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Sommario

In questo report sono riportate le attivita di ricerca svolte sull’ottimizzazione della deposizione della
perovskite del tipo CHsNHsPbls su substrati di 10x10cm?, utilizzando il processo di blade coating e la
metodologia cosiddetta “double-step”, dove lo strato di perovskite viene preparato mediante reazione
chimica tra ioduro di piombo (Pbl) e ioduro di metilammonio (MAI) deposti sequenzialmente.

La ricerca ha avuto lo scopo di ottimizzare la formulazione e la deposizione dell'inchiostro di perovskite per
ottenere uno strato uniforme. In particolare é stato riscontrato che I'aggiunta di MAI nella soluzione Pbl;
nella prima fase del processo di deposizione aiuta la conversione dei precursori della perovskite e la loro
penetrazione nello strato trasportatore di elettroni (ETL). Inoltre, aggiungendo una piccola quantita di H,O
nella soluzione di MAI durante la seconda fase della deposizione sequenziale, viene favorita la crescita di
grani di perovskite e la copertura uniforme della superficie dell'ETL, migliorando in definitiva la qualita dello
strato di perovskite.

A valle del processo di ottimizzazione della deposizione di film di perovskite, sono stati realizzati dei moduli
a film sottile di perovskite su substrati di dimensioni fino a 10x10cm?. Su tali prototipi & stata misurata
un’efficienza massima pari a 12.5% con un'area attiva di 47 cm?.
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1 Introduzione

La deposizione di film di perovskite mediante spin-coating col processo a single step denominato “Solvent
Engineering” risulta, ad oggi, il metodo migliore per realizzare celle solari a perovskite ad alta efficienza e
tale metodo €, anche, utilizzato per realizzare moduli fotovoltaici a film sottile di perovskite (perovskite
modules — PSM)!. Sebbene lo spin-coating & una tecnica di deposizione ben consolidata per le celle solari a
perovskite di piccola area, I'evaporazione dei solventi e la cinetica riferita al processo di cristallizzazione
della perovskite rappresentano degli step che risultano critici quando si vogliano scalare le dimensioni dei
substrati utilizzati per la deposizione.

Diverse tecniche di deposizione sono state prese in considerazione in alternativa allo spin coating in vista di
un upscaling dei processi di realizzazione di film di perovskite su larga, tra cui il blade coating?, lo slot die
coating®, l'inkjet* e processi di stampa roll-to-roll’. La tecnica dello slot die risulta particolarmente
promettente perché permette una deposizione conformale sul substrato minimizzando il volume di
soluzione necessario per garantire uniformita dello strato attivo.

In questo report descriviamo il processo di ottimizzazione della deposizione di film di perovskite del tipo
CH3NHsPbls su area 10x10cm? mediante tecnica Slot Die utilizzando la metodologia cosiddetta “double-
step”, dove lo strato di perovskite CH3NHsPbls viene preparato mediante reazione chimica tra ioduro di
piombo (Pbl,) e ioduro di metilammonio (MAI) deposti sequenzialmente®. Questa metodologia sequenziale
ha il vantaggio di poter garantire buone proprieta dello strato di perovskite anche quando esso sia
realizzato in aria, senza l'utilizzo di un ambiente inerte come la glove box”® Quest’ultimo aspetto &
particolarmente rilevante in un’ottica di sviluppo industriale in quanto puo favorire la messa a punto di un
processo di realizzazione di dispositivi fotovoltaici a base di perovskite a basso costo.

Nella parte finale del report vengono anche mostrati i risultati dei test sperimentali di fabbricazione di
moduli a perovskite depositati.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Processo direalizzazione dello strato di perovskite CHs:NH3Pbls tramite blade coating

