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Sommario  
L’attenzione della comunità scientifica e dell’industria in ambito fotovoltaico è sempre più focalizzata sullo 
sviluppo di celle solari a base di perovskite con le quali ottenere elevate efficienze di conversione, 
congiuntamente all’utilizzo di tecniche di deposizione economicamente vantaggiose e potenzialmente 
scalabili. Lo sviluppo di celle a perovskite è anche portato avanti in vista di una loro applicazione in celle 
solari tandem in accoppiamento con celle solari in silicio. Le cella solare a perovskite è tipicamente 
realizzata da uno strato assorbitore in perovskite e dagli strati collettori per le lacune (HTM) e per gli 
elettroni (ETM) che devono favorire il trasporto di una delle cariche, impedendo al contempo il passaggio 
della carica opposta. 
In questo lavoro vengono indagate le potenzialità di film di SnO2  e di compositi, realizzati abbinando l’SnO2  
con ZnO e In2O3 (SnO2:ZnO oppure SnO2:In2O3), quando utilizzati come ETM di celle solari in perovskite. Gli 
ETM sviluppati sono stati testati in celle solari fabbricate su vetro ricoperto con differenti film di ossido 
trasparente e conduttore (TCO), quali ossido di stagno drogato con fluoro (FTO) di tipo commerciale, ossido 
di stagno drogato con indio (ITO) o ossido di zinco drogato con alluminio (AZO), questi ultimi entrambi 
depositati per sputtering. Gli ETM sono stati depositati a partire da dispersione colloidale acquosa di SnO2, 
in cui sono state eventualmente aggiunte le nanoparticelle degli altri ossidi. Sull’ETM è stato depositato lo 
strato assorbitore in perovskite del tipo CH3NH3PbI3 e il dispositivo è stato completato con il materiale 
trasportatore di lacune, un film di Spiro-MeOTAD opportunamente drogato, e con l’elettrodo posteriore in 
Au. 
I dispositivi, non incapsulati, sono stati caratterizzati misurando le caratteristiche elettriche (J-V) e 
l’efficienza quantica esterna (EQE). I dispositivi con le migliori prestazioni sono stati quelli depositati su ITO 
con SnO2:In2O3 come ETM, che hanno raggiunto un’efficienza di conversione fotovoltaica del 16.4%. 
Utilizzando il composito SnO2:ZnO come ETM si è osservata la scomparsa quasi totale dell’isteresi nelle 
curve J-V delle celle solari con esso fabbricate. 
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1 Introduzione  

