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Sommario

Lo studio presentato nel seguente lavoro e focalizzato sull’ottimizzazione delle caratteristiche di
assorbimento di una cella tandem perovskite/silicio a 2 terminali tenendo in conto anche del collegamento
elettrico in serie tra le due sub-celle. Nello specifico, agendo sulle caratteristiche dei layer trasportatori di
cariche e sul layer di contatto tra le due sub-celle, si & massimizzata la potenza ottica assorbita e convertita
in corrente, garantendo una condizione di equilibrio tra le correnti erogate dalle due sub-celle. Una volta
determinati gli spessori e gli indici di rifrazione ottimali, tali da massimizzare la corrente effettivamente
erogata dalla cella, sono stati identificati materiali reali le cui proprieta si avvicinino quanto piu possibile a
quelle individuate durante la fase numerica di ottimizzazione.
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1. Introduzione

Le celle solari a piu giunzioni stanno negli ultimi anni emergendo come tecnologia alternativa a quelle del
silicio cristallino, che pur dominando il mercato del fotovoltaico [1], si avvicinano sempre di piu al limite
teorico del 29,4% [2]. Le celle solari in silicio e perovskite, in particolare, grazie alla loro semplice
architettura, alla capacita di utilizzare processi a basse temperature, che garantiscono quindi un’elevata
qualita dei materiali, oltre che alla possibilita di poter ingegnerizzare il bandgap in un range che vada 1.5 a
1.8eV [3-5], riescono a garantire efficienze che superano anche il 30% [6, 7].

Nella relazione tecnica relativa alla precedente annualita [8] si & dimostrato che un opportuno
dimensionamento dei layer che compongono la cella (agendo in particolar modo sui layer di trasporto e
sulla Tunnel Junction), consente di massimizzare I'assorbimento di potenza ottica da parte dei layer attivi
(ossia quello in silicio e quello in perovskite), portando ad un miglioramento di circa il 20% della potenza
assorbita e convertita in corrente rispetto alla configurazione standard utilizzata dal’ENEA, mostrata
schematicamente in Figura 1.

PEROVSKITE

ETL
INNESUNEIION

Figura 1: schema della cella solare tandem

Nello specifico, per tale studio si € presa in considerazione la configurazione mostrata nello schematico in
Figura 1, caratterizzata dall’Electron Transport Layer (ETL) depositato sulla Tunnel Junction, quindi prima
del layer in perovskite. Questo tipo di configurazione & anche noto come p-i-n.

Aspetto cruciale delle celle tandem a 2 terminali e che 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. E chiaro quindi che un processo di ottimizzazione ottica non pud prescindere
dall’accoppiamento elettrico se si vuole garantire |'effettivo miglioramento delle prestazioni. Piu
dettagliatamente, le due sub-celle sono collegate elettricamente in serie, pertanto il valore di corrente che
la cella riesce effettivamente ad erogare corrisponde al contributo piu basso tra quello erogato dalle due
sub-celle. Questo implica che oltre a massimizzare la potenza ottica assorbita e convertita in corrente da
parte dei layer attivi, € necessario garantire anche |'equilibrio tra le correnti erogate dalle singole sub-celle.

L'analisi precedentemente effettuata [8], se da un lato ha mostrato 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, ha anche
evidenziato uno shilanciamento delle correnti di cortocircuito erogate dalle due sub-celle. Tale squilibrio,
attribuibile ad un non ottimale dimensionamento del layer in perovskite della cella di partenza, non puo
essere compensato agendo soltanto sui layer trasportatori. Pertanto, nel presente lavoro la configurazione
di partenza é stata ottimizzata agendo preliminarmente sul dimensionamento dello spessore del layer in
perovskite. Piu dettagliatamente, prima di procedere con |'ottimizzazione dei layer di trasporto e del layer
di contatto si & individuato lo spessore di perovskite tale da garantire I'equilibrio tra le correnti erogate
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dalle due sub-celle, per poi procedere con un’ottimizzazione finalizzata a massimizzare la corrente
effettivamente erogata dalla cella.

Il presente documento € organizzato come segue. Nel paragrafo 2 sono descritti i metodi utilizzati per la
modellazione numerica della cella, e vengono definiti gli osservabili per I'ottimizzazione delle prestazioni. Il
paragrafo 3 e focalizzato sullo studio dell’effetto dello spessore della perovskite sui contributi di corrente
erogati dai singoli layer, mentre nel paragrafo 4 si procede con uno studio parametrico seguendo
I"approccio descritto in [8], finalizzato ad individuare i parametri ideali che massimizzano le prestazioni della
cella. Nel paragrafo 5, quindi, si procede con l'introduzione di parametri reali, e sullo studio dell’'impatto
che hanno sulle prestazioni finali della cella. I risultati sono riassunti nelle conclusioni nel paragrafo 6.

