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Sommario

Questo documento descrive le attivita svolte nell’ambito dell’Accordo di collaborazione tra il centro
ricerche ENEA e I'Universita degli Studi del Sannio avente per oggetto “Progettazione ottica di celle solari
tandem perovskite/silicio”. Scopo della ricerca é stato lo studio dell’effetto delle proprieta ottiche dei
materiali che compongono celle solari tandem perovskite/silicio sulle prestazioni della cella stessa. In
particolare, lo studio & stato focalizzato sull'individuazione delle caratteristiche ottiche che massimizzino
I"assorbimento negli strati attivi e quindi I'efficienza complessiva della cella. | risultati di seguito riportati
evidenziano come un’opportuna scelta di materiali e spessori per la realizzazione dei layer trasportatori di
cariche (HTL e ETL) e Tunnel Junction consentano un incremento dell’assorbimento da parte dei layer in
silicio e in perovskite. L'ultima fase di questo studio prevede l'identificazione di materiali, adatti a realizzare
gli strati HTL, ETL e Tunnel Junction, con perdite basse ma non idealmente nulle, le cui proprieta si
avvicinino quanto pil possibile a quelle individuate durante la fase numerica di ottimizzazione.
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1. Introduzione

Il mercato del fotovoltaico € dominato dalla tecnologia del silicio cristallino, che garantisce efficienze
elevate a basso costo [1]. Grazie alla continua ricerca, infatti, le celle solari in silicio si stanno avvicinando al
limite teorico di efficienza del 29,4% [2]. Un approccio per superare tale limite consiste nel raggruppare in
un unico dispositivo a pil giunzioni diversi assorbitori caratterizzati da bandgap differenti. Le celle solari a
piu giunzioni sono note come celle tandem. In questo contesto, di recente le celle solari in perovskite sono
state identificate come promettenti candidate per la realizzazione della cella top in dispositivo a due celle
che prevede I'utilizzo del silicio per la cella bottom. Infatti, I'elevata efficienza di conversione e al bandgap
tunabile nel range 1.5-1.8 eV [3-5], fanno si che le celle tandem in perovskite e silicio possano raggiungere
efficienze ben al di sopra del 30% a bassi costi di produzione [6, 7].

Bisogna pero considerare che nel caso delle celle tandem a 2 terminali la cella in silicio e quella in
perovskite sono tra loro accoppiate sia elettricamente che otticamente, pertanto il comportamento
dell’'una dipende strettamente dal comportamento dell’altra. Per questo motivo, per ottenere prestazioni
elevate, una scelta opportuna dei materiali da utilizzare come trasportatori di cariche diventa di cruciale
importanza, in quanto tali materiali devono essere allo stesso tempo trasparenti e conduttivi, in maniera
tale da assicurare sia I'assorbimento dei fotoni, sia I’estrazione dei portatori di carica. Un metodo valido che
consente di scegliere in maniera opportuna sia i materiali da utilizzare, sia gli spessori, per la realizzazione
dei diversi layer che costituiscono la cella, consiste nel modellare otticamente la struttura multylayer della
cella al fine di studiare la distribuzione della luce all’interno di essa [8]. In questo modo si ha la possibilita di
massimizzare I'assorbimento della luce da parte dei layer assorbenti e di conseguenza I'efficienza della
cella. Seguendo questo approccio, in questo lavoro si e focalizzata I'attenzione sull’effetto dei layer
trasportatori di carica, identificando il loro impatto sulle prestazioni delle celle tandem in silicio e
perovskite, ed individuando i parametri ottimali (in termini di spessore e indice di rifrazione) che
consentano di ottimizzare le prestazioni. Nello specifico, per tale studio si € presa in considerazione la
configurazione mostrata nello schematico in Figura 1, caratterizzata dall’Electron Transport Layer (ETL)
depositato prima del layer in perovskite. Questo tipo di configurazione & anche noto come p-i-n.

PEROVSKITE

Figura 1: schema della cella solare tandem

Nel paragrafo successivo viene descritto I'ambiente di simulazione utilizzato per modellare otticamente la
struttura in esame, e vengono definiti i parametri che caratterizzano il comportamento della cella.
Successivamente, nel paragrafo 3, si simula il comportamento della cella nelle condizioni nominali, ovvero
considerando i materiali e gli spessori tipicamente utilizzati dall’'ENEA di Portici per la fabbricazione di celle
in perovskite. Il risultato di questa simulazione & considerato come riferimento per gli studi di
ottimizzazione descritti nei paragrafi successivi. Nel paragrafo 4, quindi, si procede con uno studio
parametrico finalizzato all’individuazione degli spessori e degli indici di rifrazioni ideali tali da massimizzare
le prestazioni della cella, mentre nel paragrafo 5 si studiando le caratteristiche di assorbimento della cella
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solare ottimizzata reale, costituita cioé da materiali reali le cui caratteristiche ottiche sono prossime a
quelle ideali individuate con la simulazione parametrica. |l paragrafo 6 € infine dedicato alle conclusioni.

2. Definizione dei metodi utilizzati per lo studio della cella solare

2.1 Descrizione del modello

Per simulare il comportamento della cella solare, e procedere quindi con I'ottimizzazione dei layer ETL, HTL
e Tunnel Junction, sono state effettuate delle simulazioni numeriche utilizzando il software commerciale
Comsol Multiphysics (RF module), che si basa sul metodo a elementi finiti (FEM) [9]. Il modello, seguendo
I"approccio descritto in lavori precedentemente pubblicati [10-14], schematizza la cella solare come un
stack bidimensionale, finito nella direzione di propagazione della luce solare incidente e infinito nella
direzione trasversa. L’analisi numerica consente sia di analizzare accuratamente la propagazione negli strati
intermedi che di calcolare parametri ottici globali quali I'assorbimento o la riflettanza.

Il dominio computazionale e riportato in Figura 2(a). Ogni layer e rappresentato da un rettangolo la cui
base, senza perdita di generalita, e stata fissata con una lunghezza di 200 nm. Sulle facce laterali dell’intero
dominio simulato sono state applicate delle condizioni al contorno periodiche di tipo Floquet. Cosi facendo,
la soluzione individuata descrive la situazione in cui i rettangoli sono infinitamente estesi lungo la direzione
orizzontale. L'altezza di ciascuno strato evidentemente corrisponde allo spessore del layer che esso
rappresenta [11]. | domini di aria al di sopra e al di sotto della cella sono stati rappresentati con dei
rettangoli di altezza pari a 200 nm, dopo aver verificato che tale lunghezza fosse sufficiente a garantire la
stabilita della soluzione. Sulla faccia superiore e su quella inferiore (ovvero sulle terminazioni dei domini
che descrivono I'aria), sono state applicate delle condizioni di Porta, simulando quindi la condizione in cui i
domini aria sono infinitamente estesi anche nella direzione longitudinale della cella (ovvero lungo la
direzione z, facendo riferimento allo schematico in Figura 2). La porta sulla faccia superiore & stata settata
come porta di eccitazione, considerando un campo elettrico polarizzato lungo la direzione x (con
riferimento alla Figura 2), con potenza pari ad 1W, che si propaga lungo la direzione z (incidenza normale).

L'intero dominio & stato discretizzato con una mesh triangolare, come riportato nella Figura 2(b), fissando
la dimensione massima degli elementi ad un valore pari ad un quarto di lunghezza d’onda, in maniera tale
da soddisfare il criterio di Nyquist e allo stesso tempo non appesantire il calcolo computazionale (avendo
preliminarmente verificato che tale dimensione é sufficiente a rendere la soluzione stabile nei confronti di
un ulteriore infittimento della mesh).