Negli ultimi anni le celle solari a base di perovskite (PSC) hanno fortemente attratto l’attenzione della 
comunità scientifica e dell’industria in ambito fotovoltaico grazie alle enormi potenzialità mostrate da 
questa tipologia di cella per ottenere elevate efficienze di conversione fotovoltaica, congiuntamente 
all’utilizzo di tecniche di deposizione economicamente vantaggiose e potenzialmente scalabili. Lo sviluppo 
di celle a perovskite è anche portato avanti in vista di una loro applicazione in celle solari tandem in 
accoppiamento con celle solari in silicio.  
Una delle architetture utilizzate per la realizzazione delle PSC è la cosiddetta configurazione n-i-p nella 
quale su un vetro ricoperto da un film di ossido trasparente e conduttore (TCO) vengono depositati in 
successione il materiale per il trasporto degli elettroni (ETM), lo strato assorbitore in perovskite, lo strato 
trasportatore di lacune (HTM) e l’elettrodo posteriore. In questa tipologia di dispositivo il materiale 
trasportatore di elettroni (ETM) rappresenta lo strato finestra per la cella solare e deve svolgere il suo ruolo 
di membrana selettiva per gli elettroni. Deve, quindi, soddisfare vari requisiti tra cui un corretto 
allineamento della banda di conduzione rispetto a quella della perovskite, un’alta trasparenza alla 
radiazione, una bassa concentrazione di difetti e alta capacità di trasporto [1]. Il TiO2, che è stato fino ad ora 
l’ETM maggiormente usato per ottenere celle ad elevata efficienza, presenta tuttavia alcuni svantaggi, 
come ad esempio una bassa mobilità elettronica e un processo di deposizione ad alta temperatura che lo 
rende incompatibile con l’accoppiamento con celle a eterogiunzione di silicio, architettura di cella in Si con 
la quale è stato ottenuto il record attuale di efficienza per celle tandem perovskite/silicio [2].  
Nello scorso triennio è stato già avviato lo sviluppo di film di ossidi a basse temperature (<200°C), quali 
l’ossido di stagno (SnO2), che coniuga le adeguate proprietà ottiche ed elettriche, con le basse temperature 
di processo[3], con l’obiettivo di sviluppare dispositivi ad alta efficienza utilizzabili anche per la realizzazione 
di celle solari tandem [4]. Tuttavia, rispetto ai già esplorati TiO2 e ZnO, la banda di conduzione dell’SnO2, pur 
essendo conforme all’utilizzo come ETM in celle PSC, risulta meno allineata a quella delle perovskiti ibride 
comunemente usate, come ad esempio CH3NH3PbI3 (MAPI), generando sgraditi fenomeni di ricombinazione 
di carica nei dispositivi. Per ovviare a questi inconvenienti, senza perdere i vantaggi di processo dell’SnO2, è 
necessario modularne opportunamente il livello di Fermi. Recenti studi sulle PSC mostrano che ciò può 
essere fatto seguendo due possibili approcci: l’introduzione nell’ETM di elementi dopanti [5] o la 
realizzazione di un composito realizzato abbinando all’SnO2 un secondo ossido semiconduttore. 
Quest’ultimo approccio, già utilizzato con successo nelle dye cell [6], nelle PSC potrebbe non solo 
migliorarne le prestazioni ma anche ridurre gli indesiderati fenomeni di isteresi nelle curve caratteristiche J-
V, che spesso sono presenti in questo tipo di dispositivi [7]. L’attività svolta è stata focalizzata sullo sviluppo 
di ETM a base di SnO2, seguendo il secondo approccio. In particolare, sono stati investigati gli effetti 
dell’introduzione di nanoparticelle di ZnO e In2O3 in una dispersione colloidale acquosa di SnO2 
(commerciale) utilizzata per realizzare film ETM a bassa temperatura. Il materiale composito risultante, 
depositato su differenti TCO, quali FTO, AZO e ITO, ha costituito il film di ETM utilizzato in dispositivi con 
MAPI come materiale fotoassorbitore. I dispositivi sono stati completati con lo strato HTM, Spiro-MeOTAD, 
opportunamente drogato, e con elettrodo in oro, secondo la configurazione rappresentata in figura 1, e le 
loro prestazioni fotovoltaiche sono state misurate e confrontate. 
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Figura 1: Architettura di una cella solare a perovskite 

 