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

Lo studio descritto in questo lavoro & stato condotto modellando numericamente la cella con metodo a
elementi finiti (FEM) [9], al fine di analizzarne il comportamento ottico. In questo paragrafo si richiamano
gli aspetti principali della modellazione, rimandando al riferimento [8] per ulteriori dettagli. La cella & stata
modellata utilizzando il software commerciale Comsol Multiphysics (RF module), il quale consente di
calcolare la distribuzione di campo elettromagnetico all'interno di un dominio al variare della lunghezza
d’onda, e ricavare quindi i parametri elettromagnetici di interesse, ossia I'assorbimento all’interno dei
singoli layer e la riflettanza. Al fine di ridurre I'onere computazionale, senza perdita di generalita, la cella &
stata modellata come un multistrato bidimensionale, la cui larghezza & stata fissata a 200nm, applicando
alle pareti laterali delle condizioni al contorno periodiche di tipo Floquet. In questo modo si & simulata la
condizione in cui ogni layer abbia solo una dimensione finita, ossia lo spessore, mentre le altre due sono
infinite [10-14]. Sulla faccia superiore e su quella inferiore (ovvero sulle terminazioni dei domini che
descrivono l'aria), sono state applicate delle condizioni di Porta, simulando quindi domini d’aria
infinitamente estesi anche nella direzione longitudinale della cella. La porta sulla faccia superiore € stata
settata come porta di eccitazione, ossia come porta da cui si origina il campo elettromagnetico (modellato
come un onda piana) che incide normalmente sulla cella e si propaga all'interno dei layer che la
compongono. L'intero dominio & stato discretizzato con una mesh triangolare, fissando la dimensione
massima degli elementi ad un valore pari ad un quarto di lunghezza d’onda avendo preliminarmente
verificato che tale dimensione é sufficiente a rendere la soluzione stabile nei confronti di un ulteriore
infittimento della mesh. L’informazione sul tipo di materiale € tenuta in conto mediante l'indice di
rifrazione complesso, la cui parte reale (Nmateriale) € parte immaginaria (Kmateriale), in funzione della lunghezza
d’onda, sono state ricavate da lavori presenti in letteratura (si rimanda al pragrafo 3 per maggiori dettagli).

L’output principale delle simulazioni numeriche & I'assorbimento di ogni layer in funzione della lunghezza
d’onda, calcolato integrando le perdite ohmiche all'interno del dominio di interesse, considerando una
potenza in ingresso costante e uguale ad 1W rispetto alla lunghezza d’onda. Noto lo spettro di irradianza
solare S(A) (AM 1.5) & possibile, mediante la (1), convertire la curva di assorbimento della cella in un valore
equivalente di corrente di cortocircuito erogata dal singolo layer [12]:

Jser = 2= [ AL - S() - 2~ dA (1)

dove q ¢ la carica dell’elettrone, c la velocita della luce nel vuoto, h & la costante di Plank, 4; (1) & lo spettro
di assorbimento del layer “L” considerato.

Dalla (1) e chiaro che, nel calcolo della J«, I'assorbimento da parte di un layer e pesato per lo spettro
solare, pertanto la Js costituisce un parametro di merito piu completo rispetto al semplice integrale dello
spettro di assorbimento per studiare la cella da un punto di vista ottico. Ovviamente, la corrente
effettivamente erogata dalla cella nel complesso € legata ai contributi erogati dai layer attivi, ossia quello in
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silicio e quello in perovskite, e deve tener conto del collegamento in serie tra i due. Pertanto, definiti Jsp €
Jses i contributi di corrente erogati rispettivamente dal layer in perovskite e dal layer in silicio mediante
I’equazione (1), & facile verificare che la corrente effettivamente erogata da una cella tandem a 2 terminali,
e descritta dalla seguente equazione:

]sc — ]sP+]scS_;]scP_]scS| (2)

Quando i due contributi di corrente sono uguali, infatti, il modulo della differenza si annulla, e la cella riesce
ad erogare un valore che e pari a Jsp=Jss, cioe proprio al contributo erogato dalle singole sub-celle. Se uno
dei due contributi prevale sull’altro, invece, la (2) fornira un valore di corrente pari al contributo piu basso,
coerentemente con quanto previsto dal collegamento in serie tra le due sub-celle.

