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Introduzione

La necessità di rendere il fotovoltaico maggiormente competitivo con le tradizion-

ali tecniche di produzione dell'energia, ha determinato lo sviluppo di disposi-

tivi organici per la conversione dell'energia solare a basso costo. L'elettronica

organica è una tecnologia emergente che assicura il contenimento dei costi

di produzione di tali celle, rispetto a quelli imposti dai dispendiosi processi

di lavorazione delle celle basate su silicio. In questa tesi viene studiata l'af-

�dabilità delle celle solari a colorante organico (DSSC), la cui maturazione

risulta attualmente frenata dal ridotto tempo di vita e dall'elevata instabil-

ità alle alte temperature. Gli stress ottici e termici a cui sono sottoposti

i dispositivi hanno evidenziato questi problemi, collegati principalmente al-

l'elettrolita. Il fattore di accelerazione del degrado riscontrato all'aumentare

dell'intensità luminosa, è dovuto infatti alla lenta di�usione degli ioni nel-

l'elettrolita, che favorisce il deterioramento delle molecole di colorante. Anche

le alte temperature di esercizio incidono sul fattore di accelerazione, oltre a

provocare la dilatazione termica dell'elettrolita, acuendo i problemi legati al

suo con�namento all'interno della cella.
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Sommario

Il primo capitolo illustra lo stato dell'arte nel settore del fotovoltaico, anal-

izzando i notevoli progressi, in termini di a�dabilità , prestazioni e conteni-

mento del costo �nale, compiuti negli ultimi anni dai dispositivi in grado

di trasformare l'energia solare in energia elettrica. Questo ha aumentato

la concorrenzialità dell'energia fotovoltaica nei confronti di quella ricavata

da fonti fossili. Nel secondo capitolo viene trattata la teoria dell'elettroni-

ca organica, una tecnologia emergente che permette di realizzare dispositivi

elettronici con tecniche di produzione meno dispendiose, abassando il costo

del prodotto �nale. La struttura e i principi di funzionamento delle celle

solari a colorante organico (DSSC), sono analizzati nel terzo capitolo. Nel

quarto capitolo vengono descritti il setup per la caratterizzazione elettrica e

per lo stress dei dispositivi, le misure eseguite sulle celle e le modalità con cui

vengono e�ettuate. Sono inoltre riportati i risultati delle prove di ripetibilità

delle misure, con cui si è valutata l'in�uenza dell'instabilità delle celle sulle

misure di caratterizzazione. Il quinto capitolo contiene i risultati degli stress

ottici e termici eseguiti sui dispositivi, forniti dal gruppo OLAB del Diparti-

mento di Ingegneria Elettronica dell'Università "Tor Vergata"di Roma, allo

scopo di valutarne la stabilità e il tempo di vita. I risultati degli stress sono

preceduti da delle caratterizzazioni a diversa intensità luminosa, che aiutano

a capire le condizioni di funzionamento delle celle durante gli stress ottici.
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Capitolo 1

Il fotovoltaico

L'energia irradiata dal sole, che da quasi cinque miliardi di anni investe la

terra, ha reso possibile lo sviluppo della vita sul nostro pianeta. Dal man-

tenimento di un clima ideale, all'alimentazione degli organismi autotro�, il

sole ricopre un ruolo fondamentale nel rendere tutto ciò che ci circonda esat-

tamente come lo conosciamo. La quantità di energia solare che raggiunge il

suolo terrestre è enorme. Basta pensare all'abbondanza e alla vitalità delle

piante, la più nutrita rappresentanza di organismi fotoautotro� del pianeta,

per rendersi conto dell'importanza di questa risorsa energetica. La fotosintesi

è il processo con il quale i vegetali sfruttano la radiazione elettromagnetica

proveniente dal sole per trasformare il biossido di carbonio, una sostanza in-

organica, in sostanze organiche (carboidrati) utili alla loro crescita. La virtù

dei vegetali consiste nel saper sfruttare le risorse disponibili in grande quan-

tità : acqua e luce. La natura costituisce dunque un esempio virtuoso di

come si possano soddisfare i propri bisogni in modo autonomo e rispettando

l'ambiente. Il suo esempio è presente da sempre e ovunque, ma solo in tempi

recenti pare che l'uomo abbia inteso il valore di questo modello.
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2 Il fotovoltaico

1.1 Energia dal sole

La radiazione elettromagnetica con cui il sole irradia continuamente l'orbita

terrestre ha una potenza di 1367 Watt per metro quadrato. La potenza che

giunge al suolo è in realtà inferiore e ciò è dovuto all'assorbimento dell'atmos-

fera. In una giornata con cielo sereno la potenza della radiazione che giunge

sulla super�cie terrestre raggiunge il valore di 1000 W/m2. Tenendo conto

delle discontinuità legate alle condizioni atmosferiche e delle diverse intensità

di irraggiamento ad ogni latitudine, si calcola che la potenza che investe in

ogni istante l'emisfero esposto risulta di decine di milioni di GW. Dunque

la quantità di energia fornita dal sole è enorme: l'energia che la terra riceve

in un'ora è pari a quella che l'umanità consuma in un anno. La �gura 1.1

paragona l'energia resa annualmente disponibile dalle fonti rinnovabili, quel-

la ricavabile dalle riserve di combustibili fossili e il fabbisogno mondiale. È

chiaro che questa fonte di energia, pulita, inesauribile e gratuita, può poten-

zialmente soddisfare la richiesta mondiale di energia. Il costo elevato, legato

alla trasformazione di questa risorsa in energia elettrica, è il motivo che �nora

ha impedito al fotovoltaico di risultare competitivo. Le tradizionali tecniche

di produzione dell'energia, basate sullo sfruttamento dei combustibili fossili,

veri e propri regali della natura, come petrolio, carbone e gas naturale, risul-

tano notevolmente più redditizie. Il costo medio dell'energia per un'utenza

domestica è di 0,15 Euro/kWh, prezzo che si porta attorno ai 0,30 Euro/kWh

se questa viene prodotta tramite un impianto fotovoltaico. Questo valore è

calcolato tenendo conto del costo dell'investimento, dei costi di manutenzione

e del numero di kWh prodotti durante il ciclo di vita dell'impianto. È un

costo ancora troppo elevato per rendere vantaggioso un investimento. Nonos-

tante l'aspetto economico sfavorevole, esistono diversi motivi per investire in

questa risorsa di energia alternativa.
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Figura 1.1: Riserve di combustibili fossili e potenzialità annua delle fonti di

energia rinnovabili. Fonte: Hessen-Nanotech.