La tecnica di deposizione per blade coating puo consentire di depositare la perovskite su larga area,
risolvendo i tipici problemi incontrati quando tale strato sia realizzato via spin coating, quali la
disomogeneita del film di perovskite e lo spreco di materiale. In particolare la deposizione della perovskite
mediante blade coating consente un risparmio di oltre 1'80% del volume del precursore rispetto alla
guantita necessaria per depositare tramite spin coating. Un risparmio comparabile & ottenuto per la
deposizione dello strato di Spiro-OMeTAD che viene utilizzato come strato trasportatore di lacune (HTL) nei
dispositivi. Nel seguito sono descritte le attivita sullo sviluppo di film di perovskite dl tipo CHsNHsPbls
(MAPI) su aree fino a 10x10cm? depositati mediante blade coater per la realizzazione di moduli a film sottile
di perovskite.
Il blade coater & stato progettato “custom” sulla base delle prerogative da noi suggerite all’azienda che lo
ha poi realizzato. Il macchinario presenta le seguenti caratteristiche:

e piatto riscaldato dove viene alloggiato il substrato;

o fissaggio del campione tramite piatto in vuoto;

e una lama con controllo micrometrico della quota dal campione;

e lama d’aria posta in cascata alla lama micrometrica;

e ventole di estrazione dei fumi derivanti dal processo;

e sorgentidiluce infrarossa

In figura 1 viene riportato il blade coater utilizzato per la deposizione degli strati di perovskite in oggetto.
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Figura 1. Blade coater utilizzato durante la fase di ottimizzazione dello strato di MAPI.

La Figura 2 mostra le fasi principali utilizzate per il processo di blade coating della perovskite MAPI su una
superficie mesoporosa (mp) di TiO,. Innanzitutto, il TiO, & stato pre-attivato tramite un trattamento con
luce ultravioletta UV. Il trattamento UV incrementa la bagnabilita della superficie dello strato destinato al
trasporto di elettroni (ETL) come & gia stato dimostrato nei nostri precedenti lavori per moduli planari
basati su SnO; e TiO,. Le soluzioni basate su Pbl, sono state successivamente depositate sulla superficie
TiO, trattata, usando un blade coater.

La deposizione dello strato di Pbl; si divide in tre fasi principali denominati: Dispensing, Blading e Drying.
Nella fase di dispensing, la soluzione viene deposta uniformemente sul lato superiore del substrato
mediante una siringa. Successivamente il piatto viene movimentato ad una velocita definita dall’'operatore
al fine di portare il substrato sotto la lama posta ad una specifica quota al fine di ottenere un film bagnato
di Pbl, omogeneo deposto sul campione. Nella fase di Drying, un flusso d’aria viene applicato in direzione
del campione ad una specifica umidita, velocita e temperatura al fine di garantire I'istantanea evaporazione
del solvente presente nello strato bagnato, lasciando uno strato omogeneo di Pbl, di spessore variabile.

UV Treatment Dispensing Blading/Drying

Figura 2. Fasi di deposizione della tecnica di blade coating per la soluzione di Pbl2

2.2 Effetto dell’aggiunta di additivi nel precursore Pbl;

Per migliorare sia la processabilita che le prestazioni del modulo, le soluzioni di precursori della perovskite
CH3NHsPbl; sono state ottimizzate al fine di ottenere una migliore cristallinita del film ed un migliore
riempimento dei pori dello strato mesoporoso di TiO, ed infine una migliore copertura dello strato di
perovskite sul substrato.

Per quanto riguarda la deposizione double step sequenziale, la morfologia del primo strato, lo ioduro di
piombo, svolge un ruolo cruciale. Infatti le sue proprieta morfologiche in termini di uniformita e porosita
porteranno ad una migliore fase di crescita dopo la successiva fase di deposizione del secondo precursore, il
CHsNH;sl (da qui in poi chiamato MAL).

In particolare, I'uso di additivi nella formulazione del precursore di Pbl, aiuta a migliorare le proprieta
morfologiche dello strato assorbitore dopo la conversione. Infatti, I'utilizzo di additivi comporta una
migliore porosita dello strato di Pbl,. Nel nostro processo ottimizzato, la soluzione di Pbl; viene preparata
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aggiungendo basse concentrazioni di precursore MAI utilizzato in questa prima fase di deposizione come
additivo. Riguardo la seconda fase di deposizione sequenziale, la soluzione ricca di MAI puo essere
modificata utilizzando diversi additivi come H,O e N, N-Dimetilformammide (DMF) insieme all'alcool
isopropilico usato come solvente.