Nell’analisi seguente si terra conto anche dello spettro di riflessione, che & essenzialmente una misura del
contributo di potenza che “non” viene assorbito da parte della cella (assumendo una trasmittanza nulla). Lo
spettro di riflessione & ottenuto numericamente andando a considerare il parametro Si; della matrice di
scattering (dove il pedice 1 sta ad indicare la porta di eccitazione), secondo I'equazione seguente (3):

R(A) = |S111* (3)

3. Studio dell’effetto dello spessore del layer in perovskite

La prima fase dello studio condotto consiste nel valutare I'influenza dello spessore dello strato in perovskite
sulla corrente J,c effettivamente erogata dalla cella tandem a 2 terminali nominale (ossia la configurazione
fornita dall’lENEA), le cui caratteristiche sono riassunte nella Tabella 1 e nella Figura 1, con riferimento allo
schematico in Figura 1. In questo studio, analogamente a quanto fatto nel lavoro precedente [8] la cella in
silicio & descritta da un unico layer di 270um (le cui proprieta ottiche sono ricavate da [15]) con un contatto
in argento (Ag) di 100nm modellato come in [16]. Al di sopra del layer di silicio vi & depositato un layer
conduttivo (la Tunnel Junction) di 65nm e costituito da Indium-Tin-Oxide (ITO) che pone in contatto la cella
in silicio con quella in perovskite. Le proprieta ottiche dell'ITO sono state ricavate da [17]. || materiale
considerato per I'ETL e I’'SnO; (proprieta ottiche ricavate da [18]) con spessore pari a 20nm, mentre per
I'HTL (posto al di sopra dello strato in perovskite) si € considerato lo spiro-OMeTAD spesso 200nm
modellato come in [19]. Per lo strato in perovskite si & invece utilizzato il Methylammonium Lead lodide
(MAPDIs), il cui indice di rifrazione & stato ricavato da [20]. 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 MAPDbI;
ETL 20nm Sn0O;
TUNNEL 65nm ITO
SILICIO 270um C-Si
ARGENTO 100nm Ag

Tabella 1: Parametri nominali della cella studiata.

Si e quindi valutato il contributo di corrente dato dallo strato dal layer in silicio (Jscs) e quello dato invece dal
layer in perovskite (Jscp) per diversi spessori della perovskite in un range che va da 100nm 400nm. | risultati
di questa analisi sono riportati nel grafico in Figura 2, in cui € plottato anche il valore di corrente
effettivamente erogato, modellato dalla (2).
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Figura 2: Andamento della Js.p e della Jss in funzione dello spessore della perovskite nel caso in cui tutti gli
altri layer abbiamo spessori e materiali nominali.

Come si puo osservare la Jip ha un andamento monotono crescente in funzione dello spessore della
perovskite (curva blu), mentre la Jis ha, al contrario, un andamento monotono decrescente (curva
arancione), coerentemente con quanto atteso. Essenzialmente, la potenza ottica assorbita da parte della
perovskite aumenta all’aumentare del suo spessore, a discapito della potenza assorbita dal silicio, e tutto
cio si riflette nel valore del contributo di corrente erogato dai singoli layer.

Si osservi che la Jss € Jscp Si intersecano in un punto (spessore pari a 183nm, tyopr), che di fatto corrisponde
allo spessore della perovskite per il quale le due sub-celle sono bilanciate. Per tutti i valori di spessore
diversi da tyopr la cella riuscira ad erogare una Jic che & pari al contributo pil basso tra la Jscp, € 13 Jscs.

La condizione in cui i due contributi sono identici & quindi anche quella per la quale la cella riesce ad
erogare la massima corrente, come evidente anche dalla Figura 2. Questo vuol dire che per massimizzare le
prestazioni della cella tandem a 2 terminali, tenendo in conto anche dell’accoppiamento elettrico in serie
sufficiente massimizzare la funzione descritta dalla (2).

Nei grafici in Figura 3 sono riportate le curve si assorbimento (in funzione della lunghezza d’onda) dei layer
in silicio (curva arancione) e perovskite (curva blu), sia nel caso in cui lo spessore della perovskite sia uguale
a quello nominale, cioé 400nm (Figura 2a), sia nel caso in cui lo spessore € pari a tpopr=183nm (Figura 2b).
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Figura 3: Spettri di assorbimento nel caso in cui lo spessore della perovskite é quello nominale, cioé 400nm
(a), e nel caso in cui lo spessore é quello tale da equilibrare la cella, cioé 183nm.
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Negli stessi grafici si e riportata anche la curva data dalla somma degli assorbimenti (curva nera solida) e la
curva (1-Reflectance), ovvero l'aliquota di potenza che viene effettivamente trasmessa all’interno della
cella. In entrambi i casi si € inoltre indicato il valore delle correnti di cortocircuito associate ai singoli layer,
calcolati a partire dalle curve di assorbimento mostrate, mediante la (3).

Nel caso nominale, ossia con uno spessore di perovskite pari a 400nm, la cella & completamente sbilanciata.
Infatti, come era gia evidente dal grafico in Figura 2, la perovskite eroga un contributo di corrente che circa
1.8 volte maggiore rispetto a quello del silicio. La cella quindi sara in grado di erogare una corrente Jic che &
paria a 11.1mA/cm?, cioé il valore erogato dal layer in silicio. Riducendo lo spessore della perovskite a
183nm l'assorbimento da parte del layer in perovskite si riduce, a vantaggio di quello del silicio, ed
entrambi i layer erogano 15.2mA/cm?, valore corrispondente a quello effettivamente erogato dall’intera
cella, come discusso precedentemente. In altri termini, agendo semplicemente sullo spessore della
perovskite, si riesce ad ottenere un miglioramento delle prestazioni della cella di circa il 37%.