Ogni materiale & stato infine caratterizzato con il suo indice di rifrazione complesso, la cui parte reale
(Nmateriale) € parte immaginaria (Kmateriale), in funzione della lunghezza d’onda, sono stati ricavati da lavori
presenti in letteratura (si rimanda al pragrafo 3 per maggiori dettagli).
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Figura 2: (a) Dominio computazionale e (b) discretizzazione della geometria simulata in Comsol Multiphysics
(RF Module).

2.2 Definizione degli osservabili
Le simulazioni condotte consentono di calcolare la distribuzione del campo elettromagnetico all’interno del
dominio, e calcolare quindi i parametri fondamentali per lo studio del comportamento della cella solare, e
in particolare I'assorbimento di potenza nei vari layer.
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La luce assorbita all'interno dei singoli layer e stata calcolata come integrale delle perdite esteso al dominio
di interesse, considerando una potenza in ingresso pari ad 1W [12]:

A = fs QuossdS (1)

Nella (1) il termine Quss in generale rappresenta la somma delle perdite resistive e magnetiche, ma il
secondo contributo puo essere considerato nullo nel nostro caso. Pertanto I’assorbimento in un layer lo si &
ottenuto integrando le perdite resistive all’interno del layer stesso. Si osservi che poiché le simulazioni
verranno condotte modellando la cella con uno stack bidimensionale, I'integrale & esteso ad una superficie

piuttosto che ad un volume.

Noto lo spettro di assorbimento, effettuandone un integrale rispetto alla lunghezza d’onda si otterrebbe la
quantita di potenza totale assorbita da parte dei singoli layer in un certo range di lunghezze d’onda. Bisogna
pero considerare che la valutazione dello spettro di assorbimento da parte dei singoli layer, e quindi il suo
valore integrale, non costituisce uno strumento sufficiente per determinare il comportamento ottico della
cella. Questo perché lo spettro della radiazione solare non & una funziona costante della lunghezza d’onda,
ma, come si pud osservare in Figura 3, presenta un massimo in corrispondenza di circa 500nm. Per questo
motivo il comportamento della cella verra valutato sulla base della corrente di corto circuito Js valutata
secondo la formula (2) supponendo che il 100% della potenza assorbita venga trasformato in corrente

elettrica [12].
Jse = 2= AQ) - S() - 2+ d2 (2)

dove g € la carica dell’elettrone, c la velocita della luce nel vuoto, h & la costante di Plank. Con S(A) si indica
lo spettro solare AM 1.5, mostrato nel grafico in Figura 4, mentre A(A) & lo spettro di assorbimento
calcolato mediante la (1). Dalla (2) & chiaro che nel calcolo della corrente Js. I'assorbimento ad una certa
lunghezza d’'onda & pesato per il valore che lo spettro solare assume in corrispondenza della stessa
lunghezza d’onda, pertanto la Ji costituisce un parametro di merito del comportamento della cella piu
affidabile rispetto all’integrale dello spettro di assorbimento.
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Figura 3: Spettro di irradianza solare standard (AM 1.5).

Infine, andando a considerare il parametro Si; della matrice di scattering (considerando che, con
riferimento alla Figura 2, si @ denominata “Porta 1” la porta di eccitazione), si determinera lo spettro di

riflessione come:

R = |S11|2 (3)
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Una volta definiti gli osservabili, quindi si procede con lo studio delle prestazioni della cella solare in esame,
avendo come obiettivo la massimizzazione della Jsc nei layer di perovskite e di silicio.

3. Simulazione della cella in condizioni nominali

Prima di procedere con gli studi finalizzati all’ottimizzazione degli spessori e dei materiali da utilizzare come
ETL, HTL e Tunnel Junction, si e studiato il comportamento della cella nelle condizioni nominali, riassunte
nella Tabella 1 e nella Figura 3, con riferimento allo schematico in Figura 1. Si osservi che il la cella in silicio
prevede nella realta anche delle regioni drogate di tipo n e di tipo p, ma dal momento in cui queste regioni
non hanno alcuna influenza da un punto di vista ottico [8], in questo studio la cella in silicio & descritta da
un unico layer (le cui proprieta ottiche sono quelle relative al silicio intrinseco, ricavate da [15] e graficate in
Figura 4b) con un contatto in argento (Ag). Le proprieta ottiche dell’argento sono state ricavate da [16] e
riportate in Figura 4f. Per quanto riguarda il layer di silicio si & considerato uno spessore pari a 270um,
mentre lo spessore del layer di argento e di 100nm. Al di sopra del layer di silicio vi & depositato un layer
conduttivo che pone in contatto la cella in silicio con quella in perovskite. Si & considerato che tale layer,
indicato nello schematico di Figura 1 come “Tunnel Junction” sia costituito da Indium-Tin-Oxide (ITO), con
spessore nominale pari a 65nm. Le proprieta ottiche dell'lTO sono state ricavate da [17] e riportate nel
grafico in Figura 4e. |l materiale considerato per I'ETL € I’'SnO; (proprieta ottiche ricavate da [18] e riportate
in Figura 4d), con spessore pari a 20nm, mentre per 'HTL (posto al di sopra dello strato in perovskite) si e
considerato lo spiro-OMeTAD spesso 200nm, le cui proprieta ottiche sono state ricavate da [19] e graficate
in Figura 4c. Per lo strato in perovskite si € invece utilizzato il Methylammonium Lead lodide (MAPbls), il cui
indice di rifrazione (ricavato da [20]) & riportato in Figura 4a. Infine, al di sopra dell’HTL, si &€ considerato
uno strato di ossido conduttivo (TCO) di spessore pari a 65nm, costituito da ITO.

Spessore Materiale
TCO 65nm ITO
HTL 200nm Spiro-OMeTAD
Perovskite 400nm MAPDbI3
ETL 20nm Sn0O;
TUNNEL 65nm ITO
SILICIO 270um C-Si
ARGENTO 100nm Ag

Tabella 1: Parametri nominali della cella studiata.
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Figura 4: Indici di rifrazione dei materiali che costituiscono la cella. (a) perovskite, (b) Silicio, (c) Spiro-
OMeTAD, (d) Sn0;, (e) ITO, (f) Ag.

Al fine di analizzare i fattori che limitano la massimizzazione dell’assorbimento nei layer di perovskite e
silicio, nel grafico mostrato in Figura 5 sono riportati gli spettri di assorbimento in tutti i layer che
costituiscono la cella (calcolati mediante la (3), a partire da Quoss ricavata numericamente) esplicitando, con
la curva nera, anche la somma degli assorbimenti nei due layer assorbenti (silicio e perovskite). Nello stesso
grafico & inoltre riportato il valore (1-Reflection), ovvero I'aliquota di potenza che non viene riflessa
all'interfaccia aria/TCO (curva nera tratteggiata), e che quindi & trasmessa all’interno della cella.

10
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Figura 5: Spettri di assorbimento dei layer che costituiscono la cella in condizioni nominali.

Dal grafico in Figura 5 si puo osservare che non tutta la potenza trasmessa all'interno della cella viene
assorbita dai layer in silicio e in perovskite, causando quindi una perdita di efficienza. Il fatto che le due
curve non coincidano vuol dire essenzialmente che parte della potenza viene assorbita dagli altri layer che
costituiscono la cella. Tale assorbimento indesiderato & legato alle perdite nei materiali, pertanto I'unico
modo per limitare il loro contributo consiste nella progettazione di una cella con materiali le cui perdite (e
quindi la parte immaginaria dell’indice di rifrazione) siano quanto piu basse possibile. Ovviamente, una
diminuzione dello spessore dei layer contribuisce a limitare I'effetto delle perdite legate ai materiali. Si
osservi che uno dei layer che assorbe di piu & I'HTL: dal grafico infatti si evince un picco di assorbimento di
circa 0.74 intorno a 370nm. La luce trasmessa nella cella nell’intorno di questa lunghezza d’onda da quindi
un basso contributo all’assorbimento nei layer attivi.

