'aggiunta del carbonio hanno mostrato un
incremento significativo dei valori di PCE, raggiungendo efficienze medie del 15.2% ed efficienza massima
del 16.3%. L'incremento delle prestazioni & da imputarsi alla riduzione degli stati di trappola elettronici e
dunque a ricombinazioni di carica indesiderate risultando in una incrementata collezione di carica agli
elettrodi. In figura 22 & mostrato il confronto tra le due caratteristiche |-V dei dispositivi pit performanti
ottenute prima e dopo il processo di ottimizzazione che ha portato ad un complessivo aumento delle
performance elettriche di circa il 19.3% (vedi tabella5).

Fig.22: Curve I-V per i dispositivi piu performanti realizzati impiegando una soluzione di mesoporoso standard
precedentemente ottimizzata (curva in nero) e con I'aggiunta del carbonio come drogante (curva in rosso).
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Tabella 5: Parametri elettrici estratti dalle caratteristiche I-V dei dispositivi piu performanti drogati con carbonio e
senza drogaggio dello strato di TiO, mesoporoso.

Drogaggio layer m-TiO, con inchiostro PCE media Ve Jsc Fill factor | Migliore
a base di carbonio [%6] [mV] [mA cm?] [%] FECI%
%
No doping- 124 1057 17.9 72.2 13.6
Doping con carbonio 15.2 1031 22.9 68.9 16.3

5 Conclusioni

Il presente lavoro ha mostrato |'ottimizzazione di celle solari a perovskiti con struttura mesoporosa in cui il
layer attivo e realizzato con tecnica di deposizione doppio step. In particolare sono state analizzate due
differenti tecniche per ottenere la conversione della perovskite: in fase vapore (tecnica V-VASP) o in fase
liguida (doppio step convenzionale con dip-coating). L'ottimizzazione del primo step di deposizione
riguardante la crescita del layer di Pbl, € stata specificatamente condotta per le due tecniche in esame. Il
layer di TiO, mesoporoso é stato ottimizzato sia in spessore che nella composizione depositando un layer di
TiO, drogato con un inchiostro a base di carbonio mentre il layer di spiro-MeOTAD é stato ottimizzato in
spessore e reso piu stabile con I'aggiunta di sali di cobalto. Le due tecniche ottimizzate permettono
entrambe di raggiungere efficienze superiori al 13%. In particolare, la tecnica V-VASP ha permesso la
realizzazione di celle con efficienza massima del 13.3% grazie alla eccezionale planarita del layer di
perovskite mentre la doppio step per dip-coating ha raggiunto efficienze dell’ordine del 13.5%. Ulteriore
miglioramento delle prestazioni e stato ottenuto utilizzando un layer di mesoporoso drogato con un
inchiostro a base di carbonio raggiungendo efficienze medie ragguardevoli dell’ordine del 15.2% con
efficienze di picco del 16.3%. Anche le efficienze del dispositivo realizzato con tecnica V-VASP potrebbero
verosimilmente raggiungere valori superiori al 15% con l'introduzione del doping con carbonio del TiO,
mesoporoso e escludendo lo step di annealing del substrato di Pbl, prima della sua esposizione ai vapori di
MAI.
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