Dal grafico in Figura 3b si pu0 osservare che non tutta la potenza trasmessa all'interno della cella viene
assorbita dai layer attivi, a causa dell’assorbimento da parte degli altri layer che costituiscono la cella. Tale
assorbimento indesiderato e legato alle perdite dei materiali, soprattutto dell’HTL, come gia discusso
ampiamente nel lavoro precedente [8], dove si & dimostrato che rimuovendo banalmente le perdite dei
materiali che costituiscono I'ETL, I’'HTL e la Tunnel Junction si ottiene gia un miglioramento delle prestazioni
di circa I'11%. Ovviamente, una diminuzione dello spessore dei layer contribuisce a limitare I'effetto delle
perdite legate ai materiali, e tale aspetto verra tenuto in conto durante la fase di ottimizzazione.

Contestualmente, i fenomeni di interferenza tra le diverse componenti di luce trasmesse e riflesse ad ogni
interfaccia tra materiali differenti, inducono una riduzione del contributo di potenza che effettivamente si
propaga all’interno della cella e che quindi puo essere assorbito dai layer attivi e convertito in corrente.
Come discusso in [8], tali meccanismi sono fortemente influenzati dallo spessore e dall’indice di rifrazione
dei materiali che costituiscono la cella, pertanto si pud agire su di essi per massimizzare I'assorbimento da
parte del silicio e della perovskite, e quindi la corrente erogata dalla cella.

Sulla base di queste osservazioni, nel paragrafo successivo quindi sono presentati i risultati di un processo
di ottimizzazione finalizzato a massimizzare la corrente J. effettivamente erogata dalla cella, tenendo in
conto del fatto che le due sub-celle sono elettricamente connesse in serie.

4. Studio parametrico per I’ottimizzazione della cella

4.1 0ttimizzazione dei layer di trasporto (HTL e ETL)
Al fine di individuare gli spessori e gli indici di rifrazione dell’ETL, dell’HTL e della Tunnel Junction, tali da
massimizzare la corrente di cortocircuito effettivamente erogata dalla cella tandem a 2 terminali si & partiti
dall’ottimizzazione dei due layer di trasporto in esame, rimandando ad una seconda fase |'ottimizzazione
della Tunnel Junction.

In particolare, sono stati individuati gli indici di rifrazione e gli spessori del’ETL e dell’HTL tali da
massimizzare la Jsc definita dalla (2). Dovendo individuare 4 parametri ottimi, ossia I'indice di rifrazione e lo
spessore dell’ETL (rispettivamente nNeriopt € tetopt), € lindice di rifrazione e lo spessore dell’HTL
(rispettivamente Nuriopt € thTiopt), Si € seguito un procedimento iterativo simulando la cella al variare di 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 di rifrazione, e 10-250nm per gli spessori. |l valore della parte immaginaria dell’indice di
rifrazione dei materiali che costituiscono i vari 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).



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA

Per tale studio sono state considerate tre iterazioni, i cui risultati sono riportati in Figura 4 e sintetizzati in
Tabella 2 e Tabella 3. Nello specifico nei grafici delle Figure 4a, 4b e 4c ¢ riportato il valore della J. definita
dalla (2) al variare dell’indice di rifrazione e dello spessore dell’HTL, rispettivamente ottenuti all’iterazione
1, 2 e 3. Analogamente, nei grafici delle Figure 4d, 4e e 4f & riportato il valore della Js. definita dalla (2) al
variare dell'indice di rifrazione e dello spessore dell’ETL, ottenuti alla prima, seconda e terza iterazione

rispettivamente.
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Figura 4: Js. in funzione dell’indice di rifrazione e dello spessore dell’HTL (a, b, c) e dell’ETL (d, e, f). In (a) e (d)
i risultati sono relativi al primo run di simulazioni, in (b) e in (e) al secondo run, in (c) e (f) al terzo.

Per quanto riguarda I'ottimizzazione dell’HTL, alla prima iterazione si & considerato in ingresso I'ETL
nominale, ossia costituito da SnO, con spessore 20nm. Nel caso dell’ottimizzazione dell’ETL, invece, al
primo run si & considerando in ingresso I'HTL nominale, e cioé costituito da spiro-OMeTAD di spessore pari
a200nm.