2" Step

,.1,5“ Step MAI/IPA
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MAI/IPA

-

MAI+/H,O+

,.
m -

 MALH,O/IPA

Figura 3. Tipologie di additivi usati nelle due fasi di deposizione (1st Step and 2nd Step) mediante deposizione
double step.

In questa sperimentazione sono stati analizzati due differenti schemi di aggiunta di additivi per migliorare le
prestazioni dei PSM:
e |'aggiunta di MAI (17 mg/ml) nella soluzione Pbl, utilizzata nella prima fase (nel seguito il campione
sara indicato con MAI+);
e |'aggiunta di H,0 (1:20 v/v) nella soluzione di MAI, a valle dell’aggiunta di MAI nella soluzione Pbl,
utilizzata nella prima fase nella (nel seguito il campione sara indicato con MAI+/H,0+).

In particolare, il meccanismo di crescita assistita dall'acqua utilizzata come additivo puo essere considerato
un approccio universale per migliorare la qualita dello strato di perovskite in celle solari. Tale effetto
migliorativo & stato dimostrato variando la struttura della perovskite, 'architettura, i metodi e le tecniche
di deposizione. Di recente, € stato dimostrato che l'acqua induce la formazione di una fase idratata
intermedia prima della conversione completa in perovskite dopo la ricottura finale®. Il ruolo sul
meccanismo di crescita della perovskite porta a una maggiore efficienza e stabilita dei dispositivi.

2.2.1 Caratterizzazione mediante spettrofotometria UV-Vis e microscopia elettronica (SEM)

Usando la spettrofotometria UV-Vis e microscopia elettronica (SEM) possiamo identificare chiaramente il
notevole effetto che MAI+ e MAI+/H,0+ hanno sulla morfologia e composizione dello strato di perovskite.
La Figura 4a mostra le immagini degli strati Pbl, ottenuti dalla soluzione di riferimento di Pbl, (campione
giallastro) e dalla soluzione Pbl;: MAI riferita al processo MAI+ (campione brunastro). Confrontando gli
spettri di assorbimento di questi due strati (curve rosse e verdi di Fig. 4b) abbiamo scoperto che I'aggiunta
non stechiometrica di MAI nella soluzione Pbl, porta alla nucleazione parziale di CH3NH3Pbl; prima della
conversione finale ottenuta nella seconda fase immergendo nella soluzione MAI. Come chiaramente
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mostrato dalla curva verde, lo spettro di assorbanza dello strato Pbl,: MAI mostra I'assorbimento
caratteristico della perovskite MAPI con taglio a 780 nm.

4 -
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25 3 — Pbl,_MAI
3
8 Perovskites:
3
= 21 Control
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9 —— MAI+/H, 0+
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Figura 4. a) Immagine dei substrati dopo la prima fase di deposizione del Pbl2 (riferimento) e Pbl2:MAI (processo
MAI+). b) Spettri di assorbanza degli strati riferiti di Pbl2 risultanti dalla prima fase (Pbl2 e PbI2:MAIl) e di
perovskite risultanti dalla seconda fase di deposizione (Control, MAI+, MAI+/H20+).

Confrontando gli spettri di assorbanza delle perovskiti convertite, dopo la seconda fase della deposizione
sequenziale (Fig 4b), notiamo un notevole aumento dell'assorbanza per il campione MAI+/H,0+ rispetto ai
campioni MAI+ e Control nell'intero intervallo di lunghezze d'onda. Cido puo essere attribuito all’aumento
della densita dei siti di enucleazione della perovskite, portando alla crescita di cristalli cubici con un
coefficiente di assorbanza piu elevato.

Per comprendere meglio I'effetto degli additivi MAI e H,0, abbiamo eseguito la caratterizzazione SEM della
superficie dello strato di perovskite per tutti i campioni, come mostrato in Figura 5.