Il valore della J riportato in alto nel grafico di Figura 5 & dato dalla somma dei contributi di assorbimento
dello strato di perovskite e di silicio. Andando a valutare i contributi dei due layer considerati singolarmente
si osserva che allo strato di perovskite & associata una Js,=20.07 mA/cm? mentre allo strato in silicio
corrisponde una corrente pari a J«s=11.08 mA/cm?. Vale la pena osservare che per una cella tandem a 2
terminali lo squilibrio di corrente evinto tra i due strati attivi (che sono elettricamente in serie) non € una
condizione ottimale, in quanto la corrente totale generata sarebbe limitata dal contributo piu basso. Lo
squilibrio tra le correnti, invece, non limiterebbe le prestazioni di una cella tandem a 4 terminali, in quanto
in tal caso le due sub-celle che compongono la cella tandem sono accoppiate solo otticamente. Per
riequilibrare i contributi, e porre quindi la cella a 2 terminali nelle condizioni ottimali anche da un punto di
vista elettrico, € necessario agire sullo strato di perovskite, scegliendo un materiale con bandgap differente,
e/o agendo sul suo spessore, in maniera tale da ridurre il contributo di assorbimento da parte del layer in
perovskite, e di conseguenza aumentare quello del silicio. Va considerato, infatti, che non & ovvio riuscire
ad ottenere un matching tra le correnti agendo solo sugli strati trasportatori e sulla Tunnel Junction, che
sono oggetto di questo studio. D’altro canto, una variazione delle proprieta e dello spessore della
perovskite, al fine di garantire un bilanciamento tra le correnti, richiederebbe una modifica della
configurazione attualmente utilizzati dall’ENEA e della relativa fabbricazione di celle in perovskite. Pertanto,
in accordo con I'ENEA, si & proceduto con lo studio nonostante lo shilanciamento di correnti al fine di
comprendere I'impatto della variazione delle proprieta ottiche degli strati trasportatori e Tunnel Junction
sull’assorbimento totale. Per le considerazioni fatte precedentemente, tale approccio risulta essere pil
rigoroso anche da un punto di vista elettrico per una cella tandem a 4 terminali. Lo studio a partire da una
cella bilanciata lo si rimanda ad una successiva fase, a valle dell’individuazione delle caratteristiche dello
strato di perovskite compatibili con il processo di fabbricazione dell’lENEA.
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Prima di procedere con 'ottimizzazione, al fine di valutare piu approfonditamente I'effetto delle perdite dei
layer oggetto di studio (ETL, HTL e Tunnel Junction), si & effettuata la stessa simulazione considerando
idealmente nulle le perdite dei tre layer (lasciandone inalterato I'indice di rifrazione). | risultati, riportati in
Figura 6, mostrano che rimuovendo banalmente le perdite dell’ETL, dell’HTL e della Tunnel Junction quasi
tutta la potenza trasmessa all’interfaccia aria/TCO viene assorbita dai layer di silicio e di perovskite. Si
osservi che le differenze tra la curva nera solida e la curva nera tratteggiata sono pil accentuate a basse
lunghezze d’onda, dove I'assorbimento del layer TCO & maggiore.

J,.=34.67 mA/cm?

"

\ // V\\‘. ,{" \\

Wavelength jnm]

Figura 6: Spettri di assorbimento dei layer che costituiscono la cella in condizioni nominali eliminando le
perdite di HTL, ETL e Tunnel.

In ogni caso si osservi che la potenza trasmessa all’interno della cella (e quindi quella assorbita dai layer di
silicio e di perovskite) non ha un andamento piatto in lunghezza d’onda (anche nel caso in cui la cella
stata simulata senza considerare le perdite dell’HTL, dell’ETL e della Tunnel Junction). Questo fenomeno &
dovuto all’'interferenza tra le diverse componenti di luce trasmesse e riflesse ad ogni interfaccia tra
materiali differenti, tali da ridurre il contributo di potenza che effettivamente si propaga all’'interno della
cella e che quindi pud essere assorbito dal silicio e dalla perovskite. Tali meccanismi di interferenza sono
essenzialmente determinati dalla parte reale dell’indice di rifrazione dei vari layer e dal loro spessore.
Questo implica che ogni layer puo essere dimensionato in maniera tale da massimizzare il contributo
assorbito dal layer di perovskite e da quello di silicio. Nel paragrafo successivo quindi sono presentati i
risultati di una simulazione volta ad individuare i valori di spessore e indice di rifrazione per I'HTL, per I'ETL
e per la Tunnel Junction tali da massimizzare le prestazioni della cella tandem.

4. Studio parametrico per I’ottimizzazione della cella

Per calcolare gli spessori e gli indici di rifrazione ottimali dell’ETL, dell’HTL e della Tunnel Junction, si &
effettuato uno studio parametrico analizzando le caratteristiche di assorbimento al variare dello spessore e
dell'indice di rifrazione dei due layer di trasporto in esame, rimandando ad una seconda fase
I’ottimizzazione della Tunnel Junction. In particolare, sono stati individuati gli indici di rifrazione e gli
spessori dell’ETL e dell’HTL tali da massimizzare la Jsc complessiva nel silicio e nella perosvskite, seguendo
I"approccio riportato in [8]. Vale la pena ricordare, infatti, che il parametro che fornisce in maniera sintetica
informazioni sulle prestazioni ottiche della cella & la corrente di cortocircuito definita dalla (2), in quanto
tiene in conto dell’assorbimento, dello spettro solare, e dell’energia dei fotoni.

Dovendo individuare 4 parametri ottimi, ossia I'indice di rifrazione e lo spessore dell’ETL (rispettivamente
NeTLopt € teTiopt), € I'indice di rifrazione e lo spessore dell’HTL (rispettivamente Nuriopt € thriopt), Si € seguito un
procedimento iterativo calcolando il comportamento della cella facendo variare due parametri alla volta,
ossia quelli riferiti ad un singolo layer. Per tutte le simulazioni si & considerato il range 1.2-3.6 per gli indici
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di rifrazione, e 10-250nm per gli spessori. Il valore di k del layer da ottimizzare e stato considerato nullo,
simulando quindi un layer idealizzato, ossia senza perdite. Tutti gli altri parametri della cella sono costanti e
uguali ai valori nominali (se non diversamente specificato).

Con un primo run di simulazioni sono quindi state valutate le caratteristiche di assorbimento della cella al
variare dell’indice di rifrazione dell’ETL, considerando in ingresso I’'HTL nominale (incluse le perdite), e
viceversa. Una volta determinati dei parametri sub-ottimi con il primo run di simulazione, essi sono stati
considerati come parametri di ingresso per un secondo run di simulazioni, finalizzate ad ottenere i
parametri ottimi. Tale procedimento puo essere chiaramente iterato fino a che non si converge verso una
soluzione con la precisione desiderata, intesa come differenza tra il risultato di un’iterazione e quello
dell’iterazione precedente.