Le coppie indice-spessore corrispondenti al massimo della Jsc individuate in Figura 4a e Figura 4d sono dei
parametri sub-ottimi, che sono stati poi considerati come parametri di ingresso per una seconda fase di
ottimizzazione, rispettivamente dell’ETL (risultati in Figura 4e) e dell’lHTL (risultati in Figura 4d).
Analogamente si € proceduto per la terza iterazione, ottenendo i risultati riportati sinteticamente in Tabella
2 e Tabella 3, dove sono mostrate le soluzioni individuate ad ogni run, ossia le coppie indice-spessore
corrispondenti al massimo della Ji.. 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. Nel caso specifico si osserva che sia per I'HTL che per I'ETL
i grafici in Figura 4 mostrano che essenzialmente la corrente J,c assume la stessa configurazione ad ogni run
in funzione dell’indice e dello spessore dei layer in esame, con una leggera variazione solo della scala.
Questo aspetto & ancora pilu evidente se si osservano nella Tabella 2 e Tabella 3 le coppie indice-spessore
individuate ad ogni run, e il corrispettivo valore di corrente. Per ogni run, nelle due tabelle, & anche
mostrato il valore massimo di corrente che si otterrebbe andando a considerare, nel grafico corrispondente
al run in esame, la coppia indice-spessore individuata al run precedente. E evidente che di fatto nel
passaggio da un run all’altro le soluzioni individuate sono stabili, sia se si osservano i valori di corrente
raggiunti, sia se si osservano i valori di indice di rifrazione o di spessore individuati.

Va sottolineato che, con riferimento alla Figura 4, sia per I'HTL che per I'HTL & evidente che,
indipendentemente dal run di simulazione considerato, si possono individuare diverse regioni (ossia diverse
coppie spessore-indice) che massimizzano la corrente. Dal lavoro precedente [8], pero, € emerso che le
perdite dei materiali utilizzati per la realizzazione dei layer trasportatori incidono fortemente sulla quantita
di potenza assorbita dai layer attivi (silicio e perovskite) e di conseguenza sui contributi di corrente dei
singoli layer. Pertanto, anche in questo caso nell'insieme di soluzioni che massimizzano la corrente
effettivamente erogata, sono state scelte quelle a spessore minimo, in maniera tale da ridurre quanto pil
possibile I'effetto delle perdite una volta introdotti i materiali reali.
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ETL HTLopt
Dati in ingresso Soluzione individuata
RUN Soluzione in ingresso n [n:n] n [n:n] [r::;\(;:;)zl [J;(Arl/‘:r;‘lz)]
1 Valori Nominali Sn02 (1.84) 20 1.72 40 17.16
2 ETLopt Soluzione runl 1.83 10 1.8 32 17.45 17.43
3 ETLopt Soluzione run2 2.23 10 1.73 32 17.71 17.71

Tabella 2: Risultati del processo di ottimizzazione dell’HTL.

HTL ETLopt
Dati in ingresso Soluzione individuata
RUN Soluzione in ingresso n [n:n] n [n:n] [r:;(;::‘)z] [J;(/_:;:,;,];)]
1 Valori Nominali Spiro (1.65) 200 1.83 10 15.31
2 HTLopt Soluzione runl 1.72 40 2.23 10 17.72 17.43
3 HTLopt Soluzione run2 1.8 32 2.68 10 17.96 17.67

Tabella 3: Risultati del processo di ottimizzazione dell’ETL.

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.

Sulla base della discussione precedente, i valori ottimi presi in considerazione per la successiva analisi sono
quelli relativi al run 3 di simulazioni, e pertanto per il layer di HTL considereremo spessore e indice
rispettivamente uguali a turopr=32nM, Nuropt=1.73, mentre per I'ETL i valori individuati sono: terop:==10nm,
NeTLopt=2.68. In corrispondenza di tali valori si ottiene un valore di Js pari a circa 17.8mA/cm?.

In Figura 5, solo per il caso corrispondente all’ultimo run di simulazioni, si € mostrato I'andamento della
differenza (in valore assoluto) tra le correnti erogate dal silicio e dalla perovskite in funzione dello spessore
e dell'indice di rifrazione dell’lHTL (Figura 5a) e dell’ETL (Figura 5b). | grafici dimostrano che in
corrispondenza delle coppie spessore-indice individuate la differenza tra le correnti erogate dai singoli layer
e nulla, pertanto il matching tra le correnti € mantenuto, coerentemente con quanto atteso.

8 = . b
& = :

TL Thickness [rem ETL Thichress |

(5

i
v

R
ETL Ratra

Figura 5: Modulo della differenza tra le correnti erogate dal silicio e dalla perovskite ([Jsce- Jscs|) in funzione
dell’indice di rifrazione e dello spessore dell’HTL (a) e dell’ETL (b). Risultati relativi al terzo run di simulazioni.
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4.2 Ottimizzazione della Tunnel Junction
A valle dell’'ottimizzazione dei layer di trasporto, seguendo lo stesso approccio, sono state individuate le
caratteristiche ottimali per la realizzazione della Tunnel Junction. In questa fase, quindi, si & calcolata la Js
in funzione dello spessore e dell’indice di rifrazione della Tunnel Junction considerando in ingresso i valori
ottimali per HTL e ETL precedentemente individuati. | risultati sono mostrati in Figura 6a. Nella Figura 6b,
invece, € mostrata la differenza (in valore assoluto) tra le correnti erogate dai singoli layer attivi.
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Figura 6: (a) Jsc in funzione dell’indice di rifrazione e dello spessore della Tunnel Junction. (b) Modulo della
differenza tra le correnti erogate dal silicio e dalla perovskite (|Jscp- Jses|) in funzione dell’indice di rifrazione
e dello spessore della Tunnel Junction. | parametri utilizzati per modellare HTL e ETL sono quelli ottenuti dal

processo di ottimizzazione.