Figura 5. Immagini SEM superficiali dello strato di perovskite MAPI a Basso Ingrandimento (a, d, g, barra della scala
= 10 um), Medio ingrandimento (b, e, h, barra della scala = 2 um) ed Alto ingrandimento (c, f, i; barra della scala = 1
um): Control (a, b, c); MAI+ (d, e, f) ; MAI+/H20+ ( g, h, i).
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In primo luogo, abbiamo notato che tutte le immagini SEM a basso ingrandimento (5 a, d, g) evidenziano la
formazione di strati continui di perovskite MAPI senza la presenza di zone non ricoperte sulla scala dei
micron.

Il campione Control mostra la presenza di agglomerati cristallini non omogenei grandi fino a circa 1 micron
sulla sua superficie (Fig. 5b-c). L'aggiunta di MAI riduce la presenza di agglomerati che crescono fuori dal
piano, producendo grani di cristallo altamente omogenei e leggermente piu grandi. Ad un esame pil
attento, tuttavia, & possibile identificare piccoli vuoti (fino a circa 200 nm) nelle immagini di ingrandimento
medio e alto del campione MAI + (Fig. 5e-f).

L'aggiunta di acqua porta a cambiamenti benefici sulla morfologia della perovskite: confrontando i
campioni MAI+ e MAI+/H,0+, abbiamo scoperto che l'acqua aiuta la crescita della perovskite MAPI,
risultando in grani piu grandi e migliorando la copertura ad alto spessore (Fig. 5h-i). L'effetto di MAI+ e
MAI+/H,0+ puo essere spiegato in una modificazione della cinetica di cristallizzazione della perovskite. Il
MAI+ rallenta la cristallizzazione di Pbl,, determinando uno strato con porosita maggiore, I'H,0+ migliora
ulteriormente questo processo aumentando la mobilita degli ioni CHsNHsl idrosolubili. Questi ioni MAI
possono migrare ancora piu facilmente, formando siti di nucleazione piu eterogenei sulla superficie della
Pbl; e, di conseguenza, uno strato finale di perovskite piu uniforme rispetto ai campioni Control e MAI+.
Ulteriori prove del miglioramento della morfologia della perovskite dovuta alle modifiche MAI+ e H,O +
sono state fornite dall'analisi delle immagini in sezione HAADF-STEM riportate nella Figura 6a-c.

Figura 6. Immagini HAADF — STEM dei dispositivi testati: a) Controllo, b) MAI + c) MAI +/H20 +. Le frecce blu
indicano la presenza di precipitati Pbl: all'interfaccia tra la perovskite e lo strato di TiO2. Le frecce rosse mostrano il
riempimento incompleto dei pori della perovskite nella matrice TiO.

Innanzitutto, notiamo l'elevata quantita di precipitati nel campione di controllo, sparsi in tutto lo strato di
MAPI come indicato da frecce blu. La luminosita di questi precipitati rispetto alla massa di perovskite e la
loro posizione sono riconducibili alla presenza di Pbl,, come sara dimostrato piu avanti. Cid indica una
conversione incompleta di Pbl; in perovskite, che abbiamo anche osservato anche se in misura minore nel
campione MAI+. Al contrario, il Pbl, non convertito & pressoché assente nel campione MAI+/H,0+, a
conferma dell'effetto benefico dell'acqua nella sintesi della perovskite. Su MAI+/H,0+, la presenza di
perovskite con grandezza maggiore dei grani risulta in una interfaccia perovskite-Spiro-OMeTAD
relativamente piu rugosa.

Oltre alla morfologia dello strato di perovskite, abbiamo esaminato il grado di riempimento della perovskite
nei pori dello strato mesoporoso di TiO,. Questo parametro € fondamentale per ottenere un PCE elevato
poiché & necessaria un'ampia superficie interfacciale tra la perovskite e il TiO, per una rapida raccolta di
elettroni. Il campione di controllo ha mostrato chiaramente una scarsa penetrazione, come evidenziato da
numerosi e grandi zone scoperte nella matrice mesoporosa di TiO,. Questi vuoti, contrassegnati da frecce
rosse, appaiono neri nell'immagine a causa dell'assenza di atomi pesanti identificativi della perovskite quali
piombo e iodio. La maggior parte dei precipitati di Pbl, nel campione di controllo giaceva direttamente
sopra questi vuoti, portandoci a concludere che la scarsa penetrazione era causata da Pbl; non reagito che
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bloccava la crescita di perovskite dentro lo strato mesoporoso. Invece, i campioni MAI+ e MAI+/ H,0+
hanno mostrato un eccellente grado di riempimento.

