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Sommario  

 
Le celle solari a perovskite possiedono un enorme potenziale come tecnologia per la conversione sostenibile 

dell’energia solare in energia elettrica e carburanti. Le efficienze di questi dispositivi dipendono sia dalla 

scelta dei materiali impiegati che dalla disposizione relativa delle loro bande di valenza (VB) e conduzione 

(CB). Tale allineamento è fondamentale per il trasferimento di carica all’interfaccia tra i diversi materiali. In 

questo lavoro ci proponiamo di studiare possibili alternative allo Spiro ed al NiO come materiali trasportatori 

di lacune. Le alternative inorganiche proposte sono tre materiali a base di rame; il CuI, il CuSCN, ed il Cu2O 

già impiegati con successo nelle celle solari sensibilizzate a colorante e meno tossiche del NiO. Per ciascun 

materiale studiamo il posizionamento assoluto della banda di valenza e come questo varia in presenza di 

difetti di rame. Questo studio preliminare consente di fare previsioni sulla efficienza del trasferimento di 

carica a partire dalle proprietà del singolo materiale isolato. I nostri dati preliminari evidenziano il Cu2O come 

il più promettente tra i materiali candidati presi in esame. Dal punto di vista organico abbiamo studiato, in 

collaborazione con il gruppo della Prof. M. Freitag della Newcastle University, dei complessi di coordinazione 

del rame come mediatori redox che si sono rivelati sistemi promettenti per migliorare l’efficienza del 

trasferimento di carica nelle celle solari. Infine, sempre nell’ambito di sistemi con trasportatori di lacune 

organici, abbiamo studiato la dinamica del trasferimento di carica per l’interfaccia tra lo Spiro-OmeTAD ed il 

metilammonio piombo tri-ioduro (CH3NH3PbI3 (MAPI)). 
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1 Introduzione 

Le celle solari a perovskite (PSCs), descritte per la prima volta nel 2009,1 appartengono alla quarta 

generazione di dispositivi fotovoltaici e, grazie alle alte efficienze di conversione (PCE) che superano il 25%, 

possiedono un grande potenziale per il futuro dell’energia rinnovabile.2 Esse nascono come evoluzione delle 

celle solari sensibilizzate a colorante (DSSCs) (o celle di Grätzel) e sono state introdotte quando una 

perovskite ibrida organica-inorganica, il metilammonio piombo tri-ioduro (CH3NH3PbI3 (MAPI)), è stata 

utilizzata come sostituto del pigmento assorbente. L’utilizzo di materiali assorbenti con struttura perovskitica 

è uno dei punti di forza di questa tecnologia.  Tali materiali presentano infatti eccellenti caratteristiche opto-

elettroniche che svolgono un ruolo determinante per il raggiungimento delle alte efficienze. In particolare, 

essi presentano un ampio band gap che li rende foto attivi nell’intervallo visibile dello spettro solare, e 

presentano un trasporto di carica ambivalente che facilita la migrazione delle lacune e degli elettroni 

rispettivamente verso i materiali che si occupano del loro trasporto selettivo.  

La formula chimica che li descrive è del tipo ABX3 dove A è un catione mono-valente, B un catione di-valente 

mentre X appartiene tipicamente al gruppo degli alogeni.  Il catione di-valente è quasi sempre rappresentato 

dal piombo mentre la scelta del sito A può dar luogo sia a perovskiti ibride come la MAPI (ad es. A = FA, 

formammidio) che a composizioni completamente inorganiche (ed A=Cs) o a composizioni cosiddette tri-

catione in cui il sito A è occupato da tre diversi cationi (MA, FA, Cs). La varietà di composizione di questi 

materiali permette un fine-tuning del band gap e dei livelli delle bande di valenza e conduzione che li rende 

ottimi materiali anche per l’impiego in celle con tecnologia tandem. 