2  Descrizione delle attività svolte e risultati 
 

2.1 Fabbricazione dei dispositivi 
Per fabbricare i dispositivi in studio si è partiti dalla deposizione e ottimizzazione dello strato di SnO2 su film 
di ossidi trasparenti conduttivi (TCO). 
Lo strato di SnO2 è stato depositato, mediante spin coating di varie sospensioni acquose realizzate a partire 
da SnO2 commerciale al 15% wt (Alfa Aesar), indicata come SnO2pristine, su substrati di vetro con differenti 
TCO: ossido di indio drogato con fluoro (FTO commerciale), ossido di zinco drogato con alluminio (AZO) 
oppure ossido di indio drogato con stagno (ITO), depositati nei nostri laboratori tramite sputtering.  
Prima della deposizione dello strato ETM, i substrati di TCO vengono lavati sequenzialmente in un bagno ad 
ultrasuoni immergendoli in soluzioni di acqua deionizzata, acetone e etanolo e infine asciugati in flusso di 
azoto. Al fine di migliorare la bagnabilità dei substrati e, quindi, ottimizzare la deposizione di SnO2, i TCO 
sono stati sottoposti a trattamento UV-O3 per un tempo variabile dai 15 ai 60 minuti, a temperatura 
ambiente. Tale trattamento ha il vantaggio di migliorare le proprietà d’interfaccia tra i due materiali in 
contatto, come la bagnabilità e quindi l’adesione della soluzione [8]. I radicali di ossigeno attivi prodotti dall’ 
UV-O3 portano ad una parziale idrossilazione dei legami stagno-ossigeno sostituendo con stagno-idrossido e 
aumentando quindi l’idrofilicità della superficie. 
La soluzione di partenza, SnO2pristine, è stata diluita in acqua deionizzata ottenendo una soluzione SnO2 (1:1) 
ed è stata utilizzata come nostro ETM di riferimento. Altre soluzioni sono state preparate aggiungendo alla 
SnO2pristine un ugual volume di sospensioni in acqua di nanoparticelle di ZnO oppure di In2O3, in 
concentrazione di 15 mg/mL, ottenendo delle sospensioni lattiginose. Queste ultime venivano sonicate per 
30 min e poi centrifugate a 8000 rpm per 60 s, per ottenere il surnatante da utilizzare per la deposizione. I 
film risultanti sono indicati come SnO2:ZnO oppure SnO2:In2O3.  
Le deposizioni sono state eseguite in camera bianca a 22°C e RH< 45 % controllata tramite igrometro. Per 
ottenere un film omogeneo e di spessore con adeguate proprietà ottiche i parametri di deposizione tramite 
spinning, quali velocità, accelerazione e tempo di deposizione, sono stati ottimizzati. 
Sopra lo strato di ETM (substrati rivestiti di SnO2 o dei nanocompositi risultanti) è stata depositata la 
perovskite di ioduro di piombo di metilammonio, CH3NH3PbI3 (MAPI), come già descritto nella precedente 
annualità, utilizzando la tecnica nota come crystal engineering [9], dove la perovskite viene deposta fuori 
glove box.  
La soluzione di ioduro di metilammonio (MAI) e PbI2 in N,N-dimetilformammide (DMF)/dimetilsolfossido 
(DMSO) (9:1 v/v) viene depositata sui substrati tramite spin-coating: prima rampa a 1000 rpm con 
accelerazione pari a 200 rpm per 10s e seconda rampa a 5000 rpm con accelerazione pari a 1000 rpm per 
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45s. A 10-12s dall’inizio di quest’ultimo step si aggiungono  0.5 mL di dietiletere (dripping). I substrati sono 
poi asciugati su piastra, prima a 50°C per 2 minuti e poi a 100°C per 10 minuti. Tutti i dispositivi vengono 
completati all’interno di glove box, in atmosfera inerte e controllata, depositando Spiro-OMeTAD e 100 nm 
di oro come elettrodo. La soluzione di Spiro-OMeTAD in clorobenzene (73 mg/mL), preventivamente 
drogata con 28 μL of TBPy, 17 μL di soluzione di Li-TFSI (520 mg/mL in acetonitrile) e 7.5 μL di soluzione di 
FK 209 Co(III) TFSI  (375 mg/mL in acetonitrile), viene depositata tramite spin-coating a 2000 rpm per 30 s. 
Il contatto in oro è depositato tramite l’evaporatore termico della Morfield, inserito nella glove box, con cui 
è possibile controllare il rate di deposizione fino a 0.1 Å/s. L’area attiva delle celle è risultata essere circa 0.1 
cm2. L’intero processo di fabbricazione è schematizzato in figura 2.  
 

 

 
Figura 2: Schema di deposizione della perovskite e fabbricazione dei dispositivi 

 
 

2.2 Caratterizzazioni preliminari dello strato ETM 
 
Le soluzioni di SnO2 (1:1) sono state caratterizzate mediante la tecnica Dynamic Light Scattering (DLS) [10] 
al fine di verificare la variazione nella distribuzione dimensionale delle particelle in seguito alla diluizione, ai 
processi di sonicazione e di centrifugazione, sia sulla soluzione tal quale che dopo l’aggiunta di 
nanoparticelle di ZnO in un caso e di In2O3 in un altro caso.  
La tecnica DLS consente di misurare il diametro idrodinamico di nanoparticelle, polimeri, colloidi, dispersi o 
solubilizzati in solventi liquidi sia di natura organica che inorganica ottenendo anche una distribuzione 
dimensionale nel caso fossero presenti diverse popolazioni di nanoparticelle e/o aggregati.  
Il campione viene illuminato da un raggio laser, nel nostro caso si tratta di un laser He-NE 4 mW che opera 
ad una lunghezza d’onda di 632.8 nm montato su uno Zetasizer Nano ZS della Malvern Instruments. Le 
variazioni d’intensità  generate dal movimento browniano delle particelle in sospensione all’origine dello 
scattering, vengono rilevate da un detector. Mediante un autocorrelatore, la velocità delle variazioni 
d’intensità viene misurata, e il coefficiente di diffusione delle particelle calcolato dalla funzione di 
correlazione. L’equazione di Stokes Einstein consente poi di convertire il coefficiente di diffusione in 
diametro idrodinamico. 
Sui grafici di seguito riportati, sono mostrati i dati DLS delle nostre caratterizzazioni.   
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 Figura 3: Distribuzione DLS delle sospensioni dei precursori dello strato ETM: (a) sospensione acquosa di SnO2 (1:1) 

(b)  sospensione SnO2-ZnO e (c) sospensione SnO2-In2O3. 