In figura 7, come ultima dimostrazione della bonta della procedura ottimizzata vengono riportate le
immagini riferite agli step di deposizione della perovskite MAPI tramite blade coating utilizzando substrati
di larga area maggiori di 10x10cm? e la metodologia “double step”. In particolare nella figura 7 di sinistra
viene riportato il substrato dove e stato deposto il Pbl; al fine di ottenere il film finale di perovskite MAPI
successivamente la conversione avvenuta nella soluzione di MAI (Figura 7 di destra).

Figura 7. Immagini relative al processo di deposizione double step della perovskite MAPI. A sinistra e riportato lo
strato di Pbl2 e a destra la perovskite MAPI.

2.3 Risultati del processo di fabbricazione dei moduli a perovskite (PSM)

Le diverse formulazioni di perovskite sono state quindi testate per la fabbricazione e la caratterizzazione di
moduli solari basati su perovskite MAPI deposti con la tecnica blade coating. Il processo di realizzazione
prevede I'ablazione del vetro FTO mediante ablazione laser (P1) seguita dalla deposizione sequenziale degli
strati del modulo. Tali strati sono costituiti da: uno strato di TiO2 compatto deposto per spray pyrolysis, di
uno strato di TiO2 mesoporoso deposto mediante blade coating, di uno strato di perovskite MAPI e di uno
strato di Spiro-OMeTAD. Successivamente alla deposizione degli strati costituenti il modulo PSM viene
realizzata 'ablazione laser P2 al fine di rimuovere tali strati dalla zona di interconnessione delle celle e
quindi connettere il catodo e il fotoanodo di celle adiacenti. Dopo la deposizione di uno strato di oro
evaporato si procede all’ablazione laser P3 che ha lo scopo di isolare elettricamente le celle costituenti il
modulo e permettere quindi la misurazione dei parametri fotovoltaici dello stesso tramite curva JV. I
processo laser P1-P2-P3, mostrato in Figura 8, permette di fabbricare PSM con larghezza della zona di
interconnessione denominata “dead area” pari a 660um. La dead area & pari alla somma delle larghezze
riferite a P1 (40um), P2 (300um) e P3 (50um) intervallate da due zone denominate safe areas (SAs) di
larghezza paria 135um.

10
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Figura 8. Layout del modulo PSM riportante la progettazione dell’ablazione laser P1-P2-P3

Il processo di realizzazione & stato dapprima testato il processo su substrati 5x5cm? utilizzando il processo
laser P1-P2-P3 che garantisce un valore di aperture ratio pari al 91%.

b)
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Figura 9. a) PSM deposto su substrato 5x5 cm? costituito da cinque celle collegate in serie caratterizzato da un'area
attiva di 13.6 cm?. Il rapporto tra area attiva e area attiva sommata alle aree destinate all’interconnessione (detta
anche aspect ratio) & pari al 91% grazie al processo laser P1-P2-P3. b) caratteristiche I-V dei moduli 5x5 cm?
fabbricati secondo le procedure Control, MAI+ e MAI+/H20+. Le misurazioni |-V sono state eseguite con condizioni
di illuminazioni standard (1000W/m? e spettro AM1.5G).