Il punto di svolta per la crescita delle efficienze delle PSCs è rappresentato dalla sostituzione dell’elettrolita 

liquido con un materiale trasportatore di lacune (HTM) a stato solido, lo Spiro-OmeTAD. Quest’ultimo resta 

tutt’oggi il materiale organico più utilizzato, insieme al PEDOT:PSS ad al PTAA, tuttavia il suo utilizzo è 

riconosciuto come una delle maggiori cause di instabilità degli attuali dispositivi.3,4 Tali HTMs consentono 

infatti di ottenere un’alta tensione a circuito aperto Voc ed elevate PCE ma possiedono bassa conduttività e 

scarsa mobilità delle lacune. I dopanti quali sali di litio (Li-TFSI) e 4-terz-butilpiridina (tBP) utilizzati per 

migliorare queste proprietà reagiscono con la perovskite provocandone il deterioramento e 

compromettendo le efficienze finali della cella. Nasce quindi l’esigenza di trovare semiconduttori di tipo p, 

sia organici che inorganici, che costituiscano una valida alternativa allo Spiro.  

Uno dei processi più complessi che determina le efficienze è costituito dal trasferimento della carica alle 

interfacce tra la perovskite ed i materiali trasportatori di carica. In particolare, all’interfaccia tra la perovskite 

e l’HTM, è importante l’efficienza con cui avviene il trasferimento della lacuna foto generata all’interno della 

perovskite. Il prerequisito basilare che deve possedere un HTM affinché ciò avvenga è un favorevole 

allineamento della banda di valenza con quella della perovskite. Il suo massimo della banda di valenza (VBM) 

deve trovarsi ad un’energia superiore del corrispondente livello della perovskite. Tuttavia, nel processo di 
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trasferimento di carica gioca un ruolo decisivo anche la mobilità di lacuna dell’HTM. Un buon trasporto delle 

lacune all’interno del materiale è infatti essenziale affinché la carica non si accumuli all’interfaccia generando 

indesiderati fenomeni di ricombinazione.  

In un lavoro precedente, abbiamo proposto il NiO e la delafossite CuGaO2 come HTMs, tenendo conto del 

loro carattere di tipo p dovuto alla naturale presenza di vacanze di Ni e Cu, rispettivamente nei due materiali. 

Abbiamo inoltre testato, nel caso dell’ossido di nichel, due diverse strategie di doping, con Li ed Ag il cui 

scopo è quello di migliorare la mobilità e le proprietà di allineamento delle bande con la perovskite. In questo 

anno, motivati dai risultati ottenuti con la CuGaO2 ci siamo proposti di investigare tre materiali HTM 

inorganici a base di rame: Il CuI, il CuSCN ed il Cu2O.  Tali materiali sono stati già impiegati con successo nelle 

DSSCs e rappresentano un’alternativa valida e soprattutto meno tossica all’ossido di nichel. Per questi 

materiali abbiamo effettuato uno studio basato sulla teoria del funzionale della densità (DFT) al fine di 

valutare la posizione assoluta del VBM di ciascun modello. In particolare abbiamo utilizzato un approccio di 

slab, considerando le superfici più stabili riportate in letteratura ed utilizzando lo schema proposto da 

Toroker et al.,5 abbiamo calcolato il valore del VBM di ciascuno slab sia nel caso stechiometrico che in quello 

con una vacanza di rame. Il nostro scopo è quello di effettuare uno studio comparativo dei tre materiali e di 

valutare l’effetto che i difetti di rame hanno sul VBM e quindi sulla qualità del trasferimento di carica 

all’interfaccia con la perovskite MAPI. 

Abbiamo investigato inoltre, con il gruppo della professoressa M. Freitag della Newcastle University dei 

complessi basati sul Cu. Tali complessi sono costituiti da ligandi tetradentati che formano strutture dimeriche 

di Cu (I) e monomeriche di Cu (II). In particolare, essi consentono uno switch dinamico tra le differenti 

strutture che, nonostante siano significativamente differenti mostrano avere basse energie di 

riorganizzazione. 