Dalla Figura 6a si individua una regione piuttosto vasta in cui la corrente J;c & praticamente maggiore
rispetto al valore individuato durante la fase di ottimizzazione dell’HTL e dell’ETL. Ovviamente bisogna
tener conto del fatto che questi risultati non tengono conto delle perdite della Tunnel Junction, pertanto
una piccola percentuale di miglioramento delle prestazioni € dovuta alla semplice idealizzazione del layer in
esame [8]. Il valore massimo della Js, che & pari a 18.3mA/cm? lo si ottiene in corrispondenza di un indice
pari a Nrumneiorr=1.2 (il minimo valore considerato per queste simulazioni) e uno spessore pari a
trunnelort=45nm. Dalla Figura 6b si puo osservare che in corrispondenza della coppia spessore-indice ottimale
per la Tunnel Junction la differenza tra le correnti erogate dai singoli layer & praticamente nulla, pertanto la
cella tandem a 2 terminali continua ad essere equilibrata.

5. Scelta di materiali reali per la cella ottimizzata

| materiali considerati adatti alla realizzazione dell’HTL sono il triossido di molibdeno (MoQs), il poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOTT:PSS), I'anidride vanadica (V,0s), lo Spiro-OMeTAD,
il triossido di tungsteno (WOs) e I'ossido di Nichel (NiO) [21, 22]. Tra questi, quello con la parte reale
dell'indice di rifrazione piu vicina a quello ottimo (Nurop=1.73) € lo Spiro-OMeTAD, cioé il materiale
utilizzato nominalmente dallENEA per la fabbricazione delle celle tandem. Tuttavia, vale la pena
considerare che questo materiale presenta perdite elevate a basse lunghezze d’onda, pertanto il suo
utilizzo potrebbe limitare il valore di corrente erogato dalla cella tandem a 2 terminali, nonostante
I’ottimizzazione abbia portato ad una drastica riduzione dello spessore dell’HTL rispetto al caso nominale.
Per tali motivi si analizzera anche la possibilita di utilizzare un materiale il cui indice di rifrazione si discosti
leggermente dalla soluzione ottimale, ma le cui perdite possono ritenersi trascurabili. Il materiale che viene
incontro a tali esigenze é I'ossido di Nichel (NiO), il cui indice varia da circa 2.5 a circa 1.8, mentre il k
assume valori al di sotto di 0.04 in tutto il range di lunghezze d’onda considerato.

Per quanto riguarda i materiali adatti alla realizzazione dell’ETL, quelli considerati sono I'ossido di niobio
(Nb20Os), il phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM), il diossido di stagno (SnQ,), il biossido di stagno
(TiO,), I'ossido di zinco (ZnO) [18, 23-26]. Quelli con I'indice di rifrazione pil elevato tra questi considerati
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sono due, ovvero il biossido di Titanio (TiO,), il cui valore di n varia da 3.4 a 2.3, e I'ossido di Niobio (NbOs),
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. E interessante osservare che se si scegliesse di utilizzare il materiale nominalmente utilzzato
dall’ENEA per i processi di fabbricazione, ossia I'SiO,, il cui valore medio della parte reale dell’indice di
rifrazione e 1.83, si ricadrebbe in una regione in cui la corrente Jsc assume valori prossimi a quello massimo,
pertanto anche per I'ETL si valutera la possibilita di utilizzare il materiale nominale.

Infine, per quanto riguarda la Tunnel Junction, considerando che la soluzione ottima & stata individuata in
corrispondenza dell’indice di rifrazione piu basso tra quelli considerati, prenderemo in considerazione la
possibilita di utilizzare il materiale nominale, ossia I'lTO.

Ricapitolando, a valle dell’ottimizzazione dei layer di trasporto e della Tunnel Junction, dopo aver
individuato i materiali ideali (e i relativi spessori) da utilizzare per la realizzazione dei layer di trasporto e
della Tunnel Junction al fine di massimizzare la corrente effettivamente erogata dalla cella tandem a 2
terminali, sono stati individuati materiali le cui caratteristiche si avvicinino quanto piu possibile a quelli
ideali. Nello specifico abbiamo individuato due possibili scenari: il primo prevede I'utilizzo dei materiali
nominalmente utilizzati dai processi di fabbricazione ENEA (Spiro-OMeTAD per I’HTL, SnO, per I'ETL, ITO per
la Tunnel Junction), mentre il secondo prevede I'introduzione di nuovi materiali per la realizzazione dell’HTL
e dell’ETL (rispettivamente NiO e Nb,Os), lasciando invece il materiale nominale per la realizzazione della
Tunnel Junction.