Il protocollo di Kyoto, sottoscritto alla �ne del ventesimo secolo da più di

160 paesi, stabilisce la nascita di una serie di misure per ridurre l'emissione di

elementi inquinanti. Questo trattato internazionale obbliga i paesi aderenti a

modi�care il proprio sistema di approvvigionamento dell'energia, producendo

una fetta sempre maggiore del proprio fabbisogno energetico attraverso fonti

di energia pulite. Questa politica ha dato un forte impulso alla crescita di tut-

ti i settori che non sfruttano le fonti fossili. In particolare, per il fotovoltaico

questa crescita si è tradotta, oltre che nell'aumento dei pannelli costruiti,

nel miglioramento tecnologico di tali prodotti, fattori che hanno permesso
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la diminuzione del costo del kWh ottenuto tramite questa fonte. In �gura

1.2 è riportato l'andamento del prezzo di un modulo fotovoltaico (per Wp)

nell'ultimo decennio: il continuo calo del costo può portare questa tecnologia

ad una maggiore competitività . Attualmente, solo i sistemi di incentivazione

Figura 1.2: Andamento del costo di un modulo fotovoltaico (per Wp) negli

ultimi dieci anni. Fonte: Solarbuzz.

previsti da molti paesi permettono di sfruttare convenientemente tale risorsa,

ma questi dati possono fare sperare in una futura autonomia di tale mercato.

I vantaggi del fotovoltaico sono molteplici e giusti�cano gli sforzi economici

compiuti da molti paesi per promuoverlo:

� Non necessita di carburanti: il sole è l'unica cosa di cui un pannello

ha bisogno. Comporta un consistente investimento iniziale, ma poi

assicura energia elettrica gratuita per circa 30 anni.

� Non produce rumore ed emissioni di gas nocivi. Al contrario lo sfrut-

tamento dei combustibili fossili ha come conseguenza l'inquinamento
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di aria e acqua e l'emissione di biossido di carbonio (CO2), uno dei

principali gas serra che contribuiscono al riscaldamento globale;

� È un sistema sicuro e molto a�dabile. Il tempo di vita di un modulo è

di 30 anni, con una riduzione dell'e�cienza del 20% nei primi 25 anni.

Inoltre gli elevati standard imposti a livello europeo assicurano l'alta

qualità dei prodotti in commercio.

� I moduli fotovoltaici al termine del loro ciclo di vita possono essere ri-

ciclati. Il riciclaggio di silicio, vetro e alluminio usati per la costruzione

dei pannelli, comporta, oltre a un bene�cio per l'ambiente, una riduzione

dei costi necessari per la produzione di questi materiali e quindi del

prezzo del pannelli stessi.

� Necessita di poca manutenzione;

� Può portare l'energia elettrica nelle località non ancora raggiunte dalla

rete di distribuzione. Il fotovoltaico costituisce una soluzione per tutti

gli utilizzatori che si trovano in zone di�cilmente raggiungibili (sistemi

o�-grid).

� Può essere facilmente ed esteticamente integrato negli edi�ci. Gli impianti

posizionati sul tetto e sulle pareti degli edi�ci riducono il loro consumo

energetico. Gli incentivi inoltre risultano tanto maggiori quanto più

risulta elevato il grado di integrazione architettonica dell'impianto.

1.2 Tecnologie fotovoltaiche

La crescita tecnologica del settore fotovoltaico è stata accompagnata da una

sempre maggiore di�erenziazione dell'o�erta dei suoi prodotti. Oltre ad



6 Il fotovoltaico

aumentare la competitività delle aziende, questo ha contribuito a rendere

disponibili varie soluzioni che incontrassero la diversità delle esigenze. Il

parametro che meglio riassume le prestazioni di un dispositivo fotovoltaico

è l'e�cienza, de�nita come il rapporto tra la potenza elettrica prodotta e

la potenza ottica incidente sul dispositivo. La �gura 1.3 fornisce un quadro

Figura 1.3: Incremento dell'e�cienza delle principali tecnologie foto-

voltaiche. Fonte: NREL

completo sulla nascita e sull'evoluzione, in termini di e�cienza, delle diverse

tecnologie sviluppate negli ultimi trent'anni. Da notare che queste e�cienze

sono quelle delle singole celle: l'e�cienza del modulo fotovoltaico, ottenuto

dalla connessione di più celle, risulta inferiore. Le celle dotate di un'e�cienza

superiore hanno anche un costo sensibilmente più elevato, giusti�cato dalla

loro complessità e dall'uso di materiali più costosi. La maggior parte del mer-

cato del fotovoltaico (il 90% circa) è occupato da pannelli a base di silicio,
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che a loro volta si di�erenziano ulteriormente in diverse tipologie di prodotti

con prestazioni e prezzi diversi:

� I pannelli in silicio policristallino sono i più di�usi (circa il 47,7% del

mercato) e sono dotati di un'e�cienza del 11-15%. Il loro vantaggio

è rappresentato dal costo inferiore: i wafer di silicio utilizzati per la

loro produzione non sono strutturalmente omogenei, ma organizzati in

grani localmente ordinati. È un materiale che permette di contenere

i costi di produzione, ma che incide inevitabilmente sull'e�cienza che

risulta più bassa.

� Un incremento di e�cienza si ottiene con l'uso di silicio monocristalli-

no, ricavando ogni cella da un'unica struttura cristallina omogenea.

La struttura ordinata del cristallo garantisce la massima conducibilità

dovuta al perfetto allineamento degli atomi di silicio. Si raggiungono

e�cienze del 15-18%, ma la notevole spesa richiesta per ottenere un

unico cristallo di elevata purezza fa lievitare il prezzo. Questi pannelli

coprono il 38% del mercato e sono indicati per gli impianti dotati di

una super�cie limitata.

� Un'altra soluzione a base di silicio prevede l'uso di silicio amorfo. I pan-

nelli di questo tipo, esempio di tecnologia a �lm sottili, sono costituiti

da un sottile strato di silicio posto su di una struttura di supporto.

Gli atomi, deposti chimicamente in forma amorfa, sono privi di una

struttura ordinata. Le e�cienze ottenibili con questa tecnologia sono

basse, attorno al 6%, ma l'esigua quantità di silicio richiesta e la sem-

plicità della realizzazione di tali pannelli, hanno reso questa soluzione

economicamente molto vantaggiosa. La possibilità di depositare il ma-
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teriale fotoattivo su super�ci di forma diversa, aumenta notevolmente

la facilità di integrazione architettonica di questi pannelli.

Uno dei principali vantaggi dei �lm sottili consiste nell'abbandono delle clas-

siche celle formate da "fette" di silicio cristallino, sostituite da una sottile pel-

licola di materiale semiconduttore, dello spessore di qualche micron, deposta

sul tradizionale supporto vetrato o su rotoli plastici facilmente trasportabili

e installabili.