Infine, ci siamo focalizzati su una delle interfacce più diffuse negli odierni dispositivi, quella tra lo Spiro-

OMeTAD e la MAPI per studiare esplicitamente la dinamica del trasferimento di carica tra i due materiali. 
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2 Descrizione delle attività svolte e risultati 

2.1 HTM Inorganici a base di rame 
 
Come punto di partenza del nostro studio abbiamo caratterizzato il bulk dei tre diversi materiali sia nel caso 

stechiometrico che in quello con vacanze di rame.  Abbiamo considerato per ciascun HTM la fase più stabile 

riportata in letteratura. In particolare, per lo ioduro di rame abbiamo considerato la fase  che presenta la 

maggiore stabilità a temperatura ambiente, ovvero alle condizioni operative delle celle. Per simulare la 

presenza di vacanze abbiamo utilizzato un approccio di supercella, considerando un multiplo 2x2x2 della cella 

unità (64 atomi in totale) da cui abbiamo eliminato un atomo di Cu ottenendo così un rapporto Cu/I pari a 

0.97. Per il tiocianato di rame abbiamo preso in considerazione la fase esagonale 6 che risulta la più 

osservata sperimentalmente. In questo caso il modello di supercella comprende un totale di 92 atomi ed è 

ottenuto considerando l’ortogonalizzazione della 4x3x1. In questo modello abbiamo eliminato due atomi di 

rame posti ad una distanza di circa 10 Å ottenendo così un rapporto Cu/SCN di 0.92 che si trova nell’intervallo 

(0.92-0.96)  in cui sono state registrate le migliori performances fotovoltaiche.7  Per quanto riguarda l’ossido 

di rame (I), questo possiede una struttura cristallina cubica (gruppo Pm-3m). Anche qui consideriamo il 

multiplo 2x2x2 della cella unità (48 atomi) ed eliminando un atomo di rame dalla struttura otteniamo un 

rapporto Cu/O di 1.94. Le immagini delle tre strutture bulk stechiometriche prima dell’ottimizzazione sono 

mostrate in figura 1. 

 

 

 

Figura 1: Modelli di bulk della cella unità dello ioduro di rame (a) del tiocianato di rame (b) e dell’ossido di 

rame (I) (c) mostrati prima dell’ottimizzazione strutturale. Legenda dei colori: Cu – blu scuro; I – viola; S – giallo; 

C – marrone; N – azzurro chiaro; O – rosso. 

 
Ciascuna struttura è stata rilassata utilizzando un livello di teoria PBE+U, le costanti di cella ottenute sono 

riportate in tabella 1 e poste a confronto con i corrispondenti valori sperimentali in letteratura. La struttura 

elettronica e gli effetti su di essa dell’introduzione dei difetti di rame sono stati studiati attraverso il calcolo 

delle densità di stati risolte sia per atomo che per momento angolare (pDOS) riportate in figura 2 per i bulk 
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stechiometrici e di tipo p. Mentre da un punto di vista strutturale, l’introduzione dei difetti non genera 

sostanziali modifiche alle strutture, da un punto di vista elettronico questi difetti modificano il 

comportamento di tutti e tre i materiali. 

Come è possibile notare dal confronto delle pDOS nei pannelli superiore (strutture stechiometriche) ed 

inferiore (materiali con vacanza di rame) per ciascun materiale, si osserva un attraversamento del livello di 

Fermi da parte della banda di valenza che denota in tutti e tre i casi l’atteso comportamento di tipo p 

conferito dai difetti di rame. 

 

 

Table 1: Costanti di cella per lo ioduro, il tiocianato e l’ossido di rame calcolati a livello di teoria PBE+U.  

Nell’ultima Colonna sono riportati per confronto i corrispondenti valori sperimentali presenti in letteratura. 