4.1 Primo run: ottimizzazione dell’ HTL (ETL) considerando I’ETL (HTL) nominale
In Figura 7a e riportato il valore della Jsc nel silicio e nella perovskite al variare dell’indice di rifrazione e
dello spessore dell’HTL, considerando in ingresso I'ETL nominale, ossia costituito da SnO, (le cui proprieta
ottiche sono riportate in Figura 4d) con spessore 20nm.

Dalla Figura 7a, tenendo in considerazione la scala di colore che va dal blu (bassi valori della J) al giallo (alti
valori della Js), si individuano facilmente due coppie di indici e spessori tali da massimizzare la corrente nei
range considerati. Le due soluzioni sono state evidenziate nel grafico con due punti di colorazione
differente: rosso, corrispondente alla soluzione denominata “Thin HTL 1” (spessore di 60nm e indice di
rifrazione pari a 2.4), per la quale si ottiene una corrente pari a circa 36.4 mA/cm?, e nero corrispondente
alla soluzione denominata “Thick HTL 1” (spessore di 250nm e indice di rifrazione pari a 2.47), per cui si
ottiene una corrente pari a circa 36.2 mA/cm? La denominazione assegnata alle due soluzioni fa
chiaramente riferimento al valore di spessore tyr individuato, e al run di simulazione considerato. E
interessante osservare che la corrente assume valori elevati (al di sopra di 35mA/cm?) in tutta la fascia di
indici di rifrazione compresa tra circa 1.8 e circa 3, il che fornisce abbastanza gradi di liberta nella scelta del
materiale e dello spessore da depositare.
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Figura 7: Andamento della corrente Ji in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’HTL, in
presenza dell’ETL nominale. (a) Corrente totale nel silicio e nella perovskite, (b) contributo si corrente del
layer di perovskite, (c) contributo di corrente del layer di silicio.

Mentre in Figura 7a é riportata la Ji. totale nel silicio e nella perovskite, in Figura 7b e 7c sono riportate
invece le Jic calcolate rispettivamente nel layer in perovskite e in quello in silicio considerati singolarmente.
Confrontando i grafici in Figura 7b e 7c con quello in Figura 7a ci si accorge subito che le soluzioni
individuate sono tali da massimizzare I'assorbimento in entrambi i layer.
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Seguendo lo stesso procedimento, si € valutata la Jsc nel silicio e nella perovskite facendo variare indice di
rifrazione dell’ETL, considerando in ingresso I'HTL nominale, e cioé costituito da spiro-OMeTAD (proprieta
ottiche in Figura 4c) di spessore pari a 200nm. | risultati sono mostrati in Figura 8a, e, come si puo
osservare, anche in questo caso sono state individuate due soluzioni, denominate “Thin ETL 1” (spessore di
15nm e indice di rifrazione pari a 3.6), con valore di corrente di circa 32.7 mA/cm? e “Thick ETL 1” (spessore
di 240nm e indice di rifrazione pari a 1.46), a cui corrisponde una corrente di 31.9 mA/cm?.
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Figura 8: Andamento della corrente Jsc in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’ETL, in
presenza dell’HTL nominale. (a) Corrente totale nel silicio e nella perovskite, (b) contributo si corrente del
layer di perovskite, (c) contributo di corrente del layer di silicio.

Le due soluzioni non corrispondono ai massimi della corrente che si ottengono nei singoli layer di silicio e di
perovskite presi singolarmente. Da Figura 8b e 8c, infatti, si osserva che le soluzioni ottime tendono a
ridurre il contributo di assorbimento nella perovskite e a massimizzare quello nel silicio tendendo verso un
equilibrio tra i due strati. Questo risultato puo essere spiegato considerando che, rispetto al percorso della
luce, 'ETL & posizionato dopo lo strato di perovskite e prima del silicio, avendo quindi un maggiore effetto
su quest’ultimo.

Si osservi, inoltre, che i contour plot della Figura 8 appaiono molto differenti da quelli della Figura 7 e il
massimo della corrente ottenuto ottimizzando I'ETL, in presenza del’HTL nominale (32.7 mA/cm?), &
inferiore rispetto al massimo della corrente che invece si & ottenuto ottimizzando I’'HTL considerando in
ingresso I'ETL nominale (36.4 mA/cm?). Questo risultato & dovuto al fatto che I'HTL nominale, essendo
costituito da spiro OMeTAD, ha delle perdite maggiori rispetto a quelle dell’SnO, che invece costituisce
I’'ETL, come si evince confrontando i valori di k della Figura 4c con quelli della Figura 4d. Questo aspetto e
chiaramente evidente anche dalla Figura 5, in cui, come discusso precedentemente, si osserva un
pronunciato assorbimento a basse lunghezze d’onda da parte dell’HTL, favorito anche dal fatto che esso
precede gli altri layer che costituiscono la cella (tranne che per il TCO) rispetto al percorso della luce.

4.2 Secondo Run: ottimizzazione dell’HTL (ETL) considerando I’ETL (HTL) ottimizzato
Una volta ottenuti i valori di spessore e di indice di rifrazione ottimali per I'HTL e per I'ETL, si & proceduto
quindi con una seconda iterazione, al fine di verificare di quanto cambiano le soluzioni se si vanno a
considerare come parametri di ingresso le soluzioni ottimali ottenute con il primo run. In altri termini, se
prima abbiamo ottimizzato I’'HTL considerando I'ETL nominale e viceversa, adesso andremo ad ottimizzare
I’'HTL (ETL) in presenza dell’ETL (HTL) ottimizzato. Ricordiamo che per ogni layer abbiamo individuato due
soluzioni, denominate “Thin HTL 1”7, “Thick HTL 1”, “Thin ETL 1”, “Thick HTL 1”. In totale quindi sono state
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effettuate altre quattro simulazioni parametriche, ossia una per ogni soluzione precedentemente
individuata.

In Figura 9 sono riportate le Jsc al variare dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’HTL considerando in
ingresso un ETL ideale il cui spessore e il cui indice di rifrazione sono dati dalla soluzione “Thin ETL 1”
(rispettivamente 15nm e 3.6).
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Figura 9: Andamento della corrente Ji in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’HTL, in
presenza dell’ETL ottimizzato (soluzione Thin ETL 1 della Figura 7a). (a) Corrente totale nel silicio e nella
perovskite, (b) contributo si corrente del layer di perovskite, (c) contributo di corrente del layer di silicio.

Si osservi che il contour plot mostrato in Figura 9a non differisce in maniera sostanziale da quello mostrato
in Figura 7a. Dalla Figura 9a emergono, infatti, ancora una volta due massimi locali (denominate Thin HTL
2.1 e Thick HTL 2.1 e messi in evidenza rispettivamente da una stella rossa e una nera), che sono molto
vicini a quelli ottenuti con il run precedente. Il valore della Js, risulta leggermente piu alto rispetto a quello
ottenuto con il run precedente (37.29 mA/cm? per la soluzione “Thin HTL 2.1” e 37.24 mA/cm? per la
soluzione “Thick HTL 2.1”). L'aumento dell’assorbimento totale € da imputare anche al fatto che, a
differenza del caso precedente, in questo caso non sono contemplate le perdite dell’ETL. E interessante
osservare che se si calcola la Js in corrispondenza dei valori di indice di rifrazione e spessore individuati al
run precedente, si ottengono dei valori molto prossimi a quelli corrispondenti alle nuove soluzioni ottime, il
che indica di fatto che la soluzione individuata é stabile.