Figura 1.4: Suddivisione del mercato del fotovoltaico. Fonte: Photon

International, Aprile 2009

La �gura 1.4 illustra la suddivisione del mercato del fotovoltaico tra le

varie tecnologie. Il silicio di tipo ribbon è derivato da un tipo di fabbricazione

alternativo al processo di produzione a wafer. Le celle si ricavano da silicio

fuso colato in strati piani. Queste celle sono meno e�cienti (13.5-15%) di

quelle ottenute da wafer, ma hanno il vantaggio di ridurre al minimo lo scarto

di materiale, non necessitando di tagli. Oltre ai dispositivi al silicio appena

esaminati, sono presenti, in misura inferiore, altri prodotti che sfruttano ma-

teriali meno costosi, principalmente utilizzati in tecnologie a �lm sottili. Il
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tellururo di cadmio (CdTe) è un semiconduttore con caratteristiche simili al

silicio o all'arseniuro di gallio. Uno dei vantaggi risiede nella facilità con cui

questo materiale può essere riciclato: le aziende, ritirando i moduli alla �ne

del loro ciclo di vita, possono recuperare il 95% del semiconduttore. L'e�-

cienza dei moduli arriva al 10% e mantengono una buona e�cienza anche in

presenza di luce di�usa. Il diseleniuro di rame e indio (CIS) è un materiale

che permette di raggiungere e�cienze del 13%. Sfortunatamente lo sviluppo

su larga scala è impedito dalla scarsa disponibilità di indio e selenio. L'arse-

niuro di gallio e il diseleniuro di indio-rame-gallio sono altri semiconduttori

composti utilizzati in queste applicazioni.

È dunque chiaro lo sforzo, compiuto negli ultimi anni, di trovare un'alter-

nativa a basso costo al silicio per ridurre il prezzo �nale dei moduli. Anche

se il silicio si trova in abbondanza, la sua trasformazione in wafer adatti alla

produzione di celle solari richiede un processo di lavorazione ad alto consumo

di energia e dispendioso. Nonostante un incremento delle vendite di pannelli

a �lm sottili, si prevede che i dispositivi basati sul silicio restino ancora la

scelta più di�usa, costituendo una tecnologia ormai consolidata. Non si sono

comunque interrotti i tentativi di sviluppare dispositivi fotovoltaici più e�-

cienti e competitivi: con questo obiettivo la ricerca è progredita in direzioni

diverse:

� Le celle multigiunzione sono costituite dalla sovrapposizione di più celle

fotovoltaiche con caratteristiche diverse. Combinando più strati sottili

di semiconduttori aventi diversi gap energetici, è possibile sfruttare una

banda maggiore dello spettro solare, raggiungendo e�cienze superiori

al 35%.

� Nei moduli a concentrazione solare si sfruttano lenti o specchi parabol-

ici per convogliare su piccole aree fotoattive la radiazione solare inter-
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cettata su un'area maggiore. Anche se la quantità di materiale attivo

richiesto è inferiore, l'insieme delle ottiche e il sistema di inseguimento

solare del pannello contribuiscono ad alzare il costo. Usando celle multi-

giunzione per trasformare la radiazione raccolta si possono raggiungere

e�cienze anche del 40%.

Queste ultime soluzioni sono dotate di un'e�cienza notevole ma il loro costo

elevato limita il loro uso ad applicazioni particolari. Una parte degli studi si

sta invece concentrando nella produzione di celle fotovoltaiche dal costo sen-

sibilmente inferiore che ne permetta la di�usione su larga scala. Negli ultimi

anni sono stati compiuti notevoli progressi nella realizzazione di celle solari

basate su composti organici del carbonio. L'uso di materiali organici per-

mette un abbattimento dei costi, sia per l'economicità della materia prima,

che per la semplicità dei processi produttivi. I composti organici non necessi-

tano di costose lavorazioni ad alta temperatura e possono essere depositati su

grosse super�ci a costo ridotto. Infatti le tecnologie di deposizione di questi

materiali, preparati solitamente in soluzione liquida, sono simili a quelle della

stampa a getto di inchiostro. Inoltre i �lm organici risultano notevolmente

più sottili dei wafer di silicio ed è possibile usare materiali plastici �essibili

come substrato, con sensibili vantaggi nei costi, trasporto, risparmio di ma-

teriale e facilità d'installazione. A seconda della loro composizione queste

celle possono essere così suddivise:

� Le celle organiche (o polimeriche) sono dispositivi fotovoltaici il cui

materiale fotosensibile è realizzato con composti organici del cabonio,

e possono essere a singolo o a doppio strato. Le celle a singolo strato

sono costituite da un solo strato di materiale organico, inserito tra un

metallo (catodo) e uno strato di ossido di indio e stagno (anodo) de-

positato su un substrato trasparente. Il campo elettrico nello strato or-
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ganico, originato dalla di�erenza tra le funzioni lavoro dei materiali che

costituiscono anodo e catodo, provvede a separare le coppie elettrone-

lacuna generate dall'assorbimento di un fotone, creando una corrente

di elettroni. Le celle a doppio strato comprendono tra anodo e catodo

due strati di diversi materiali organici fotosensibili: uno si comporta

da accettore di elettroni (tipo n), l'altro si comporta da donatore di

elettroni (tipo p). La separazione delle cariche avviene grazie al campo

creato da questa giunzione che, risultando più intenso di quello delle

celle a singolo strato, riesce a separare un numero maggiore di coppie

elettrone-lacuna, aumentando l'e�cienza.

� Le celle ibride risultano solo in parte costituite da materiale organico e

contengono quindi anche una componente inorganica. Ne sono un esem-

pio le celle solari a colorante organico (DSSC), celle foto-elettrochimiche

costituite da un colorante organico, deputato all'assorbimento dei fo-

toni, e da una soluzione elettrolitica, contenente una coppia redox

che colma le vacanze lasciate dagli elettroni fotogenerati, chiudendo

il circuito.

Attualmente le prestazioni, in termine di e�cienza e di stabilità , sono ancora

lontane da quelle delle celle basate su semiconduttori inorganici, ma se i

progressi nel campo della ricerca dovessero tenere il passo di quelli degli ultimi

dieci anni, è probabile che i costi vantaggiosi determinino l'a�ermazione di

questa nuova tecnologia.
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1.3 Politiche per lo sviluppo delle fonti rinnov-

abili

La temperatura media globale è già aumentata di 0,8� rispetto all'era prein-

dustriale. La comunità scienti�ca sostiene che il riscaldamento globale non

deve superare i 2� se si vogliono evitare conseguenze catastro�che. L'Unione

Europea ha ricoperto un ruolo di primo piano nella promozione di accordi

internazionali per far fronte ai cambiamenti climatici, ma recenti prove sci-

enti�che dimostrano che è necessaria un'azione globale più decisa per evitare

che l'e�etto serra raggiunga livelli pericolosi. Tuttavia, il timore di alcuni

paesi di rallentare la propria economia, ha generato di�denza nei confron-

ti di questi accordi. Nel dicembre del 2008 l'Unione Europea ha adottato

una strategia integrata in materia di energia e cambiamenti climatici, che

�ssa obiettivi ambiziosi per il 2020. Questo piano è nato dalla volontà di

sviluppare un'economia a basse emissioni di CO2, migliorando l'e�cienza en-

ergetica e sfruttando in modo più consistente le fonti rinnovabili. Le misure

previste sono:

� la riduzione delle emissioni di gas serra del 20%;

� la riduzione dei consumi energetici del 20%;

� l'impiego delle fonti rinnovabili per ricavare il 20% del fabbisogno en-

ergetico.