 
 Costante di cella (Å) Questo lavoro Valore sperimentale 

CuI a 6.003 6.0588 

CuSCN a, c 3.831, 10.883 3.8509, 10.9389 

  Cu2O a 4.234 4.27010 

 

 

Figura 2: Densità degli stati risolte per atomo e momento angolare orbitale (pDOS) per lo ioduro di rame (a e 

d), per il tiocianato di rame (b ed e) e per l’ossido di rame (I) (c ed f). I grafici riportati nel pannello superiore si 

riferiscono alle strutture stechiometriche, quelle del pannello inferiore ai bulk di tipo p. 

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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A partire dalle strutture bulk ottimizzate di ciascun materiale abbiamo costruito il modello di slab 

considerando come superfici quelle più stabili riportate in letteratura e scegliendo il numero di layers del 

materiale sulla base di test di convergenza sull’energia superficiale. Per ciascuno slab consideriamo il caso di 

difetti di rame eliminando un atomo di rame dalla parte centrale del layer più interno dello slab. 

Per il CuI il nostro modello di slab è costruito tagliando una supercella 2x1x1 lungo la superficie (110) riportata 

come la più stabile per questo materiale.11 Lo slab ha uno spessore di 6 layers per un totale di 47 atomi. 

Le superfici più stabili riportate in letteratura per il tiocianato sono invece la superficie polare (100) e quella 

non polare (110).12  Entrambi i modelli di slab sono costituiti da 9 layers e contengono un totale di 144 atomi, 

ma nel primo caso lo slab è ottenuto a partire da una supercella 4x1x1 mentre nel secondo caso da una 1x2x1. 

Per il Cu2O abbiamo investigato la superficie (111) considerando una supercella √3 × √3𝑅(30°)  per 

riprodurre l’osservazione sperimentale di una ricostruzione superficiale con questa periodicità la cui causa 

sarebbe dovuta alla perdita di un atomo di O dalla superficie. Tutti i modelli di slab considerati sono riportati 

in figura 3.  

 

 

 

Figura 3:  Modelli di slab per la superficie (110) dello ioduro di rame (a) per le superfici (100) e (110) del 

tiocianato di rame (b e c rispettivamente) e per la superficie √𝟑 × √𝟑𝑹(𝟑𝟎°) (111) dell’ossido di rame (I) (d). 

La legenda dei colori è la medesima di figura 1. 

 

Ciascuno degli slab è stato ottimizzato e si riscontra una diversa ricostruzione nei tre materiali. In particolare, 

lo Ioduro di rame è quello in cui la superficie subisce una ricostruzione superficiale maggiore. Come evidente 

in figura 4 i legami Cu-I della superficie subiscono un tilt e si portano in una configurazione in cui gli atomi di 

Iodio sporgono verso il vuoto dello slab. Questo effetto più evidente in superficie si estende anche al resto 



ACCORDO DI PROGRAMMA MITE-ENEA 

10 

dello slab. In maniera simile in entrambe le superfici considerate del CuSCN si osservano gli ioni tiocianato 

della superficie protrudere leggermente verso la zona del vuoto. 

 

 

Figura 4:  Viste laterali dei modelli di slab per le superfici (110) del CuI (a), (100) ed (110) del CuSCN (b e d 

rispettivamente) e del Cu2O (d). Vista dall’alto della superficie √𝟑 × √𝟑𝑹(𝟑𝟎°) (111) del Cu2O (e). Le figure di 

ciascuna sezione (a-e) corrispondono alle strutture prima (immagini a sinistra) e dopo (destra) l’ottimizzazione 

strutturarle.  

 
La struttura dell’ossido di rame (I) è quella che sembra variare di meno a seguito dell’ottimizzazione, e 

l’effetto prevalente è quello di una riorganizzazione della superficie in cui gli atomi di rame al centro degli 

esagoni si spostano verso la zona in cui è presente la vacanza di ossigeno (figura 4e). 