Confrontando la Figura 9b con la 7b e la Figura 9c con la 7c ci si rende conto che passando dal run 1 al run
2, essenzialmente il contributo di corrente che migliora e quello relativo allo strato di silicio. Anche in tal
caso il risultato puod essere spiegato considerando che I'ETL & posizionato dopo la perovskite, pertanto
I’'annullamento delle perdite (e una prima ottimizzazione) comporta un aumento del contributo assorbito
da parte del layer successivo, ovvero quello di silicio. Come per il run 1, le soluzioni ottime tendono
comungue a massimizzare i contributi di assorbimento di entrambi i layer attivi, e lo strato in perovskite
continua ad essere quello che da contributo maggiore.

Andiamo a vedere adesso come cambiano le soluzioni se in ingresso si considera I'ETL ottimizzato con
spessore maggiore, ovvero la soluzione denominata “Thick ETL 1” (Figura 10). In questo caso il contour plot
che mostra I'andamento della corrente Jsc in funzione dell’indice di rifrazione e dello spessore dell’HTL
(Figura 10a) appare differente rispetto a quello ottenuto al primo run (Figura 7a).
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Figura 10: Andamento della corrente Js. in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’HTL, in
presenza dell’ETL ottimizzato (soluzione Thick ETL 1 della Figura 7a). (a) Corrente totale nel silicio e nella
perovskite, (b) contributo si corrente del layer di perovskite, (c) contributo di corrente del layer di silicio.

Il massimo locale individuato nella regione ad alti spessori (soluzione “Thick HTL 2.2”) lo si ottiene in
corrispondenza di uno spessore pari a 176nm (e indice di rifrazione pari a 2.38), ed € quindi abbastanza
distante dalla soluzione precedente (250nm e 2.47). Il valore della Jsc ottenuto in corrispondenza della
soluzione “Thick HTL 2.2” & pari a 37.90 mA/cm?, e risulta pil elevata rispetto al valore di corrente di 36.22
mA/cm? individuato al run precedente. E interessante inoltre osservare che, nel contour plot in Figura 10a,
il valore di corrente corrispondente a spessore di 250nm e indice di rifrazione di 2.47 & pari a 36.77
mA/cm?. Questo valore & prossimo al valore di corrente massimo (36.22 mA/cm?) ottenuto con il run
precedente in corrispondenza della stessa coppia spessore-indice (soluzione “Thick HTL 1”).

La soluzione a bassi spessori (“Thin HTL 2.2”) invece la si ottiene in corrispondenza di uno spessore di 10nm
e indice di rifrazione pari a 1.46. La corrente corrispondente a questa soluzione & 37.5 mA/cm?. Anche in
guesto caso, se andiamo a considerare i valori di spessore e indice di rifrazione individuati al primo run
(rispettivamente 60nm e 2.4) si ottiene un valore di corrente (pari a 36.98 mA/cm?) che & piu basso rispetto
a quello della soluzione ottima “Thin HTL 2.2” ma non differisce molto rispetto ai 36.66 mA/cm? ottenuti
con il primo run (“Thin HTL 1”).

Confrontando la Figura 10b (run 2) con la Figura 7b (run 1) si puo osservare che la corrente nella perovskite
in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’lHTL rimane pressoché inalterata se si considera in
ingresso I'ETL nominale o quello ottimizzato. Invece, per quanto riguarda la corrente nel silicio, da un
confronto tra Figura 10c e 7c si puo notare che in presenza dell’ETL ottimizzato (con spessore alto) compare
un massimo locale per la corrente nella regione individuata da spessori di HTL nell’intorno di 150nm. Anche
in tal caso le soluzioni ottime tendono a massimizzare i contributi di assorbimento di entrambi i layer attivi.

Allo stesso modo di quanto descritto per I'HTL, si € proceduto con un secondo run di simulazioni per
ottimizzare ulteriormente I'ETL, considerando in ingresso le soluzioni ottimali per I'HTL individuate al primo
run. In Figura 11 sono riportati i risultati ottenuti considerando in ingresso la soluzione “Thin HTL 1”. Da un
confronto tra Figura 11a e Figura 8a si nota che con il secondo run di simulazioni il massimo locale nella
regione a bassi spessori risulta piu enfatizzato. Inoltre, nella regione ad alti spessori si enfatizza un altro
massimo locale, per indici di rifrazione superiori a 2, che risultava solo leggermente accennato nel contour
plot di Figura 8a. Le soluzioni Thin ETL 2.1 e Thick ETL 2.1 risultano essere molto prossime alle
corrispondenti ottenute con il primo run di simulazioni.
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Figura 11: Andamento della corrente Jsc in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’ETL, in
presenza dell’HTL ottimizzato (soluzione Thin HTL 1 della Figura 8a). (a) Corrente totale nel silicio e nella
perovskite, (b) contributo si corrente del layer di perovskite, (c) contributo di corrente del layer di silicio.

Piu dettagliatamente la soluzione “Thin ETL 2.1” corrisponde ad uno spessore di 10nm (al primo run si era
ottenuto 15nm) e indice di rifrazione di 3.6 (identico a quello del primo run), con una corrente di 37.28
mA/cm?. Tale valore di corrente & circa il 17% maggiore rispetto a quello ottenuto al primo run (con I'HTL
nominale in ingresso), ma molto simile ai 37.19 mA/cm? che si otterrebbero considerando spessore e indice
di rifrazione ottenuti al primo run (soluzione “Thin ETL 1”, spessore 15nm e indice di rifrazione 3.6)
considerando in ingresso la soluzione “Thin HTL 1” piuttosto che i valori nominali dell’HTL. La differenza tra
il massimo di corrente calcolato a bassi spessori con il secondo run e quella calcolata al primo run & da
imputare principalmente al fatto che il layer di HTL nominale assorbe molta potenza, soprattutto a basse
lunghezze d’onda.

Da un confronto tra Figura 11b (run2) e 8b (run 1) e tra Figura 11c (run 2) e 8c (run 1) & possibile osservare
che la presenza di un massimo locale pil accentuato nella regione ad alti spessori e ad alti indici € dovuta
principalmente allo strato di silicio. Nello strato di perovskite invece si pud osservare un aumento quasi
uniforme della corrente di circa 4 mA/cm?.
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Figura 12: Andamento della corrente Jsc in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’ETL, in
presenza dell’HTL ottimizzato (soluzione Thick HTL 1 della Figura 8a). (a) Corrente totale nel silicio e nella
perovskite, (b) contributo si corrente del layer di perovskite, (c) contributo di corrente del layer di silicio.

Infine, si & calcolata la corrente in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione dell’ETL, considerando
in ingresso I'HTL ottimizzato al primo run per alti spessori (soluzione “Thick HTL 1”). Dalla Figura 12 si puo
osservare un risultato che & qualitativamente analogo a quello mostrato in Figura 11 (ottenuto
considerando in ingresso la soluzione “Thin HTL 1”). Questo vuol dire che lo spessore e I'indice di rifrazione
dell’HTL ideale (senza perdite) non influenza la scelta dell’ETL, e che valgono tutte le considerazioni fatte
precedentemente, nel caso dell’ottimizzazione dell’ETL considerando in ingresso la soluzione “Thin ETL 1”.
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Per bassi spessori si individua un massimo in corrispondenza di uno spessore di 15nm e indice di rifrazione
di 3.6, a cui corrisponde una corrente di 37.14 mA/cm? (soluzione “Thin ETL 2.2”), mentre per alti spessori il
massimo di corrente (pari a 36.92 mA/cm?) lo si ottiene in corrispondenza di uno spessore di 228nm e di un
indice di rifrazione pari a 1.5.