 
Dalle distribuzioni di figura 3a, si nota che nella sospensione di SnO2 (1:1) sono presenti tre diverse 

popolazioni di particelle tra 3-110 nm, la popolazione più rappresentativa è a 14 nm; in quella contenente 
nanoparticelle di ZnO (fig 3b), le dimensioni vanno da 8-80 nm e non si può individuare una popolazione 
dominante; nel caso delle nanoparticelle di In2O3 (fig. 3c) invece si osserva quasi esclusivamente un’unica 
popolazione centrata a 110 nm. È stata analizzata alla DLS anche la sospensione colloidale di partenza le cui 
dimensioni degli aggregati risultano essere di circa 350 nm. Come da specifiche del produttore, la 
sospensione di SnO2 ha un pH alcalino; l’aggiunta delle nanoparticelle dei due ossidi anfoteri, con diametro 
≤100 nm, ne modifica il pH e di conseguenza la distribuzione delle nanoparticelle. Su quest’ultima, 
ovviamente, agiscono anche il processo di sonicazione che tende a rompere i cluster di dimensioni maggiori 
e di centrifugazione che tende a diminuire la popolazione di particelle più grandi. Ciò potrebbe condurre ad 
un film ETM più omogeneo che si ripercuote sull’interfaccia con la perovskite. 
Lo strato ETM nella cella in configurazione n-i-p rappresenta il cosiddetto strato finestra, quello cioè da cui 
la radiazione solare entra nello strato assorbitore, esso deve, quindi, risultare il più possibile trasparente 
alla stessa radiazione. Per valutare le proprietà ottiche dei materiali realizzati, sui vari campioni sono state 
eseguite misure di trasmittanza ottica utilizzando lo spettrofotometro UV/Vis/NIR lambda 900 della Perkin 
Elmer. In figura 4 è mostrato lo spettro di trasmittanza dei film di SnO2 (1:1) e dei nanocompositi ottenuti 
aggiungendo ZnO o  In2O3, tutti depositati su ITO/vetro. Gli spettri di tali campioni sono praticamente 
sovrapposti e dal plot di tauc è stata valutata per i differenti layer una gap ottica di circa 3.6 eV. Si può, 
quindi, dire che l’aggiunta di nanoparticelle non comporta modifiche dal punto di vista ottico delle 
proprietà dell’SnO2. 
Sono stati anche analizzati ETM ottenuti con strato singolo o multiplo di SnO2 per valutare eventuali effetti 
di tipo ottico e di ricoprimento del substrato, ma non sono stati notati effetti evidenti. Si è, quindi, deciso di 
continuare la sperimentazione depositando un solo strato di SnO2 per velocizzare il processo di 
fabbricazione delle celle solari. 
 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figura 4: Spettri di trasmittanza dei film di SnO2 (1:1) e dei nanocompositi ottenuti aggiungendo ZnO o  
In2O3, tutti depositati su ITO/vetro 

 
Per ottenere informazioni sull’efficacia di raccolta di carica all’interfaccia ETM/perovskite, è stato 
monitorato il quenching della fotoluminescenza (figura 5) su dispositivi semifiniti (senza HTM e relativo 
elettrodo) e le aree indagate sono state osservate tramite microscopio ottico (figura 6).  
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Figura 5: Spettri di fotoluminescenza di film di MAPI su: ITO, SnO2pristine/ITO,  SnO2:H2O (1:1 )/ITO; SnO2 : In2O3/ITO; 

SnO2:ZnO/ITO, come indicato nella legenda.  