I tre diversi materiali reagiscono diversamente anche alla formazione della vacanza. Per analizzare da un 

punto di vista quantitativo queste modifiche strutturali abbiamo calcolato le funzioni di distribuzione di 

coppia (PDF) per i tre materiali nei casi stechiometrici e di tipo p, i risultati ottenuti sono riportati in figura 5. 
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Figura 5: PDF per le distanze: Cu-I nello slab di ioduro di rame (a), Cu-O (b) nello slab di Cu2O, e (c e d) per le 

distanze Cu-S delle superfici (100) e della (110) del CuSCN. Legenda dei colori: superfici non ottimizzate (rosso), 

superfici stechiometriche ottimizzate (arancione), superfici di tipo p ottimizzate (verde). 

 

Pei il CuI si può osservare che nel caso con vacanza di rame alcune delle distanze Cu-I superano il massimo 

valore ottenuto per lo slab stechiometrico (2.60 Å). Tali distanze risultano per lo più in prossimità della 

vacanza di Cu che causa un ulteriore rilassamento della struttura in quella zona. Nel caso del tiocianato si 

registra un effetto opposto nelle due superfici. In particolare, la formazione della vacanza causa 

un’elongazione dei legami Cu-S in prossimità della vacanza della superficie (100) mentre un accorciamento 

delle stesse distanze è osservato in prossimità della vacanza nella superficie (110). Infine, per quanto riguarda 

il Cu2O la sua struttura è quella che risente meno della vacanza di rame come evidente dal confronto delle 

PDF in figura 5 per le strutture ottimizzate con (verde) e senza vacanza (arancione). 

Per ciascuno slab abbiamo calcolato  la posizione assoluta del VBM utilizzando il modello proposto in 

referenza13 utilizzando il livello di teoria PBE+U. Abbiamo calcolato tale valore per i materiali stechiometrici 

e quelli con una vacanza di rame e li abbiamo confrontati con quello della MAPI calcolato allo stesso livello 

di teoria per avere informazioni sul possibile trasferimento di carica alle interfacce.14 Dai risultati ottenuti 

riportati in figura 6 si osserva come prima cosa che per nessuna delle due superfici di tiocianato di rame, 

l’effetto della vacanza è tangibile sul VBM. 
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Figura 6:  Posizione assoluta del VBM dei materiali oggetto di questo studio, calcolata a livello di teoria PBE+U. 

La posizione del VBM della MAPI calcolata allo stesso livello di teoria è rappresentata dalla linea tratteggiata. 

 
 Nel caso del CuI e del Cu2O si osserva invece un effetto opposto. Nel primo caso la presenza di vacanze 

abbassa il VBM ostacolando un possibile trasferimento di carica all’interfaccia mentre nel secondo innalza il 

VBM al di sopra del livello della MAPI. Dai risultati di questo modello soltanto l’ossido di rame di tipo p 

presenta un allineamento favorevole con la perovskite. 

Una possibile causa dell’effetto della vacanza di rame nello ioduro può essere ricercata nella massiccia 

ricostruzione strutturale dello slab e nelle conseguenti modifiche locali causate dalla vacanza. Il tilt dei legami 

Cu-I discusso in precedenza suggerisce infatti la formazione di momenti di dipolo che ostacolano l’estrazione 

degli elettroni aumentando la funzione lavoro del materiale e di conseguenza abbassando il VBM. 