4.3 Scelta dei parametri ottimali per ETL e HTL
Nel paragrafo precedente si € mostrato I'andamento della corrente di cortocircuito Jsc in funzione
dell’indice di rifrazione e dello spessore dei due layer (HTL e ETL) che sono parte integrante della cella in
perovskite, con particolare attenzione alle coppie spessore-indice di rifrazione in corrispondenza delle quali
il valore della corrente € massimizzato. In particolare per ogni layer sono state individuate due possibili
coppie, valutando la loro evoluzione in funzione di diversi run di simulazione. | risultati principali delle
simulazioni sono riassunti nelle Tabelle 2 e 3 relative all’ottimizzazione dell’HTL e dell’ETL, rispettivamente .

Per entrambi i layer le soluzioni individuate al run 2 mostrano un valori di corrente superiori rispetto a
quelle individuate al run 1. Questo & dovuto sia al fatto che nel secondo run i layer sono ideali (cioé senza
perdite) sia al fatto che le simulazioni del run 2 prendono in ingresso i risultati del run 1, e quindi si parte da
una condizione in cui spessore e indice del layer fisso sono gia ottimizzati rispetto al caso nominale, come
gia discusso precedentemente.

Per determinare i valori di spessore e di indice di rifrazione dell’lHTL e dell’ETL tali da massimizzare
I"'assorbimento nei layer attivi un criterio valido potrebbe essere quello di scegliere le combinazioni tali da
ottenere il valore massimo della Ji tra quelli riportati nelle Tabelle 2 e 3. In tal caso la soluzione ottima
corrisponde a teropt=240NM, Netiopt=1.46, thriopt=176NM, NuTopt=2.38, a cui corrisponde un valore di corrente
pari a 37.9 mA/cm? Tuttavia, bisogna considerare che tale valore & ideale, in quanto calcolato
considerando dei materiali senza perdite. Al momento in cui verranno introdotti dei materiali reali per la
realizzazione della cella tandem ottimizzata, ci sara un contributo di assorbimento perso a causa
dell’assorbimento da parte dei due layer in esame. Ovviamente, come discusso precedentemente, il peso
delle perdite dei materiali introdotti sara tanto piu grande quanto pil saranno spessi i layer [8]. Per tale
motivo per procedere con I'ottimizzazione della cella, in questo studio, si & preferito scegliere le soluzioni
per ETL e HTL tali da massimizzare la J e allo stesso tempo minimizzare lo spessore dei layer.

ETL HTLopt
Dati in ingresso Thin HTL Thick HTL
RUN Soluzione in n t n t Jse(run) | Js¢(run-1) n t Jsc(run) | Jsc(run-1)
ingresso [nm] [nm] |[mA/cm?] |[mA/cm?] [nm] |[mA/cm?]| [mA/cm?]
Sn0O2
1 Valori Nominali (1.84) 20 2.4 60 36.39 2.47 250 36.22
) Thin ETL 1 3.6 15 2.21 48 37.29 37.20 2.33 250 37.24 37.12
Thick ETL 1 1.46 240 | 1.46 10 37.50 36.98 2.38 176 37.90 36.77
Tabella 2: Risultati delle simulazioni parametriche per I'ottimizzazione dell’HTL
HTL ETLopt
Dati in ingresso Thin ETL Thick ETL
Soluzione in n t n t Jse(run) | Jse(run-1) n t Jse(run) | Jsc(run-1)
RUN ingresso [nm] [nm] | [mA/cm?] | [mA/cm?] [nm] | [mA/cm?] | [mA/cm?]
Spiro OMeTAD
1 Valori Nominali (1.65) 200 | 3.6 15 31.90 1.46 240 32.74
5 Thin HTL 1 2.4 60 3.6 10 37.28 37.19 1.49 230 37.23 37.22
Thick HTL 1 2.47 250 | 3.6 13 37.14 37.12 1.5 228 36.92 36.72

Tabella 3: Risultati delle simulazioni parametriche per I'ottimizzazione dell’ETL
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Confrontando le Tabelle 2 e 3 si osserva che il valore della corrente individuato al run 2 in corrispondenza
dell’ETL sottile (Tabella 2), o dell’HTL sottile (Tabella 3) & praticamente lo stesso e pari a circa 37.3 mA/cm?.
Questo suggerisce anche una stabilita molto forte della soluzione in funzione dei diversi run di simulazione.
| valori di spessore e indice per i due layer scelti per proseguire con |'ottimizzazione della cella sono quelli
evidenziati in rosso nelle due tabelle, e cio&: teropt=10nM, Neropt=3.6, thTopt=48NM, NhTLop=2.21.
Owvviamente, data la stabilita della soluzione, per queste combinazioni di spessori e indici ci si aspetta
ancora un valore della corrente prossimo ai 37.3mA/cm?, come dimostrato nella Figura 13, in cui & riportato
I"assorbimento nei diversi layer per la cella ottimizzata ideale.
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Figura 13: Spettri di assorbimento dei layer che costituiscono la cella, con HTL e ETL ottimizzati

Confrontando le curve in Figura 13 con quelle in Figura 5 la prima considerazione importante da fare e che,
a valle dell’ottimizzazione, cambia in maniera sostanziale 'andamento della curva nera tratteggiata, che
mostra il contributo di potenza trasmessa all'interno della cella, all’interfaccia aria/TCO. | picchi in
corrispondenza di circa 300nm e circa 500nm nelle condizioni nominali, sono fortemente mitigati nella
Figura 13. Il picco presente in Figura 5 in corrispondenza di circa 800nn trasla verso lunghezze d’onda piu
alte in seguito all’'ottimizzazione e la sua ampiezza appare ridotta. Infine, La potenza trasmessa all’interno
della cella ottimizzata appare mediamente pil alta anche per lunghezze d’onda al di sopra di 1000nm
rispetto alla cella nominale. Tutti questi aspetti contribuiscono ad un aumento della J.. totale di circa il 20%,
da31.15a37.29 mA/cm?.

4.4 Ottimizzazione della Tunnel Junction
Una volta determinati i valori ottimali per spessori e indici di rifrazione dell’ETL e dell’HTL, si & proceduto
con l'ottimizzazione della Tunnel Junction. Analogamente a quanto descritto precedentemente, si e
calcolata la Ji totale nel silicio e nella perovskite considerando fissi i parametri dell’ETL e dell’HTL, e
facendo variare spessore e indice di rifrazione della Tunnel Junction. In particolare per ETL e HTL abbiamo
considerato i parametri ottimi determinati precedentemente.

In Figura 14a e riportata la Ji data dalla somma dei contributi dei layer di silicio e di perovskite. Si puo
osservare che, cosi come avveniva per HTL e ETL, anche in questo caso possiamo distinguere due massimi,
uno a bassi spessori e uno ad alti spessori, pertanto, seguendo lo stesso formalismo gia descritto
precedentemente, distinguiamo le due soluzioni denominandole “Thin Tunnel” (spessore 44nm, indice 2.6,
Jsc=38.61 mA/cm?) e “Thick Tunnel” (spessore 212nm, indice 3, J;.=38.5 mA/cm?).
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Figura 14: Andamento della corrente J. in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione della Tunnel
Junction, in presenza dell’HTL e dell’ETL ottimizzati (soluzioni Thin HTL 2.1 della Figura 9a e Thin ETL 2.1
della Figura 11a). (a) Corrente totale nel silicio e nella perovskite, (b) contributo si corrente del layer di
perovskite, (c) contributo di corrente del layer di silicio.