La figura 9a mostra un'immagine di un tipico mini-modulo 5x5 cm? con cinque celle (2.72cm?) collegate in
serie e un un'area attiva di 13.6 cm?. Tre moduli sono stati fabbricati usando Control, MAI+ e MAI+/H,0+
perovskite seguendo la procedura riportata in precedenza e le caratteristiche I-V sono mostrate in figura
9b. | risultati hanno mostrato una PCE calcolata su area attiva rispettivamente del 9.1%, 11.7 e 13.2%. Il
campione di controllo ha mostrato un valore di tensione a circuito aperto (Voc) notevolmente inferiore
(4.42 V) rispetto a quelli dei campioni MAI+ (5.05 V) e MAI+/H,0+ (5.14 V). Molto probabilmente, il
riempimento dei pori incompleto ¢ il principale responsabile della riduzione del Voc e quindi della PCE
inferiore nel campione di controllo. Le caratteristiche |-V di un campione composto da quattro moduli PSM
5x5 cm? deposti con perovskite MAI+/H,0 sono riportate in Figura 10.

11
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Figura 10. Curve J-V di 4 moduli 5.5cm? in condizione di illuminazioni pari ad 1 Sun AM1.5G.

Il valore di efficienza (PCE) medio misurato sul campione pari a 12.2 + 1.15% dimostra la buona
riproducibilita del processo di deposizione.

Volendo scalare il processo di realizzazione di moduli su un'area di 10x10 cm?, bisogna intervenire dal
punto di vista progettuale al fine di ridurre le perdite ohmiche indotte dal substrato di TCO utilizzato come
finestra ottica conduttiva. Per questo motivo scalare il dispositivo mantenendo lo stesso layout utilizzato
per 5x5 cm? induce una forte riduzione del PCE a causa di gravi perdite ohmiche. Per ovviare tutto cio,
siamo intervenuti riducendo la larghezza della cella nel nostro modulo da 7.05 mm a 4.5 mm ottenendo
come risultato un modulo composto da 15 celle (3.13cm?) e un'area attiva pari a 47cm? e pari a 55 cm?
complessiva dell’area destinata alle interconnessioni. Il processo P1-P2-P3 tramite ablazione laser non e
stato modificato, comportando una leggera diminuzione dell’aspect ratio passata dal 91% all'86.7%.

Nella figura 10, viene riportata la caratteristica I-V del modulo deposto tramite blade coating e perovskite
MAI+/H,0+ su substrato 10x10cm?.
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Figura 10. Caratteristica I-V del modulo ottimizzato su substrato 10x10cm2

| risultati mostrano una PCE di circa 12.5% che confermano i buoni risultati mostrati su substrati 5x5cm?2

dalla perovskite ottimizzata. La Voc di 15.8V dimostra una Voc per cella maggiore di un 1V e buoni valori di
Isc e FF.
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3 Conclusioni

In questo report sono discusse le attivita sperimentali svolte sull’ottimizzazione del processo di deposizione
della perovskite su substrati di 10x10cm? utilizzando una tecnica di deposizione alternativa allo spin
coating, tecnica tipicamente utilizzata per la realizzazione di celle solari in perovskite di piccola area.
Abbiamo dimostrato come il processo di blade coating da noi ottimizzato presenti numerosi vantaggi tra cui
il risparmio di materiale, la facile scalabilita e I'applicazione su dispositivo finale. In particolare, abbiamo
concentrato la nostra ricerca sulla deposizione sequenziale della perovskite ottimizzando la formulazione e
la deposizione dell'inchiostro per ottenere uno strato uniforme di perovskite CHsNHsPbls. Per valutare la
morfologia dello strato di perovskite abbiamo usato tecniche microscopiche quali SEM e STEM. Abbiamo
scoperto che l'aggiunta di MAI nella soluzione Pbl, nella prima fase del processo di deposizione aiuta la
conversione dei precursori della perovskite e la loro penetrazione nello strato mp-TiO,. Abbiamo introdotto
ulteriori modifiche durante la seconda fase della deposizione sequenziale aggiungendo una piccola quantita
di H,0 nella soluzione MAI / 2-propanol. Abbiamo scoperto che I'H,O supporta la crescita di grani di
perovskite pil grandi e porta a una copertura uniforme della superficie dell'ETL, migliorando in definitiva la
qualita dello strato di perovskite. Grazie alla presenza di questi additivi e utilizzando un layout del modulo
ottimizzato, abbiamo raggiunto una PCE pari a 12.5% per un modulo a perovskite con un'area attiva di 47
cm? e con un rapporto di apertura dell'86,7%.
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