È chiara la necessità di una trasformazione radicale dei modelli di produzione

e consumo dell'energia, oltre ad una diversi�cazione delle fonti energetiche,

i paesi devono anche provvedere ad una maggiore sensibilizzazione del com-

portamento dei consumatori. Lo sviluppo delle fonti energetiche rinnovabili

contribuirà a ridurre la dipendenza dell'Unione Europea dalle importazioni
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di petrolio e gas. Inoltre, la rivoluzione energetica creerà nuove oppurtunità

per le imprese e per la ricerca.

In buona parte dei paesi dell'Unione Europea, queste politiche di val-

orizzazione delle fonti rinnovabili ha determinato la nascita di un sistema di

incentivazione per i consumatori (in Italia è chiamato Conto energia) che,

dotandosi di un impianto fotovoltaico, provvedono autonomamente a sod-

disfare il loro fabbisogno energetico. Attivo dal 2005, ha rappresentato una

grossa opportunità per l'industria del settore che, come si può veri�care nella

�gura 1.5, ha risposto con un notevole aumento della produzione.

Figura 1.5: Produzione annuale mondiale di moduli fotovoltaici (in MW).

Fonte: Earth Policy Institute.

Negli ultimi anni l'aumento della capacità installata ha visto incrementi

annui notevoli. Si stima che gli incentivi siano responsabili del 75% delle

installazioni del 2008.
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Figura 1.6: Capacità totale mondiale installata (in MW). Fonte: Earth

Policy Institute.

Anche se il costo dei moduli è in continuo calo i governi stanno contin-

uando a sostenere il settore. L'appoggio si renderà necessario �no a quando il

solare non raggiungerà la condizione di grid parity, ovvero quando il costo del

kWh fotovoltaico sarà pari a quello del kWh prodotto da fonti convenzionali.



Capitolo 2

Elettronica organica

La realizzazione di nuovi dispositivi basati su composti organici del carbonio

ha portato, a partire dalla �ne degli anni ottanta, nuove interessanti soluzioni

per l'elettronica. L'elettronica organica utilizza come elemento attivo non più

un semiconduttore inorganico come il silicio o l'arseniuro di gallio, ma una

serie di materiali in forma di polimeri o piccole molecole formate da ato-

mi di carbonio, ossigeno, idrogeno e azoto. I vantaggi derivanti dall'uso di

questi materiali sono notevoli: i composti organici del carbonio presentano

una combinazione di proprietà elastiche e semiconduttive che permette la

realizzazione di dispositivi elettronici rivoluzionari, in termini di costi di pro-

duzione e di proprietà meccaniche. I materiali organici infatti possono essere

facilmente depositati, tramite processi di evaporazione o tecniche simili al-

la stampa a getto d'inchiostro, su supporti molto sottili e anche �essibili.

Rispetto ai costosi processi di lavorazione del silicio, queste tecniche perme-

ttono di produrre dispositivi elettronici a costi decisamente inferiori. Oltre

a essere ancora in fase di maturazione, l'elettronica organica, in virtù delle

diverse caratteristiche, non potrà sostituire il silicio, ma potrà rappresentare

un'alternativa per molte applicazioni non particolarmente esigenti in termini

15
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di velocità come display, carta elettronica e celle fotovoltaiche.

In questo capitolo verranno analizzati i meccanismi di trasporto di carica

in un semiconduttore organico.

2.1 L'ibridazione del carbonio

L'elemento fondamentale per tutte le molecole organiche è il carbonio. È

annoverato tra i non metalli, appartiene al secondo periodo della tavola pe-

riodica e ha numero atomico pari a 6. La sua con�gurazione elettronica è

dunque 1s2 2s2 2p2, con quattro elettroni negli orbitali più esterni di valenza.

Questa con�gurazione esterna, con due elettroni appaiati nell'orbitale 2s e

due spaiati, uno in 2px e uno in 2py, nell'orbitale 2p, dovrebbe permettere

al carbonio di formare due soli legami (stato fondamentale). In realtà , salvo

rare eccezioni (ad esempio le molecole CO o C2), il carbonio forma sempre

quattro legami. Il motivo risiede nel fatto che gli orbitali 2s e 2p hanno

energie molto simili e, con un modesto contributo di energia, uno degli elet-

troni dell'orbitale 2s può essere promosso nell'orbitale 2p. In questa nuova

con�gurazione (stato eccitato), il carbonio possiede quattro elettroni spaiati

su altrettanti orbitali e può formare quattro legami, anziché solo due. La

Figura 2.1: Con�gurazione elettronica esterna dell'atomo di carbonio, nello

stato fondamentale e nello stato eccitato.

spesa energetica necessaria a portare il carbonio nel suo stato eccitato (circa
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96 kcal/mole) verrà compensata dalla liberazione di energia conseguente alla

formazione di due legami addizionali (circa 200 kcal/mole nel caso di due

legami C-H). La riorganizzazione degli orbitali dell'atomo di carbonio, per

permettere la formazione di un maggior numero di legami, prende il nome

ibridazione degli orbitali atomici. L'assunzione di questa con�gurazione è

favorita dalla riduzione dell'energia complessiva del sistema, dovuta al rilas-

samento degli orbitali. Secondo la teoria dell'ibridazione, dalla sovrappo-

sizione di orbitali atomici diversi ma energeticamente vicini, possono nascere

altrettanti orbitali ibridi tra loro isoenergetici. Per l'atomo di carbonio sono

possibili tre diversi tipi di ibridazione tra gli orbitali s e p, e si di�erenziano

in base al numero di orbitali p che partecipano al processo di ibridazione.

Ibridazione sp3

Nell'ibridazione sp3 l'orbitale s e i tre orbitali di tipo p si combinano for-

mando quattro nuovi orbitali ibridi isoenergetici. Ciascun orbitale ibrido sp3

conserva in parte le caratteristiche degli orbitali puri che lo hanno genera-

to: la forma di un orbitale ibrido sp3 è simile a quella di un orbitale p, ma

con diverse dimensioni dei due lobi (�gura 2.2). Orbitali puri e ibridi sono

Figura 2.2: Formazione di un orbitale ibrido sp3

regioni elettricamente cariche dello spazio e tendono a orientarsi in modo da

assicurare:



18 Elettronica organica

� le massime distanze reciproche tra i nuclei,

� la minima repulsione,

� il minimo contenuto di energia.