 
Gli spettri di fotoluminescenza sono stati acquisiti a temperatura ambiente utilizzando lo spettrometro per 
misure Raman inVia Reflex della Renishaw. Come sorgente di eccitazione è stato utilizzato un laser a ioni di 
Ar con emissione a 514 nm e i campioni sono stati illuminati dal lato della perovskite. 
Le misure di fotoluminescenza mostrano in tutti i casi un picco di emissione intorno a 770 nm, dovuto alla 
ricombinazione radiativa delle cariche fotogenerate nello strato di perovskite. Nel caso in cui il film è posto 
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direttamente a contatto con l’elettrodo (ITO), il picco è più intenso. L’abbassamento del picco con 
l’introduzione di uno strato dedicato ad estrarre elettroni è indicativo di una ridotta disponibilità di questi a 
dar luogo a ricombinazione radiativa con cariche opposte ed è quindi indicativo dell’efficacia dell’ETM 
stesso nella sua funzione. Dalle intensità relative dei picchi di fotoluminescenza possiamo evincere un 
miglioramento nella raccolta di carica, rispetto alla configurazione senza ETM, praticamente equivalente in 
tutte le alternative prese in esame, con un lieve vantaggio registrato con SnO2 : In2O3.  
Le micrografie ottiche, acquisite contestualmente alle misure di fotoluminescenza, mediante il microscopio 
abbinato allo spettrofotometro, in figura 6, mostrano, che il film di MAPI depositato su ITO o su SnO2pristine  
risulta molto poroso, indicando una copertura disuniforme. Nel caso dei substrati con SnO2 (1:1), SnO2:In2O3 
e SnO2:ZnO, invece, la MAPI risulta molto più uniforme, segno di una efficace copertura dovuta anche ad 
una diluizione maggiore. 
 

 
Figura 6: Micrografie ottiche (x20) di film di MAPI su: ITO; SnO2pristine/ITO;  SnO2 (1:1)/ITO;  

SnO2 : In2O3/ITO; SnO2:ZnO/ITO.  

 
La morfologia della MAPI è stata ulteriormente investigata con l’ausilio del microscopio elettronico a 
scansione Thermo Fisher Scientific, Phenom ProX. Nella figura seguente (fig. 7) sono riportate le immagini 
SEM, acquisite a 10 KV (33000X), della MAPI su: (a) SnO2 (1:1); (b) SnO2 : In2O3; (c) SnO2:ZnO. Si nota che la 
dimensione dei grani di MAPI nei primi due casi, (a) SnO2 (1:1) e (b) SnO2 : In2O3, è mediamente uguale e 
varia nel range 10-20 µm. Nel caso della MAPI cresciuta su SnO2:ZnO (c), si osservano cristalli molto più 
piccoli con diametro medio che è circa la metà dei precedenti (5-8 µm).   
 

 
 

Figura 7: Immagini SEM di MAPI su diversi ETM: (a) SnO2 (1:1); (b) SnO2 : In2O3; (c) SnO2:ZnO  
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2.3 Ottimizzazione dei parametri di processo e caratterizzazione dei dispositivi 
L’ottimizzazione del processo di fabbricazione dei dispositivi è iniziata con la deposizione dello strato ETM 
sul TCO, ottimizzando quindi la durata del trattamento UV-O3, necessario per garantire un'adeguata 
bagnabilità dei TCO alla soluzione. A titolo di esempio si riportano in figura 8 le immagini relative alla 
bagnabilità del substrato glass/ITO con la soluzione di SnO2 (1:1). 
 

 
Figura 8: Substrato con soluzione di SnO2 (1:1), da sinistra a destra: substrato senza trattamento UV-O3; 

dopo 15 min di trattamento; dopo 30 min di trattamento 
 
Come mostrato in figura, un trattamento UV-O3 di 30 minuti  fornisce una bagnabilità adeguata alle nostre 
esigenze. Quindi dopo aver trattato per 30 min i substrati con TCO sono stati messi sullo spin-coater per 
procedere alla deposizione del film di SnO2.  Il procedimento di deposizione è stato ottimizzato utilizzando 
sei diverse combinazioni di velocità e accelerazioni di rotazione. In figura 9 si possono osservare le 
micrografie degli strati ETM depositati con i differenti parametri di processo. Le condizioni migliori per 
ottenere un substrato liscio e senza fori sono risultate essere: rotazione di 6000 rpm, raggiunta in 1 
secondo, per 50 s. In queste condizioni lo spessore del film ETL ottenuto, misurato con il profilometro, è 
risultato pari a circa 30 nm. 
 