Dai contour plot in Figura 14b e 14c, in cui sono rappresentate rispettivamente i contributi di corrente Js
dati dalla perovskite e dal silicio presi singolarmente, & possibile osservare che la dipendenza della J. totale
dallo spessore e dall’indice di rifrazione della Tunnel Junction & dovuta principalmente al contributo dato
dal silicio. Il contributo di corrente dato dalla perovskite e infatti pressoché costante, anche se maggiore
rispetto al contributo massimo dato dal silicio. Analogamente a quanto avviene per I'ETL, infatti, la Tunnel
Junction e posizionata al di sotto dello strato di perovskite e prima dello strato di silicio, influenzando
quindi maggiormente quest’ultimo.

Anche in tal caso, per minimizzare I'effetto di eventuali perdite che inevitabilmente saranno presenti nel
materiale che verra realmente utilizzato, e preferibile utilizzare la soluzione con spessore piu basso,
pertanto la Tunnel Junction ottimizzata avra spessore trunneiorr=44nm e indice di rifrazione nrynneiopr =2.6.

In Figura 15 sono riportate le curve di assorbimento nei diversi layer della cella a valle dell’ottimizzazione
della Tunnel Junction. Appare evidente, da un confronto tra il grafico in Figura 15 e quello in Figura 13 che
con una scelta opportuna dello spessore e dell’'indice di rifrazione per la Tunnel Junction viene fortemente
ridotta 'ampiezza del picco presente a 900nm, il che porta ad un ulteriore incremento della Js, che
raggiunge un valore pari a 38.5 mA/cm?, di cui 23.17 mA/cm? corrispondono allo strato di perovskite,
mentre 15.33 mA/cm? corrispondono allo strato di silicio. Quindi, in definitiva, la cella ottimizzata, nelle
condizioni ideali, ovvero senza considerare le perdite per i layer ETL, HTL e Tunnel Junction, mostra un
miglioramento delle caratteristiche di assorbimento totali di circa il 24% rispetto al comportamento della
cella nelle condizioni nominali. Vale la pena osservare che, considerando i contributi dei layer attivi presi
singolarmente, per la perovskite si & giunti ad un miglioramento del 15%, mentre per il silicio, che € lo
strato che gia di partenza assorbiva meno, il miglioramento rispetto al caso nominale e stato del 38%. In
altri termini I’ottimizzazione tende anche a riequilibrare le Jsc nei singoli strati, ma agire solo sui tre layer in
esame non e sufficiente a raggiungere I'equilibrio vero e proprio, confermando che e necessario agire
preliminarmente sul layer in perovskite al fine di ottenere una cella ottimizzata anche da un punto di vista
elettrico. E chiaro che se si modificassero le caratteristiche della perovskite, in termini di spessore e
bandgap, anche i valori ottimali individuati per gli strati trasportatori e per la Tunnel Junction
cambierebbero, ma I'effetto sull’assorbimento totale rimarrebbe lo stesso.
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Figura 15: Spettri di assorbimento dei layer che costituiscono la cella, con HTL e ETL e Tunnel Junction
ottimizzati.

5. Scelta di materiali reali per la cella ottimizzata
L'ultima fase di questo studio prevede l'identificazione di materiali, adatti a realizzare gli strati HTL, ETL e
Tunnel Junction, le cui proprieta si avvicinino quanto piu possibile a quelle individuate durante la fase di
ottimizzazione. Sulla base delle considerazioni fatte nel paragrafo precedente, per la scelta dei materiali per
I'HTL e per I'ETL faremo riferimento ai contour plot delle Figure 9a e 11a rispettivamente. Per la Tunnel
Junction invece considereremo i risultati riportati nel contour plot di Figura 14a.
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Figura 16: Indici di rifrazione di alcuni materiali adatti per la realizzazione dell’HTL. (a) parte reale, (b) parte
immaginaria.

In Figura 16 sono riportate le proprieta ottiche, ovvero parte reale (Figura 16a) e parte immaginaria (Figura
16b) in funzione della lunghezza d’onda di alcuni materiali considerati in lavori precedenti per la
realizzazione dello strato HTL [8, 21]. Tra i materiali & stato considerato anche lo spiro-OMeTAD, cioe il
materiale utilizzato nella cella nominale. Le curve mostrate sono state ricavate dai seguenti riferimenti [19,
22-26]. Il materiale con la parte reale dell'indice di rifrazione piu vicina a quello ottimi (nNumopt=2.21) &
I'ossido di Nichel (NiO). Il valore di n per I’'NiO infatti varia da circa 2.5 a circa 1.8 nel range di lunghezze
d’onda che va da 300nm a 1200nm. Andando ad osservare il contour plot in Figura 9a notiamo che questo
range di valori ricade ampiamente nella regione in cui la corrente assume i valori massimi. E interessante
osservare anche che il valore di k dell’NiO (Figura 16b) assume valori al di sotto di 0.04 in tutto il range di
lunghezze d’onda considerato, il che assicura un assorbimento limitato da parte dello strato di HTL
realizzato con questo materiale. Si osservi che il k dellI’NiO & di gran lunga inferiore rispetto a quello dello
spiro-OMeTAD per lunghezze d’onda al di sotto di 450nm.

Analogamente, nella Figura 17 sono riportate le curve relative alla parte reale (Figura 16a) e parte
immaginaria (Figura 17b) di materiali adatti alla realizzazione dell’ETL [8, 21]. Tali curve sono state ricavate
dai seguenti riferimenti [18, 27-30]. Dalla Figura 17a si evince che nessuno dei materiali considerati ha un
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indice di rifrazione la cui parte reale sia sufficientemente grande da avvicinarsi al valore nerop:=3.6.
Tuttavia, dal contour plot di Figura 11a si evince che la regione in cui la corrente € massima (per spessori al
di sotto di 50nm) si estende anche verso valori di nuyr. piu bassi, pertanto bastera scegliere il materiale con
I'indice di rifrazione pilu alto per cercare di rientrare in quella regione. Dalla Figura 17a si evince che i
materiali pili interessanti sono due, ovvero il biossido di Titanio (TiO>), il cui valore dinvariada3.4a2.3, e
I'ossido di Niobio (Nb,Os), il cui valore di n varia invece da 3.1 a 2.2. Sebbene il TiO, abbia un valore di n
maggiore, potrebbe essere piu favorevole lavorare con I'Nb;Os, in quanto il suo valore di k & inferiore,
soprattutto a basse lunghezze d’onda (Figura 17b). In corrispondenza della lunghezza d’onda di 300nm il
valore di k del TiO2 assume un valore pari a 0.89, quasi 2.5 volte maggiore rispetto al valore (di 0.37 circa)
che caratterizza invece I'Nb,0Os.

a) mrs b) mrs

Figura 17: Indici di rifrazione di alcuni materiali adatti per la realizzazione dell’ETL. (a) parte reale, (b) parte
immaginaria.

Per quanto riguarda la Tunnel Junction, dal contour plot in Figura 14a si evince che di fatto non vi sono
grossi vincoli per quanto riguarda la scelta del materiale. La regione all'interno della quale la corrente &
massima, infatti, & estesa su tutto il range di ntunnel considerati. Sulla scia dei lavori recentemente pubblicati
da F. Sahli et al. [31, 32] per la realizzazione della Tunnel Junction della cella ottimizzata si € focalizzata
I"attenzione sul Silicio, le cui caratteristiche ottiche sono mostrate nella Figura 4b.