Quindi i quattro nuovi orbitali ibridi, per minimizzare l'energia elettrostati-

ca del sistema, devono massimizzare la loro distanza reciproca, orientandosi

secondo una geometria tetraedrica (�gura 2.3). Ciascuno degli orbitali ibridi

Figura 2.3: Disposizione spaziale degli orbitali ibridi sp3. Gli orbitali formano

tra loro angoli di circa 109°.

sp3 può formare un legame con altri atomi ci carbonio oppure con atomi

diversi. Un esempio è rappresentato dalla molecola di metano (CH4). Cias-

cun orbitale ibrido sp3 del carbonio si sovrappone all'orbitale 1s di un atomo

di idrogeno generando una coppia di orbitali molecolari con diversi valori di

energia: σ e σ*. I due elettroni (uno appartenente all'orbitale sp3 del car-

bonio e uno all'orbitale 1s dell'idrogeno) si collocano sull'orbitale molecolare

σ, che risulta avere energia inferiore rispetto agli orbitali di partenza, tale

orbitale viene detto orbitale di legame. L'orbitale σ* invece ha energia su-

periore rispetto agli orbitali di partenza, è normalmente vuoto e viene detto

orbitale di anti-legame.



2.1 L'ibridazione del carbonio 19

Ibridazione sp2

Per ottenere questo tipo di ibridazione sono necessari un orbitale s e due or-

bitali p (px e py): la loro combinazione genera tre orbitali ibridi isoenergetici

sp2. Dei quattro elettroni di valenza originari, tre si dispongono sui tre or-

bitali ibridi sp2 e uno si dispone sull'orbitale pz non ibridato. Per minimizzare

la repulsione elettrostatica tra le nuvole elettroniche, i tre orbitali ibridi sp2

si dispongono, come si può notare in �gura 2.4, su di un piano formando tra

di loro angoli di 120°, la geometria è quindi planare-triangolare. L'orbitale

pz si posiziona invece perpendicolarmente al piano su cui giacciono gli altri

orbitali. I tre orbitali ibridi sp2 formano legami σ, mentre l'orbitale 2p non

Figura 2.4: Disposizione spaziale degli orbitali ibridi sp2

ibridato forma un legame π sovrapponendosi lateralmente con un orbitale p

puro di un altro atomo. L'ibridazione sp2 la si trova quindi con frequenza

nei composti contenenti un doppio legame (un legame σ e uno π). Come

per il legame σ, la sovrapposizione di due orbitali p da luogo a una coppia

di orbitali molecolari π e π*. L'orbitale molecolare π possiede un'energia

inferiore rispetto agli orbitali atomici di partenza, mentre quella dell'orbitale

molecolare π* risulta superiore. L'etilene (�gura 2.) è un esempio di moleco-
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Figura 2.5: La molecola di etilene.

la contenente un doppio legame C=C: ciascun atomo di carbonio sfrutta due

dei tre orbitali ibridi sp2 per legarsi a due atomi di idrogeno, mentre il terzo

orbitale ibrido e l'orbitale p puro formano il doppio legame.

Ibridazione sp

All'ibridazione sp concorrono solo l'orbitale s e un orbitale p, che generano

due nuovi orbitali ibridi isoenergetici, risultano orientati lungo una linea retta

ma in direzioni opposte. I due orbitali p che non partecipano all'ibridazione

si dispongono ortogonalmente l'uno rispetto all'altro e all'asse degli orbitali

ibridi sp. Due atomi di carbonio con ibridazione sp possono legarsi formando

un triplo legame. Il legame σ si forma dalla sovrapposizione di due orbitali

sp diretti lungo l'asse di legame, mentre i due legami π si formano dalla

sovrapposizione laterale di coppie di orbitali p puri paralleli.
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2.2 Semiconduttori organici

I composti organici sono solitamente costituiti da uno scheletro di carbonio e

idrogeno che può formare strutture anche piuttosto complesse. All'interno di

questi composti è possibile individuare strutture ricorrenti di atomi e legami,

che risultano essere le responsabili delle proprietà presentate dalla molecola.

Tali strutture vengono dette gruppi funzionali. Lo studio di questi aggregati

fondamentali permette quindi una migliore comprensione delle proprietà dei

materiali usati nei dispositivi elettronici organici.

Orbitali molecolari

Un sistema coniugato è composto da un insieme di atomi uniti in una strut-

tura lineare o ciclica (ad anello), i legami che tengono uniti gli atomi della

catena sono alternatamente singoli e doppi. La �gura 2.6 mostra gli es-

empi più comuni di sistemi coniugati: il benzene (C6H6) e il poliacetilene

([C2H2]n). La particolarità di queste molecole è che gli orbitali p che con-

(a) Benzene (b) Poliacetilene

Figura 2.6: Esempi di sistemi coniugati: ciclici (benzene) e a catena

(poliacetilene)

tribuiscono alla formazione dei legami doppi, tendono a estendersi su tutta

la molecola, formando così un sistema di orbitali molecolari. Questi orbitali
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molecolari possiedono molteplici livelli energetici e possono essere occupati

da tutti gli elettroni che risultano quindi delocalizzati su tutta la molecola.

Gli elettroni che si trovano su questi orbitali, non appartengono più a un

legame o a un atomo in particolare e sono liberi di spostarsi lungo la strut-

tura, dando origine al cosiddetto processo di risonanza (�gura 2.7). Inoltre,

la dispersione della carica elettrica indotta da tale processo rende il sistema

energeticamente più stabile. Nel caso del benzene i sei atomi di carbonio

Figura 2.7: Risonanza della molecola di benzene.

formano tra di loro tre legami singoli e tre legami doppi. Ciascun legame

singolo C-C da origine a una coppia di orbitali molecolari σ e σ*, mentre

ciascun legame doppio C=C genera una coppia di orbitali molecolari σ e σ*

e una coppia di orbitali molecolari π e π*. Come già detto, l'orbitale di

legame si colloca sempre a un'energia inferiore a quella degli orbitali che lo

hanno generato, l'orbitale di anti-legame si colloca a un'energia superiore.