 

2.2 HTM organici a base di rame 
 

Nell’ambito degli HTM organici, abbiamo studiato dei complessi di coordinazione del rame da impiegare 

come mediatori redox in celle solari. In particolare abbiamo proposto due differenti complessi, entrambi con 

ligandi tetra-dentati 6,6’-bis(2,3,4-trihydro-pyrrol-5-yl)-2,2’-bipyridine (Ctetra) and 6,6’-bis(4,5-

dihydrothiazol-2-yl)-2,2’-bipyridine (Stetra) (figura 7).15 Questi ligandi consentono lo switch dinamico tra il 

dimero, con strutture tetraedriche di Cu(I), ed i monomeri planari di Cu (II). I nostri calcoli DFT prevedono 

che la transizione verso i monomeri di Cu (II) avvenga attraverso un meccanismo di disproporzionamento nel 
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quale tramite un processo di ossidazione a due elettroni il dimero dà luogo a due monomeri di Cu (II) ed un 

dimero di Cu(I) stabile.  A seguito di tale processo i ligandi stabilizzano le strutture monomeriche di Cu (II) 

inibendo la ricombinazione di carica. Questi sistemi dimerici dinamici rappresentano una nuova generazione 

di mediatori redox efficienti per celle solari organiche. I nostri calcoli effettuati nell’ambito della DFT 

prevedono energie di riorganizzazione per il singolo trasferimento elettronico pari a 0.27 eV rendendo questi 

sistemi dimerici superiori e potenziali elettroliti a stato solido. 

 

 

Figura 7: Strutture del monomero e del dimero di Cu (Ctetra) e Cu (Stetra) 
 
 

 

 
2.3 Trasferimento di carica all’interfaccia Spiro-OMeTAD/MAPI:PbI2 
 

Abbiamo scelto l’interfaccia tra lo Spiro-OMeTAD e la MAPI come sistema per studiare il trasferimento della 

lacuna all’interfaccia. Abbiamo considerato come fase della perovskite quella cubica (gruppo Pm3m) poiché 

è quella più stabile alle condizioni operative della cella, ovvero a temperatura ambiente.16 

Una volta ottimizzato il bulk a livello di teoria PBE è stato ottenuto un valore della costante di cella pari a 

a=6.256 Å in accordo con altri lavori sperimentali (a=6.276 Å).16  

Sono stati costruiti due modelli di slab simmetrici tagliando i bulk ottimizzati lungo la superficie (001) che è 

riportata in letteratura come la più stabile per la fase cubica.17 

Entrambi gli slabs sono composti da 5 layers (come risultato di un test di convergenza sull’energia 

superficiale) ma differiscono per la terminazione, che in un caso è quella che espone i MA (MAPI:MAI) e 

nell’altro PbI2 (MAPI:PbI2). Per costruire l’interfaccia con lo Spiro è stata considerata una supercella 4x4 della 

MAPI che consente di accomodare la molecola sulla superficie della perovskite. Per trovare la distanza 
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molecola/MAPI corrispondente alla minore energia è stato effettuato uno scan rigido, le configurazioni di 

minima energia sono state poi ottimizzate rilassando tutte le posizioni atomiche. A seguito 

dell’ottimizzazione abbiamo valutato le interfacce più favorevoli calcolando per ciascuna le energie di 

adsorbimento (𝐸𝑏𝑖𝑛𝑑), calcolate come: 

 

𝐸𝑏𝑖𝑛𝑑 = 𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟 − 𝐸𝑀𝐴𝑃𝐼 − 𝐸𝑆𝑃𝐼𝑅𝑂 

 

dove 𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟 è l’energia del sistema SPIRO/MAPI, mentre 𝐸𝑀𝐴𝑃𝐼  ed 𝐸𝑆𝑃𝐼𝑅𝑂 sono le energie dello slab e 

dell’HTM isolati. Le energie ottenute nei due casi sono rispettivamente -2.14 eV per la terminazione 

MAPI:MAI e -2.83 eV per quella PbI2. Ci siamo concentrati sull’interfaccia più stabile PbI2 per stimare la 

dinamica del trasferimento di carica. Le proprietà elettroniche dell’interfaccia sono state studiate calcolando 

la pDOS risolta per materiale mostrata in figura 8. Come evidente dalla figura l’HOMO della molecola si trova 

ad un’energia superiore rispetto al VBM della MAPI, condizione favorevole al trasferimento della lacuna dalla 

perovskite allo Spiro.   