Una volta individuati i materiali per i 3 layer in esame, si € proceduto quindi con il calcolo delle
caratteristiche di assorbimento, e quindi della corrente di cortocircuito Jsc della cella ottimizzata reale. |
risultati sono mostrati nel grafico in Figura 18, dove si pud subito evincere che I'introduzione di materiali
reali ha portato ad una perdita della corrente Js. di 1mA/cm? (cioé il 2.6%) rispetto al caso ideale. Tale
perdita & dovuta principalmente all’introduzione delle perdite, infatti nel grafico in Figura 18 la curva nera
solida (che rappresenta I'assorbimento nei layer di silicio e perovskite) € visibilmente distante dalla curva
nera tratteggiata (che rappresenta invece la potenza trasmessa all’interno della cella). E interessante
osservare che anche in questo caso, cosi come avveniva nella cella nominale, buona parte della potenza
non assorbita dai layer in silicio e in perovskite € assorbita dall’HTL. Nonostante I'effetto inevitabile delle
perdite, la cella ottimizzata reale & comunque caratterizzata da una corrente Jsc di 37.5 mA/cm?, di cui 22.91
mA/cm? associati alla perovskite e 14.59 mA/cm? associati al silicio. Questo equivale ad un miglioramento
delle caratteristiche di assorbimento totale del 20% rispetto alle prestazioni della cella nominale, e continua
ad essere valida la considerazione precedente riguardo il comportamento nei singoli layer. Le
caratteristiche di assorbimento nel silicio, infatti, migliorano del 32% rispetto al caso nominale, mentre per
la perovskite si € raggiunto un miglioramento del 14%.
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Figura 18: Spettri di assorbimento dei layer che costituiscono la cella ottimizzata con materiali reali (NiO per
I’HTL, Nb;Os per I’ETL e Silicio per la Tunnel Junction).

6. Conclusione

In conclusione, modellando otticamente una cella solare tandem in silicio e perovskite, si & studiato
I'assorbimento della luce all'interno dei diversi strati che la compongono, dimostrando che & possibile
massimizzare I'assorbimento da parte dei layer in silicio e in perovskite mediante un’opportuna scelta di
materiali e spessori per la realizzazione dei layer trasportatori di cariche (HTL e ETL) e Tunnel Junction.
Come studio preliminare si & simulata la cella nelle condizioni nominali, ovvero utilizzando materiali e
spessori tipici nei processi di fabbricazione, calcolando I’assorbimento totale nei layer attivi, a cui
corrisponde un valore di Jsc pari a 31.15mA/cm?, di cui 11.08 mA/cm? dati dallo strato in silicio e 20.07
mA/cm? dallo strato in perovskite. La corrente di cortocircuito Js totale & definita in modo da fornire le
prestazioni ottiche della cella, in quanto essa tiene conto sia dello spettro di assorbimento da parte dei
layer assorbenti della cella, sia dello spettro di irradianza solare, che non ha un andamento piatto in
lunghezza d’onda. Da un punto di vista elettrico, tuttavia, in una cella tandem a 2 terminali lo squilibrio tra
le Jsc corrispondenti ai due strati presi singolarmente limiterebbe la corrente totale generata al contributo
piu basso, pertanto uno studio finalizzato alla massimizzazione delle performance globali di una cella
tandem a 2 terminali richiederebbe un corretto dimensionamento preliminare del layer in perovskite per
equilibrare le correnti. Lo sbilanciamento delle due celle potrebbe essere sfruttato alternativamente in una
configurazione a 4 terminali, nelle quali le due sub-celle sono accoppiate solo otticamente e non
elettricamente. In ogni caso, lo squilibrio di corrente, non influenza in maniera sostanziale lo studio
finalizzato a comprendere I'effetto degli strati trasportatori e della Tunnel Junction sulle caratteristiche di
assorbimento totali della cella, pertanto si & proceduto con lo studio rimandando ad una fase successiva
I'ottimizzazione della cella a partire da una condizione di equilibrio tra le correnti.

Il valore di 31.15mA/cm? & stato considerato quindi come riferimento per gli studi successivi finalizzati a
massimizzare I'assorbimento totale.

Prima di procedere con il calcolo dei parametri ottimali per la realizzazione dell’HTL, dell’ETL e della Tunnel
Junction, & stato stimato I'effetto delle perdite dovuto all’assorbimento di tali layer nella configurazione
nominale, calcolando il valore della Js. totale nel caso ideale in cui i tre layer studiati avessero la parte
immaginaria dell’indice di rifrazione nulla. Il risultato dimostra che eliminando banalmente le perdite
parassite si otterrebbe un miglioramento della Js pari all’11%, sottolineando I'importanza di lavorare con
materiali con perdite piu basse possibile al fine di massimizzare le prestazioni. Successivamente si &
proceduto con uno studio parametrico finalizzato ad individuare i parametri ottici ottimali per i tre layer
studiati, al fine di eliminare gli effetti interferometrici che limitano il contributo di potenza trasmesso
all'interno della cella e quindi assorbito dai layer in silicio e in perovskite. La strategia utilizzata consiste nel
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calcolare la Jsc in funzione dell’indice di rifrazione e dello spessore dei diversi layer, individuando la coppia
di parametri tale da massimizzarne il valore. Poiché per ogni layer si possono individuare diverse coppie di
parametri che massimizzano la Js, per ridurre I'effetto delle perdite precedentemente discusso, sono state
scelte le soluzioni che prevedono la realizzazione di uno spessore basso (48nm per I’'HTL, 10nm per I'ETL e
44nm per la Tunnel Junction). Dopo aver simulato la cella nelle condizioni ideali, infatti, sono stati
individuati dei materiali con caratteristiche ottiche prossime a quelle ideali, con perdite basse ma non
idealmente nulle. | risultati principali dello studio descritto nel presente lavoro sono riassunti nel grafico in
Figura 19, in cui sono riportati gli spettri di assorbimento totale nei layer di silicio e di perovskite nel caso
non ottimizzato (curva nera), nel caso ottimizzato ideale (curva blu), e nel caso ottimizzato reale (curva
arancione).
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Figura 19: Spettri di assorbimento nei layer di silicio e perovskite della solare nei diversi casi studio
(condizione nominale, condizione ottimizzata ideale, condizione ottimizzata con materiali reali).

Nella legenda della Figura 19 sono riportati inoltre i valori di Js. corrispondenti ad ogni curva. Come si puo
osservare, nel caso nominale lo spettro di assorbimento non ¢ piatto in funzione della lunghezza d’onda,
ma presenta delle bande in cui I'assorbimento diminuisce drasticamente, sia a causa delle perdite parassite
(€ questo il caso del picco al di sotto dei 400nm) sia a causa delle interferenze distruttive tra le componenti
di luce riflesse alle diverse interfacce. Simulando la cella utilizzando i parametri ottimi individuati con la
simulazione parametrica si ottiene uno spettro di assorbimento praticamente piatto nell’intorno di 0.9, fino
ad una lunghezza d’onda di circa 1000nm. Il corrispondente valore della J. & pari a 38.5mA/cm?, cioé il 24%
superiore rispetto al caso nominale. Introducendo dei materiali reali, e cioe I’'NiO per I'HTL, I'Nb,Os per I'ETL
e il silicio per la Tunnel Junction, si ottiene un valore di Jsc pari a 37. 5SmA/cm?, cioé solo 1ImA/cm? piu basso
rispetto al caso ideale, con un miglioramento del 20% rispetto al caso nominale. E interessante osservare
che il processo di ottimizzazione, seguito da una scelta dei materiali reali, ha comportato un miglioramento
del 32% del contributo di Jsc dato dal silicio e del 14% del contributo dato dalla perovskite. In altri termini il
processo di ottimizzazione tende ad equilibrare i contributi di corrente dovuti ai singoli layer.
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