Tutti gli elettroni vanno a occupare sempre gli orbitali a energia inferiore,

ovvero gli orbitali di legame σ e π. Gli orbitali molecolari σ e σ* sono tutti

isoenergetici, mentre gli orbitali molecolari π e π* risultano avere energie

leggermente diverse, andando a stabilire due bande di energie permesse per

gli elettroni che li occupano. Le energie degli orbitali molecolari π sono in-

feriori a quelle degli orbitali atomici p che li hanno generati, ma superiori

a quella degli orbitali σ. Gli orbitali molecolari di anti-legame π* hanno

energie superiori a quelle degli orbitali atomici p che li hanno generati, ma

inferiori a quella degli orbitali σ*. Per molecole con un numero maggiore di
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atomi di carbonio, aumenta il numero di legami doppi, di orbitali molecolari

π e π* e dunque anche l'ampiezza delle bande di energia individuate dagli

orbitali molecolari π e π*. In queste condizioni, si formano due gruppi di

livelli energetici separati e si può de�nire:

� HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) l'orbitale molecolare a

più alta energia che contiene un elettrone anche a 0K.

� LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) l'orbitale molecolare a

più bassa energia che a 0K non contiene nessun elettrone.

HOMO e LUMO risultano paragonabili alla banda di valenza e alla banda di

conduzione dei semiconduttori inorganici e la loro di�erenza stabilisce il gap

di energia proibito. In linea di principio, all'aumentare del numero di atomi

di carbonio del sistema, i livelli energetici di HOMO e LUMO dovrebbero

tendere allo stesso valore. In realtà si osserva che si mantiene comunque un

piccolo gap di energia.

Orbitali intermolecolari

L'interazione tra due molecole coniugate può avvenire tramite la parziale

sovrapposizione dei loro orbitali molecolari. La struttura più complessa che

ne nasce è detta orbitale intermolecolare. In un reticolo formato da molte

molecole, tutti gli orbitali molecolari π e π* appartenenti a queste molecole,

formano una successione di livelli energetici distinti ma molto vicini tra loro.

Se il numero di molecole che compone il reticolo diventa consistente, i livelli

energetici delle bande originate dagli orbitali molecolari π e π* si in�ttiscono.

La banda che si trova al di sotto dell'HOMO è detta banda di trasporto delle

lacune o banda occupata, mentre la banda che si trova al di sopra del LUMO

è detta banda di trasporto degli elettroni o banda non occupata. Le forze
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intermolecolari (forze di Van der Waals o interazione dipolo-dipolo) che ten-

gono unite le molecole del reticolo sono forze ben più deboli di un legame

covalente, questo rende la distanza di legame intermolecolare superiore al-

la distanza di legame covalente. Di conseguenza, tra orbitali molecolari di

molecole diverse, non sarà possibile raggiungere lo stesso grado di sovrappo-

sizione degli orbitali che si ha all'interno di una molecola. Questo determina

la minore delocalizzazione degli elettroni su tutto il gruppo di molecole: un

elettrone risulta maggiormente vincolato alla sua molecola originaria piut-

tosto che a quelle adiacenti. La limitata delocalizzazione degli elettroni in-

cide direttamente sull'ampiezza delle bande HOMO e LUMO, che risultano

inferiori a 1eV. Un'altra peculiarità dei reticoli organici è l'anisotropia del

legame intermolecolare, ovvero l'elevata dipendenza dalla posizione recipro-

ca delle molecole del reticolo. Come risulta intuibile, una migliore sovrappo-

sizione degli orbitali favorisce la nascita di legami intermolecolari più forti e

un maggior delocalizzazione degli elettroni.

2.3 Meccanismi di conduzione elettrica nei semi-

conduttori organici

2.3.1 Eccitoni e polaroni

All'interno di una molecola gli elettroni possono occupare solo determinati

livelli energetici consentiti. Quando la molecola concorre alla formazione di

un reticolo, i suoi livelli energetici si uniscono a quelli di tutte le altre molecole

formando delle bande di energie permesse. Questo modello si può applicare ai

semiconduttori inorganici le cui bande di conduzione e valenza sono costitu-

ite da livelli completamente delocalizzati. Nei semiconduttori organici, anche
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se esistono delle bande di energia permesse e una certa delocalizzazione, gli

elettroni restano principalmente legati alla molecola di appartenenza. Ne

risulta che, nel trasporto intramolecolare, che avviene all'interno della stes-

sa molecola coniugata, il trasporto della carica è rapido, poiché l'elettrone

risulta completamente delocalizzato. Mentre nel trasporto intermolecolare, il

tasporto di carica è sensibilmente più lento, risultando condizionato dalla po-

sizione reciproca delle molecole coinvolte nel passaggio di carica. Un maggior

grado di sovrapposizione degli orbitali infatti determina una maggiore delo-

calizzazione degli elettroni sul gruppo di molecole, facilitando così il passaggio

di una carica da una molecola del reticolo all'altra. Bisogna inoltre consid-

erare le perturbazioni ai livelli energetici causate dalle vibrazioni reticolari

(fononi). Queste vibrazioni possono interferire infatti con il moto oscillatorio

degli atomi che formano una molecola, maggiore è il numero di atomi e mag-

giore risulta il numero di modi vibrazionali. Ogni livello energetico è dato

dalla somma di due contributi:

� l'energia dell'orbitale molecolare, che de�nisce lo stato elettronico,

� l'energia dello stato vibrazionale, che de�nisce il livello vibrazionale.

Le variazioni dei moti vibrazionali di una molecola possono quindi causare

lo spostamento dei livelli energetici che ospitano gli elettroni. In un reticolo

inorganico le celle elementari risultano molto piccole (1-2 atomi) e le pertur-

bazioni si estendono a molte celle contigue. In un reticolo inorganico invece,

in cui le celle del reticolo sono costituite da molecole o gruppi di molecole,

la perturbazione risulta generalmente limitata a una o poche celle, sfalsando

signi�cativamente i livelli energetici di celle adiacenti.

Le molecole di un reticolo organico possono modi�care il loro contenuto

energetico, mediante interazione col le altre molecole della struttura o l'as-
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sorbimento di fotoni. È possibile identi�care due tipi di transizioni tra livelli

energetici:

� Le transizioni elettroniche avvengono tra due stati elettronici diver-

si a seguito dell'assorbimento di un fotone da parte della molecola

(eccitazione) o della sua emissione (rilassamento).

� Le transizioni vibrazionali avvengono tra due stati vibrazionali all'inter-

no dello stesso stato elettronico. La molecola acquista o perde energia

vibrazionale mediante l'interazione con un fonone, l'assorbimento di un

fonone provoca l'eccitazione della molecola, la sua cessione determina

il rilassamento della molecola.

In un semiconduttore inorganico l'assorbimento di un fotone provoca la pro-

mozione di un elettrone dalla banda di valenza alla banda di conduzione, a

questo punto però l'elettrone non è più vincolato, ma è libero di muoversi su

tutto il reticolo. Questo non accade nei semiconduttori inorganici: quando

una molecola si porta in uno stato eccitato, l'elettrone rimane in qualche

modo legato alla molecola di appartenenza, formando un eccitone. Un ecci-

tone si può de�nire come lo stato legato di un elettrone e di una lacuna, che

interagiscono tra di loro mediante la forza attrattiva Coulombiana; l'energia

associata all'eccitone è pari all'energia potenziale elettrostatica di legame.