E chiaro che l'introduzione di materiali reali tende a modificare le caratteristiche di assorbimento della
cella, e di conseguenza anche il valore della Js.. Cio € dovuto al fatto che gli indici di rifrazione dei materiali
individuati non corrispondono perfettamente ai valori ottimali, e in aggiunta il valore non é costante in
funzione della lunghezza d’onda. Per tale motivo, seguendo un approccio che di fatto & analogo a quello
seguito per l'ottimizzazione dell’HTL e dell’HTL, una volta introdotti i materiali individuati mediante il
processo di ottimizzazione € stata rivalutata la corrente Js in funzione dello spessore di perovskite, al fine di
correggere, se necessario, il valore ottimale della perovskite precedentemente individuato riportando la
cella nella condizione di equilibrio. | risultati sono riportati in Figura 7, dove & mostrato 'andamento della
Jsc in funzione dello spessore della perovskite nel caso in cui sono utilizzati i materiali ideali (curva blu), nel
caso in cui sono utilizzati i materiali Nominali (con spessori ottimizzati) per I'HTL e I'ETL (curva rossa
tratteggiata), e nel caso in cui sono utilizzati materiali nuovi (curva rossa solida). Al fine di facilitare il
confronto con la situazione di partenza, nello stesso grafico € anche riportata la Jsc nel caso in cui i layer in
esame non sono ottimizzati (ossia la stessa mostrata in Figura 2).
20
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Figura 7: Andamento della Js in funzione dello spessore della perovskite nei diversi casi studio analizzati.
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Dai grafici in Figura 7 risulta evidente che il processo di ottimizzazione ha portato ad un netto aumento
della corrente erogata dalla cella in corrispondenza di tutti i valori di spessore della perovskite considerati.
Nel caso di materiali ideali, la corrente Js. assume il valore massimo di 18.2 mA/cm? in corrispondenza di
uno spessore di perovskite pari a 181nm. Utilizzando I'NiO per I’'HTL e I’'Nb205 per I'ETL, la corrente Jc €
massima in corrispondenza di uno spessore di perovskite pari a 178nm (quindi solo pochi nanometri di
differenza rispetto alla cella non ottimizzata), assumendo un valore pari a 18.3 mA/cm?. Infine, volendo
utilizzare gli stessi materiali utilizzati nominalmente dall’ENEA, bisogna aumentare leggermente lo spessore
della perovskite, portandolo a 193nm, ottenendo il massimo valore di Jsc uguale a 17.9mA/cm?.

In Figura 8 sono riportati gli spettri di assorbimento nei tre casi analizzati a valle dell’ottimizzazione, ossia il
caso in cui si utilizzano i materiali ideali (Figura 8a), il caso in cui si introducono nuovi materiali per HTL e
ETL (Figura 8b), e il caso in cui si utilizzano i materiali nominali con spessori ottimizzati (Figura 8c).

Ngrzepion

P irveilai= e

Ideal materials HTL: NiO, ETL: Nb,Og HTL: spiro, ETL: SnO,
a) b) c)
. | If |
| l | \ l
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J,p=18.2mA/cm? J,s=18.2mA/cm? J,p=18.3mA/cm? J,=18.3mA/cm? J,p=17.9mA/cm? J,s=17.9mA/cm?

Figura 8: Spettri di assorbimento nei tra casi analizzati a valle dell’ottimizzazione: (a) materiali ideali, (b)
materiali nuovi per ETL e HTL, (c) materiali nominali con spessori ottimizzati.

Confrontando il grafico in Figura 8a con quello in Figura 3b (relativo al caso nominale con la sola perovskite
ottimizzata), la prima cosa che si osserva € che a valle dell’ottimizzazione la potenza trasmessa all’interno
della cella tende a coincidere con quella effettivamente assorbita dai layer attivi. Questo ovviamente e
dovuto alla rimozione delle perdite dei layer di trasporto e della Tunnel Junction, ed & particolarmente
evidente a basse lunghezze d’onda, dove la rimozione dello Spiro-OMeTAD (Figura 8a) ha portato ad un
aumento della potenza assorbita soprattutto da parte del silicio (cfr. le curve blu delle Figure 8a e 3b) [8]. Il
processo di ottimizzazione ha di fatto modificato la curva di assorbimento totale, portando ad un aumento
soprattutto nel range di lunghezze d’onda in cui e principalmente coinvolto I'assorbimento da parte del
silicio. Si osservi che I'introduzione di materiali reali (Figura 8b) diversi da quelli nominali, non comporta
una sostanziale differenziazione tra potenza trasmessa e potenza assorbita dai layer attivi (curva nera solida
e curva nera tratteggiata). Cio & dovuto al fatto che tra le possibili soluzioni per I'ottimizzazione sono state
scelte quelle a spessori minimi, pertanto le perdite introdotte hanno peso trascurabile. E interessante
osservare che rispetto al caso ideale (in Figura 8a), I'introduzione di materiali reali (Figura 8b) comporta un
ulteriore aumento della potenza trasmessa (e quindi di quella assorbita da parte dei layer attivi) in
corrispondenza di lunghezze d’onda basse (intorno a 500nm). Tale risultato potrebbe essere spiegato
considerando che l'indice di rifrazione dei materiali reali varia in funzione della lunghezza d’onda, pertanto
ci sono dei range per i quali si possono determinare delle condizioni piu favorevoli all’aumento
dell’assorbimento. Infine, I'utilizzo dei materiali nominali, con spessori ottimizzati (Figura 8c), non stravolge
di molto gli spettri di assorbimento rispetto al caso in cui i materiali utilizzati sono quelli ideali (Figura 8a),
se non per una leggera differenza tra la potenza trasmessa (curva nera tratteggiata) e quella assorbita
(curva nera solida) a basse lunghezze d’onda, a causa delle perdite dello spiro-OMeTAD (Figura 8c).
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6. Conclusione