 
 

Figura 9: Micrografie ottiche degli strati ETM depositati con i seguenti parametri di processo: a) 1000 rpm – 1000 
rpm/s - 40 s; b) 3000 rpm – 3000 rpm/s – 50 s; c) 4000 rpm – 4000 rpm/s - 50 s; d) 5000 rpm – 5000 rpm/s – 50 s; e) 

6000 rpm – 6000 rpm/s – 50 s; f) 7000 rpm – 7000 rpm/s – 50 s. 
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Un trattamento preliminare UV-O3 è stato necessario anche sull’ETM prima della deposizione della 
perovskite. In questo caso sono stati sufficienti 7 min di trattamento come si evince dall’immagine mostrata 
in figura 10.  
 

 
Figura 10: Campione con soluzione dei precursori della perovskite su un ETM senza trattamento UV-O3 (sinistra) e 

dopo 7 min di trattamento UV-O3 (destra). 

 
Durante la deposizione della perovskite, la rimozione dei solventi e la conseguente iniziale formazione della 
perovskite è indotta dall’aggiunta, dripping, dell’antisolvente dietiletere. In pratica dopo aver messo la 
soluzione di PbI2:CH3NH3I:DMF:DMSO sul substrato, durante la rotazione, prima che la superficie diventi 
opaca per la rapida vaporizzazione del DMF, si aggiunge il dietiletere come antisolvente, che è immiscibile 
con il DMSO ma rimuove il DMF. Ciò permette di ottenere un film trasparente e uniforme, perché è favorita 
la formazione della perovskite dall’addotto PbI2:CH3NH3I:DMSO [11,12]. La qualità del film dipende dalla 
tempistica del processo di dripping, che porta ad una visibile criticità dell’omogeneità del film se viene 
immesso in tempi sbagliati. In particolare, nei dispositivi realizzati, è stato valutato che se il dietiletere viene 
messo troppo presto (<10 s) dall’inizio del secondo step si notano alcune striature sul film di perovskite, 
mentre oltre un certo tempo (>12 s) si nota una superficie opaca con formazione di diversi aggregati, come 
si evince dal confronto delle immagini SEM relative alla cristallizzazione della MAPI a diversi tempi di 
dripping. In figura 11 (a) è riportata la microscopia relativa al caso dell’aggiunta dell’antisolvente a t> 12 s, 
in cui si osservano aggregati “a nastri”; confrontata con quella relativa all’aggiunta dell’antisolvente dopo 9 
s dall’inizio del secondo step (b), che è risultato il tempo di dripping ottimale per ottenere un film 
omogeneo. Il film trasparente poi si converte in un film scuro, indice della completa cristallizzazione della 
perovskite, dopo averlo tenuto su una piastra a 100°C per 20 minuti in modo che il DMSO  evapori 
completamente (figura 12). 
 

 

 
Figura 11: Immagini SEM della MAPI cristallizzata a diversi t di dripping con dietiletere: (a)>12 s; (b)= 9 s 
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Figura 12: Immagine del film di perovskite depositata con i parametri di deposizione ottimizzati 

su ETM/TCO/vetro. 
 

I dispositivi, non incapsulati, sono stati caratterizzati fuori glove box in condizioni ambientali misurando le 
caratteristiche elettriche (J-V) e l’efficienza quantica esterna (EQE). Le curve J-V sono state acquisite tramite 
un simulatore solare (AM1.5G) a doppia lampada AAA classe WACOM e con un software che controlla 
l’acquisizione in modo da tenere il dispositivo ad una fissata tensione fino a che la corrente raggiunga un 
valore stabile. La EQE è stata invece misurata tramite l’apparato Bentham PVE300. Dalle curve J-V, sono 
state valutate la tensione a circuito aperto (Voc), la densità di corrente di cortocircuito (Jsc), il fattore di 
riempimento (FF) e calcolata, così, l’efficienza della cella solare (PCE).  
In figura 13 è riportato il confronto delle caratteristiche J-V di tre celle solari preparate con la stessa 
procedura e in cui è stato usato SnO2pristine depositato sui differenti TCO utilizzati per lo studio (AZO, FTO, 
ITO). Risulta evidente che la cella con migliori prestazioni è quella realizzata sul film di ITO depositato nei 
nostri laboratori. In particolare la curva J-V del dispositivo realizzato su ITO presenta una forma più 
squadrata rispetto alle altre curve, che si traduce in un miglior FF, ed, inoltre, si osserva per lo stesso 
dispositivo un rilevante incremento della corrente di corto circuito, come confermato dalle misure di EQE 
riportate in figura 14. Il dispositivo  realizzato con ITO come contatto trasparente e conduttore presenta 
valori più alti di EQE in quasi tutto l’intervallo spettrale, risultato che può essere legato ad una migliore 
raccolta delle cariche nel caso in cui lo strato trasportatore di elettroni sia realizzato dalla combinazione 
ITO/SnO2. 
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Figura 13: Confronto delle caratteristiche J-V delle celle solari a perovskite con i differenti TCO utilizzati in questo 