 

Figura 8: Densità degli stati risolte per atomo (a) e per materiale (b) (pDOS) per l’interfaccia Spiro/MAPI:PbI2. Codice 

di colore: Spiro (verde), MAPI:PbI2  (arancione), Pb (nero), I (viola), metilammonio (blu). 

 

Abbiamo stimato le velocità del trasferimento di carica usando lo schema di partizione sviluppato da Kondov 

per sistemi donatori-accettori.18 Sulla base della localizzazione degli orbitali atomici dell’intero sistema sul 

donatore (d) ed accettore (a), tale approccio permette di scrivere la matrice di Kohn-Sham dell’intero sistema 

come segue: 

 

𝐻 = (
𝐻𝑑𝑑 𝐻𝑑𝑎
𝐻𝑎𝑑 𝐻𝑎𝑎

) =

(

 
 
 

휀𝑑,1 0 ⋯

0 휀𝑑,2 ⋯
⋮ ⋮ ⋱

𝑉𝑑𝑎

𝑉𝑎𝑑

휀𝑎,1 0 ⋯

0 휀𝑎,2 ⋯
⋮ ⋮ ⋱)
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In tale rappresentazione, gli elementi diagonali rappresentano l’energia degli stati del donatore (휀𝑑,..) e 

dell’accettore  (휀𝑎,..), mentre gli elementi fuori-diagonale rappresentano gli accoppiamenti tra di essi (𝑉𝑎𝑑).   

Nel nostro sistema in particolare lo Spiro ha la funzione di donatore (dell’elettrone) mentre la MAPI quello di 

accettore. Dagli accoppiamenti, abbiamo calcolato la funzione spettrale, definita come:  

  

Γ𝑛(𝐸) = 2𝜋∑|𝑉𝑛𝑚|
2𝛿(𝐸 − 𝑒𝑚)

𝑚

 

 

 dove n rappresenta lo stato del donatore mentre l’indice m si riferisce ad un certo range di stati 

dell’accettore. Nel nostro caso quindi abbiamo considerato come stato n sia l’HOMO che l’HOMO-1 dello 

Spiro, mentre gli stati accettori sono un ampio range della banda di valenza della MAPI.  Per approssimare la 

funzione delta di Dirac abbiamo considerato una funzione Gaussiana con =0.04 eV. La funzione spettrale è 

strettamente collegata al tempo di vita medio dello stato donatore, infatti si ha che il tempo di iniezione  

dell’elettrone è: 

𝝉 = ℏ/𝚪(𝑬) 

 

La Figura 9 mostra gli elementi di accoppiamento |𝑉𝑑𝑎| e la funzione spettrale Γ(𝐸) per il trasferimento di 

lacuna dalla MAPI allo Spiro (o equivalentemente dell’elettrone in senso opposto). 

 

 

Figura 9: Funzione spettrale 𝚪(𝑬) (linea nera) ed elementi di matrice accoppiamento |𝑽𝒅𝒂| (linee celesti) degli 

stati diabatici HOMO (pannello superiore) e HOMO-1 (pannello inferiore) dello Spiro-OMeTAD (donatore) con 

un range di stati della banda di valenza della MAPI (accettore). Sono rispettivamente rappresentati anche gli 

orbitali molecolari HOMO ed HOMO-1 dello Spiro. 

HOMO Spiro

HOMO-1 Spiro
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Come prima cosa, è possibile notare che gli accoppiamenti dell’HOMO-1 sono più alti di un ordine di 

grandezza rispetto a quelli dell’HOMO. Gli accoppiamenti più alti si osservano principalmente nella zona a 

più alta energia (tra -1 eV e -4 eV), dove gli stati della MAPI sono localizzati sugli atomi di Pb e I del primo 

layer (Figura 10).  Nel caso dell’HOMO, gli accoppiamenti, invece, sono confrontabili in tutta la regione della 

banda di valenza considerata (tra -1 eV e -6 eV). 