La formazione di un eccitone può essere provocata da:

� l'assorbimento di un fotone,

� l'assorbimento di un fonone,

� urti o interazioni con altre molecole.

I portatori presenti nel reticolo risentono del campo elettrico generato da

un eccitone. Infatti i portatori si comportano in modo tale da schermare
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l'attrazione tra elettrone e lacuna, cercando di compensare quest'aumento di

energia. Gli eccitoni si possono distinguere in base alla loro energia:

� Gli eccitoni diWannier-Mott sono eccitoni a bassa energia, e si trovano

più facilmente nei semiconduttori inorganici, dove l'elevata costante

dielettrica tende a ridurre il campo elettrico e l'energia elettrostat-

ica. L'elettrone e la lacuna risultano piuttosto liberi perché la re-

distribuzione della carica libera presente produce un e�etto di scher-

mo elettrostatico che riduce l'interazione Coulombiana. La delocaliz-

zazione della coppia elettrone-lacuna si estende in un raggio superiore

al passo reticolare.

� Gli eccitoni Frenkel sono eccitoni ad alta energia, tipici dei materiali,

come quelli organici, con una bassa costante dielettrica e una scarsa

concentrazione di portatori. La bassa densità di portatori rende in-

e�ciente la schermatura ad opera degli altri portatori, facilitando la

conservazione dell'energia elettrostatica generata dall'interazione tra

elettrone e lacuna. Questo tipo di eccitone resta con�nato spazialmente

all'interno di una singola cella del reticolo.

Un eccitone può anche muoversi all'interno di un reticolo, passando da una

molecola del reticolo ad un'altra. Questo spostamento non implica un movi-

mento di carica, dal momento che l'eccitone è neutro, ma solo un trasferimen-

to di energia sotto forma di energia potenziale elettrostatica. Il trasferimento

dell'energia di un eccitone da una molecola all'altra può avvenire in vari modi:

� Nel trasferimento radioattivo una molecola passa allo stato eccitato

assorbendo il fotone emesso dal decadimento allo stato fondamentale

di un'altra molecola. È necessario che lo spettro di assorbimento della
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molecola che riceve il fotone coincida con lo spettro di emissione della

molecola che lo ha emesso.

� Il trasferimento Foster prevede il passaggio di energia da una molecola

all'altra solo tramite l'interazione coulombiana tra le due molecole.

� Il trasferimento Dexter avviene solo se le molecole sono molto vicine,

in modo tale che i loro orbitali siano parzialmente sovrapposti. In

queste condizioni è possibile che un elettrone dallo stato eccitato del

donatore passi direttamente ad uno stato eccitato dell'accettore, mentre

un altro elettrone controbilancia questo processo, passando dallo stato

fondamentale dell'accettore allo stato fondamentale del donatore.

Nei trasferimenti appena visti non c'è un trasporto di carica, ma solo uno

dello stato eccitato tra molecole diverse. Un eccitone può però dissociarsi

liberando un elettrone e una lacuna, portando in uno stato eccitato elettri-

camente carico le molecole (diverse) in cui sono localizzati. Acquistando o

perdendo un elettrone, la molecola perde la sua neutralità e si produce una

variazione nell'energia potenziale del sistema. Una carica elettrica interagisce

con la molecola e con ciò che la circonda:

� Crea un campo elettrico che polarizza il reticolo circostante, le nuvole

elettroniche delle molecole circostanti si dispongono in modo tale da

compensare la carica.

� Il reticolo viene deformato, la molecola carica e le molecole circostanti

si dispongono in una nuova con�gurazione, che assicuri una maggiore

stabilità .

Questi processi non sono istantanei, la molecola e il reticolo rispondono in

tempi diversi alla presenza di una carica elettrica. L'insieme della carica e
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della deformazione reticolare che l'accompagna viene detto polarone. Questa

entità può spostarsi all'interno del reticolo da una molecola all'altra: la car-

ica deve però rimanere all'interno di una cella per un tempo su�ciente per

permettere alla molecola di polarizzarsi e al reticolo di ricon�gurarsi. In un

semiconduttore organico la velocità con cui il polarone attraversa il reticolo

è su�cientemente bassa da permettere il manifestarsi di questi e�etti.

2.3.2 Modelli per il trasporto di carica

Non sono ancora chiari i meccanismi �sici alla base del traporto di carica

nei materiali organici, sono state elaborate più teorie che spiegano chiara-

mente solo alcuni aspetti del trasporto. Si ritiene che possano essere diversi

i meccanismi che concorrono al trasporto di carica.

Modello a bande

Il modello a bande funziona molto bene se applicato ai semiconduttori in-

organici, mentre per i semiconduttori organici può funzionare solo a basse

temperature. Il modello a bande prevede che i portatori siano limitati princi-

palmente dagli urti con gli altri portatori e con i fononi. All'aumentare della

temperatura, aumentano le vibrazioni reticolari che diminuisce la mobilità

dei portatori. Tale diminuzione non viene riscontrata nei semiconduttori

organici. Inoltre il modello a bande assume che:

� l'elettrone è completamente delocalizzato nel reticolo,

� il cammino libero medio è più lungo della dimensione della cella uni-

taria,

� il tempo che il portatore trascorre all'interno di una cella del reticolo è

sensibilmente inferiore al tempo di rilassamento del reticolo.
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In un semiconduttore organico il rilassamento del reticolo non è istanta-

neo: se il portatore non rimane all'interno della cella un tempo su�ciente il

riassestamento non può avvenire e la molecola ritorna al suo stato neutro.

Modello hopping

Il modello hopping prevede che il portatore si muova attraverso il reticolo

spostandosi tra stati spazialmente ed energeticamente ben de�niti (trappole).

Questi stati trappola sono distribuiti in modo irregolare ma uniforme su tutto

il reticolo. I livelli energetici associati a questi stati possiedono un'energia

diversa ma molto simile, in questo modo la quantità di energia richiesta

per passare da uno stato all'altro risulta esigua. La barriera di potenziale

che separa due stati può essere facilmente superata applicando una certa

di�erenza di potenziale. Il portatore per superare la barriera di potenziale

che separa due molecole può sfruttare:

� l'energia fornita dai fononi (ad alta temperatura);

� l'e�etto tunnel (a bassa temperatura).