studio (AZO,ITO,FTO) e utilizzando SnO2pristine come ETM. 
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Figura 14: Confronto degli spettri EQE dei dispositivi con differente TCO con i differenti TCO utilizzati in questo 

studio (AZO,ITO,FTO) e utilizzando SnO2pristine come ETM. 

 
Ottimizzando i parametri di deposizione, come precedentemente descritto, su ITO/ SnO2pristine, il dispositivo 
con le migliori prestazioni mostra un’efficienza del 14.8%, FF=73.3%, Jsc =21.8 mA/cm2 e Voc=929 mV 
(curva J-V colore verde figura 13)  
Nel caso di aggiunta di nanoparticelle all’SnO2, è stato osservato un miglioramento dei parametri 
fotovoltaici quando è stato utilizzato SnO2:In2O3/ITO come strato trasportatore di elettroni. La figura 15 
mostra la curva J-V del miglior dispositivo misurato con SnO2:In2O3/ITO: è stata valutata un’efficienza pari a 
16.4 %, con un FF di 70.3% e una Voc =0.99V. Utilizzando, invece,  film di SnO2:ZnO, non sono stati 
evidenziati miglioramenti rispetto al solo SnO2. Il risultato ottenuto è in accordo con quanto rilevato dalle 
misure di fotoluminescenza, dove un miglioramento nella raccolta di carica era stato previsto per 
SnO2:In2O3, miglioramento previsto in considerazione della riduzione dell’intensità di fotoluminescenza per 
questo materiale (figura 5).  
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Figura 15: Dispositivo con le migliori prestazioni realizzato su SnO2:In2O3/ITO 
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Un altro punto cruciale su cui la ricerca sta focalizzando la propria attenzione è la presenza di fenomeni di 
isteresi in questo tipo di dispositivi [13], la dipendenza cioè della misura della caratteristica J-V dalla 
direzione di scansione in tensione. Tali fenomeni possono essere causati da diversi fattori, quali 
ferroelettricità intrinseca alla perovskite [14], migrazione ionica [15] o effetto capacitivo [16]. 
Essenzialmente il comportamento isteretico nelle curve caratteristiche J-V di molti dispositivi a perovskite 
sembra essere legata essenzialmente alla mobilità degli ioni coinvolti [17], come ad esempio gli alogenuri o 
MA+, che sotto un campo elettrico esterno andrebbero verso gli elettrodi accumulandosi e provocando 
un’inversione puntuale di campo. La presenza di difetti nella perovskite favorirebbe ulteriormente 
l’aggravarsi del fenomeno [18].  
In ogni caso, la presenza di fenomeni di isteresi può inficiare la valutazione dell’efficienza dei dispositivi, 
come verificato anche nel corso della sperimentazione eseguita nello scorso triennio, ed è, quindi, 
auspicabile definire delle architetture di dispositivo in perovskite in cui tali fenomeni siano ridotti o, meglio 
ancora, eliminati. Pertanto, la comunità scientifica sta cercando di agire su più fronti per sopprimere questo 
comportamento, da una parte migliorando la cristallinità della perovskite e dall’altra potenziando 
l’estrazione di elettroni o lacune da parte dei materiali preposti (ETM e HTM) [19]. 
Diversi studi hanno mostrato che l’introduzione di un elemento dopante nello strato SnO2 tradizionale [19, 
20] o la formazione di SnO2 con un secondo ossido di un nanocomposito [21], riducendo la presenza di 
ricombinazioni di carica indesiderate e migliorando l’allineamento all’interfaccia ETM/perovskite, possono 
determinare la riduzione dei fenomeni di isteresi.  
Le caratteristiche J-V dei dispositivi studiati in questa attività ottenute cambiando la direzione di 