 

 
 

Figura 10: Rappresentazione di diversi stati nel range -1 eV e -4 eV della banda di valenza della MAPI. 

 
In entrambi i casi gli accoppiamenti dell’ordine dei sub-elettronvolt indicano tempi di iniezione brevi 

nell’ordine dei femtosecondi. In particolare, poiché che gli accoppiamenti dell’HOMO-1 dello Spiro con la 

VB della MAPI sono più alti, si osservano tempi di iniezione minori per tale stato. 

Si noti tuttavia che la stima di 𝚪(𝑬) e del tempo di iniezione dipendono dal parametro sigma della funzione 

gaussiana che il nostro modello, per ora, non tiene conto dei possibili meccanismi di ricombinazione 

all’interfaccia. 

 
 
 

3 Conclusioni 
 
In tale studio, abbiamo proposto alternative sia organiche che inorganiche ai più comunemente utilizzati 

HTMs per le celle solari a perovskite, Spiro e NiO. Ci siamo in particolare focalizzati sul trasferimento di carica 

all’interfaccia con la perovskite, studiando l’allineamento delle bande tra HTM/perovskite, in quanto 

costituisce il requisito minimo affinché avvenga tale trasferimento. Dal punto di vista inorganico abbiamo 

studiato le proprietà di tre materiali a base di Cu, CuI, CuSCN e Cu2O, studiandone le proprietà elettroniche 

e strutturali sia nel caso stechiometrico che in quello con una vacanza di Cu. Abbiamo validato il nostro 

metodo effettuando calcoli sulla loro fase bulk trovando un buon accordo con la letteratura sia dal punto di 

Energy
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vista strutturale che elettronico. Dai risultati ottenuti, il materiale più promettente risulta essere l’ossido di 

Cu (I) in cui la presenza di una vacanza di Cu ha un effetto positivo sul VBM del materiale consentendo il 

giusto allineamento con la banda della perovskite MAPI. Nel caso degli altri materiali analizzati non si ottiene 

la driving force desiderata, tuttavia considerare la vera e propria interazione tra i due materiali (modello di 

etero-giunzione) potrebbe modificare il risultato ottenuto con questo modello. 

Dal punto di vista organico abbiamo invece studiato dei mediatori redox basati sul rame che consentono lo 

switch dinamico tra monomero e dimero a seconda dello stato di ossidazione del Cu. Tale meccanismo riduce 

la ricombinazione di carica e ne rende più efficiente il trasferimento. 

Infine, ci siamo occupati della dinamica del trasferimento di carica soffermandoci sulla più stabile delle 

interfacce Spiro-MAPI (PbI2) considerate. Abbiamo partizionato il sistema in donatore-accettore utilizzando 

lo schema proposto da Kondov e calcolando la funzione spettrale a partire dagli accoppiamenti siamo riusciti 

a dare una stima del tempo di iniezione dell’elettrone, che risulta essere dell’ordine del fs. In particolare, dai 

nostri risultati, risulta migliore l’accoppiamento del HOMO-1 dello Spiro con la VB della MAPI. 
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4 Abbreviazioni ed acronimi 

VB banda di valenza 

CB banda di conduzione 

MAPI metilammonio piombo tri-ioduro 

PSCs celle solari a perovskite 

PCE       efficienza di conversione 

DSSCs celle solari sensibilizzate a colorante 

HTM materiale trasportatore di buche 

Voc         tensione a circuito aperto  

tBP        4-terz-butilpiridina 

VBM massimo della banda di valenza  

DFT teoria del funzionale della densità 

TDDFT teoria del funzionale della densità dipendente dal tempo 

TPA       trifelilammina  

PTZ        fenotiazina  

PBE Perdew-Burke-Ernzernhof 

pDOS densità di stati risolte per specie e momento angolare/per materiale 

PDF       funzioni di distribuzione di coppia  
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