Mediante uno studio delle caratteristiche di assorbimento della potenza ottica da parte dei layer che
compongono una cella solare tandem in silicio e perovskite a 2 terminali, si € massimizzata la corrente di
cortocircuito effettivamente erogata dalla cella, mediante un’opportuna scelta di materiali e spessori per la
realizzazione dei layer trasportatori di cariche (HTL e ETL) e Tunnel Junction. Partendo da una
configurazione nominale, i cui parametri corrispondono a quelli dei processi standard utilizzati dall’'ENEA, si
e preliminarmente studiato I'effetto dello spessore della perovskite sui contributi di corrente erogati dai
singoli layer attivi, verificando che all’aumentare di tale spessore il contributo erogato dalla perovskite
aumenta a discapito di quello erogato dal silicio. | due contributi si eguagliano in corrispondenza di uno
spessore di perovskite pari a 183nm, considerato per gli studi successivi come spessore ottimale che
garantisce I'equilibrio delle correnti erogate dalle due sub-celle, e di conseguenza la massima corrente
erogata effettivamente dalla cella, pari a 15.2mA/cm?. Quindi, sono state ottimizzate le caratteristiche di
assorbimento della cella agendo sui layer di trasporto (HTL e ETL) e sulla Tunnel Junction. In particolare
sono stati individuati gli spessori e gli indici di rifrazione ottimali, tali da massimizzare i contributi di potenza
ottica assorbita dai due layer attivi e convertita in corrente, mantenendo sempre sempre I'equilibrio tra le
correnti erogate dalle due sub-celle. Infine, dopo aver simulato la cella nelle condizioni ideali, sono stati
individuati dei materiali con caratteristiche ottiche prossime a quelle ideali, con perdite basse ma non
idealmente nulle. In questa fase si e valutata sia la possibilita di utilizzare gli stessi materiali della cella
nominale, agendo quindi solo sugli spessori, sia la possibilita di introdurre nuovi materiali con perdite
ridotte rispetto a quelli nominali. A valle dell’ottimizzazione, e dell’individuazione di materiali reali, si
rivalutato lo spessore ottimale della perovskite al fine di compensare il leggero squilibrio dovuto sia alle
approssimazioni numeriche, sia all’introduzione di materiali reali, le cui caratteristiche non corrispondono
perfettamente a quelle ideali. | risultati principali dello studio descritto nel presente lavoro sono riassunti
nella Tabella 4.

Perovskite HTL ETL Tunnel
Caso Jsc [masem?]
t[nm] tlnm] n t[nm] n t[nm] n
Ideale 181 32 1.73 10 2.68 45 1.2 18.2
Materiali Nuovi 178 32 NiO 10 Nb,Os 45 ITO 18.3
Materiali Nominali 193 32 Spiro-OMeTAD 10 Sn0O, 45 ITO 179

Tabella 4: Parametri ottimali.

Introducendo dei materiali reali diversi da quelli utilizzati nei processi standard dell’ENEA, e cioé I'NiO per
I’'HTL, I'Nb2Os per I'ETL, e cambiando solo lo spessore per la Tunnel Junction, si ottiene un valore di Js pari a
18.3mA/cm?, con un miglioramento del 65% rispetto alla configurazione di partenza, e del 20% rispetto alla
configurazione iniziale con spessore della perovskite ottimizzata. In tal caso lo spessore di perovskite da
utilizzare & 178nm. Volendo continuare ad utilizzare i materiali nominali, invece, lo spessore ottimale della
perovskite & 193nm, e si riesce ad ottenere una corrente massima pari a 17.9mA/cm?, che & quindi il 61%
maggiore rispetto alla cella di partenza, e 17% maggiore rispetto alla cella nominale con la sola perovskite
ottimizzata.
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