acquisizione delle curve (reverse scan, da V ≥ VOC a V ≤ 0 o forward scan, da V ≤ 0 a V ≥ Voc) e mantenendo 

fissati gli altri parametri di acquisizione hanno evidenziato la presenza di isteresi sia nel caso dei dispositivi 
con SnO2 (1:1) che con SnO2:In2O3 (fig.16a e 16b). Nei dispositivi realizzati con SnO2:ZnO , invece, le curve 
acquisite con le due modalità sono quasi sovrapponibili (fig.  16c). 
Il comportamento isteretico delle celle può essere quantificato introducendo l’indice di isteresi (HI, 
Hysteresis Index). In letteratura ci sono diverse proposte per quantificare l’indice HI: differenza tra le 
correnti nello scan forward e reverse per un definito bias  [22, 23], rapporto tra la massima potenza di 
uscita nei due scan, rapporto tra gli integrali dei due scan [24], oppure  attraverso la seguente formula [21] 

 
 HI= (PCEreverse-PCEforward)/PCEreverse  
 
dove PCEreverse e PCEforward sono, rispettivamente, le efficienze di conversione di potenza relative al reverse 
scan e al forward scan. Utilizzando quest’ultimo approccio nella presente sperimentazione, è stato 
calcolato un HI [SnO2 (1:1)] pari a 0,28, un HI [SnO2:In2O3] pari a 0,25, e un HI [SnO2:ZnO] pari a 0,04. La 
sostanziale diminuzione di questo parametro indica che l’introduzione delle nanoparticelle di ZnO nell’ETM 
sopprime quasi totalmente l’isteresi, ciò potrebbe essere originato dall’elevata resistenza ai processi di 
ricombinazione all’interfaccia SnO2:ZnO/MAPI [5]. 
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Figura 16: Caratteristiche J-V con forward e reverse scan per valutare l’isteresi dei dispositivi: (a) ITO/SnO2 (b) su 

ITO/SnO2:In2O3 (c) ITO/SnO2:ZnO 

  

3 Conclusioni 

La linea di attività ha avuto l’obiettivo di indagare le potenzialità dell’SnO2 e di compositi, realizzati 
abbinando l’SnO2 con ZnO e In2O3 (SnO2:ZnO oppure SnO2:In2O3), quando utilizzati come ETM per celle 
solari in perovskite.  
In una prima fase di sperimentazione è stato studiato e valutato l’utilizzo di SnO2 come strato ETM su 
diversi TCO (FTO, AZO, ITO). L’ottimizzazione dei processi di deposizione dello strato ETM e della MAPI, ha 
permesso di ottenere risultati soddisfacenti in dispositivi con architettura glass/ITO/SnO2pristine/MAPI/Spiro-
OMeTAD/Au, raggiungendo una PCE del 14.8%. 
Nella seconda parte dell’attività, l’attenzione è stata focalizzata nel potenziare le proprietà di SnO2 e 
migliorarne l’interfaccia con la perovskite. A tale scopo sono stati realizzati ossidi compositi del tipo 
SnO2:In2O3 e SnO2:ZnO, introducendo le nanoparticelle dei secondi ossidi nella soluzione colloidale acquosa 
di SnO2. Ciò ha permesso di modificare il livello Fermi dell’ETM senza modificare il processo di deposizione, 
che possiede le caratteristiche di essere di facile realizzazione e di utilizzare basse temperature. Nel caso 
dei compositi, le migliori prestazioni sono state ottenute con SnO2:In2O3, ottenendo come migliore risultato 
un’efficienza del 16.4 %. I dispositivi realizzati con SnO2:ZnO,  pur non presentando un miglioramento delle 
prestazioni rispetto a quelli con SnO2, mostrano la scomparsa quasi totale dell’isteresi nelle curve J-V. 
I risultati incoraggianti ottenuti in questa linea di attività saranno estesi nel prossimo futuro, valutando 
l’introduzione di elementi drogati nell’ossido di stagno in abbinamento con altre formulazioni chimiche di 
perovskiti (perovskiti a multi-catione/anione). 
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