Modello MTR

Nel modello MTR (Multiple Trapping and Release) il trasporto di carica si

articola in tre fasi: trasporto, intrappolamento ed emissione. I portatori si

spostano attraverso la banda di trasporto, ma possono essere catturati da

trappole: stati localizzati con energia vicina alla banda di trasporto. Queste

trappole possono essere associate alle impurità , ai difetti o ai bordi del

materiale. Dopo un certo tempo, che dipende dalla temperatura e dal livello

energetico della trappola, i portatori ritornano nella banda di trasporto. In

questo modello la trappola si comporta come un difetto nei reticoli cristallini,
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costituisce un rallentamento per il movimento dei portatori. Si osserva che

la mobilità :

� diminuisce con il numero di difetti,

� aumenta con la temperatura,

� dipende dal numero di portatori liberi.

Mobilità dei portatori

In un materiale organico il trasporto avviene mediante lo spostamento di

un polarone da una molecola all'altra. In un reticolo organico sono molti

i fattori che in�uiscono sulla mobilità dei portatori. Ovviamente, difetti

e imperfezioni nella morfologia del materiale ostacolano il movimento dei

portatori, ma nei semiconduttori organici il fattore chiave che determina la

qualità di un reticolo è l'orientamento delle molecole.
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Capitolo 3

Dye-Sensitized Solar Cells

(DSSC)

Le celle solari dye sensitized sono celle fotoelettrochimiche organiche ibride,

che sfruttano un meccanismo simile a quello della fotosintesi cloro�lliana. Il

materiale fotoattivo alla base di queste celle non è il silicio, ma un colorante

naturale (dye) in grado di emettere elettroni in seguito all'assorbimento di

fotoni. Sono state inventate da Michael Grätzel al Politecnico di Losanna

nel 1991, da allora sono stati continui gli sforzi per migliorare l'e�cienza e

la stabilità di queste celle. Infatti, nonostante un'e�cienza piuttosto bassa,

i costi di produzione estremamente contenuti hanno suscitato un notevole

interesse nei confronti di questi dispositivi. L'e�cienza, partendo da un

valore di pochi punti percentuali, ha raggiunto attualmente valori attorno al

10%, grazie all'ottimizzazzione del set di materiali usati per la realizzazione

delle celle, permettendo a questa tecnologia di avvicinarsi alle prestazioni

dei pannelli a strati sottili. In realtà i moduli basati su celle dye sensitized

non hanno ancora raggiunto un pieno livello di maturazione, soprattutto per

quanto riguarda l'a�dabilità .

33
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3.1 Struttura e principi di funzionamento

Una cella solare a colorante organico ha una struttura formata da più strati

sovrapposti. Le super�ci esterne di questi dispositivi, che ricoprono anche

una funzione strutturale, sono costituite da del normale vetro trasparente

che presenta su una delle due super�ci uno strato di ossido di stagno drogato

con atomi di indio. Questo strato, che rende conduttiva la super�cie del

vetro con resistenze accettabili, ha lo scopo di raccogliere la fotocorrente

prodotta dagli strati più interni. Poiché la presenza dell'ossido di stagno va

a diminuire inevitabilmente la trasparenza del vetro, è necessario cercare un

compromesso tra trasparenza e resistenza voluta. La �gura 3.1 illustra la

struttura di una cella a colorante organico. Sul vetro che costituirà il catodo

Figura 3.1: Struttura di una cella solare a colorante organico.

viene deposto uno strato di semiconduttore a banda larga nanostrutturato,

che ha il compito di fornire un supporto alle molecole di colorante. Oltre alla

funzione strutturale, il semiconduttore ha il compito di raccogliere e condurre

gli elettroni fotogenerati dal colorante all'elettrodo di catodo, inoltre deve

essere trasparente alla gran parte dello spettro del visibile. Lo spessore della



3.1 Struttura e principi di funzionamento 35

deposizione di semiconduttore non deve risultare eccessivo per contenere la

resistenza serie introdotta. Le molecole di composto fotoattivo si trovano

ancorate alla super�cie del semiconduttore e hanno il compito di assorbire

la radiazione luminosa e di trasformarla in un �usso di elettroni. Tra lo

strato di colorante e l'altro elettrodo (anodo) viene interposta una soluzione

contenente un elettrolita, che sfrutta una reazione di ossidoriduzione per

reintegrare gli elettroni persi dal colorante. In alcune celle viene deposto

un materiale catalizzatore sull'elettrodo di anodo a contatto con l'elettrolita,

questo allo scopo di accelerare il processo di riduzione dell'elettrolita.

Il funzionamento della cella come generatore di corrente è ovviamente

condizionato dalla presenza di una radiazione luminosa incidente sulla su-

per�cie del dispositivo. Le molecole di colorante che assorbono un fotone si

portano in uno stato eccitato e un elettrone viene promosso dalla banda sot-

tostante il livello HOMO alla banda soprastante il livello LUMO, che equivale

alla banda di conduzione dei semiconduttori inorganici. L'elettrone abban-

dona la molecola di colorante e viene iniettato nella banda di conduzione del

semiconduttore che si occupa di condurre il portatore al catodo della cella.

Da qui gli elettroni possono essere immessi nel circuito esterno per compiere

lavoro elettrico. In �gura 3.2 vengono schematizzati i processi coinvolti du-

rante il funzionamento di una cella DSSC. Dopo aver passato un elettrone

al semiconduttore, la molecola di colorante rimane carica positivamente, è

importante colmare quanto prima questa vacanza, per due motivi:

� evitare che un elettrone fotogenerato possa tornare a legarsi con il

colorante invece di raggiungere il catodo;

� evitare che il colorante si ossidi ulteriormente, degradandosi e modi�-

cando la sua struttura chimica in modo permanente.
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Figura 3.2: Processi coinvolti nel funzionamento di una cella DSSC.

Questo importante compito è a�dato all'elettrolita, solitamente una coppia

redox a base di iodio (I-/I-3). Lo ione ioduro reagisce con il colorante ossidato

cedendogli un elettrone:

2Colorante+ + 3I− → 2Colorante+ I−3

La reazione produce uno ione triioduro che migra per di�usione verso l'anodo.

A contatto con il catalizzatore, lo ione triioduro si riduce acquisendo gli

elettroni provenienti dal circuito esterno:

I−3 + 2e− → 3I−

In questo processo risulta di fondamentale importanza il catalizzatore, se

non ci fosse il trasferimento dell'elettrone dall'anodo all'elettrolita avverrebbe

troppo lentamente. Gli ioni ioduro appena generati possono ora di�ondere

nuovamente verso il colorante.
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3.2 Sviluppo delle celle DSSC

Colorante

Il colorante è il materiale fotoattivo di una cella DSSC, permette di inter-

cettare la radiazione solare e di convertirla in una corrente di elettroni. Le sue

caratteristiche sono fondamentali perché andranno a determinare lo spettro

di assorbimento e l'e�cienza della cella. I primi coloranti usati sono naturali

e sono a base di antocianina e di suoi derivati, una sostanza presente in molti

frutti. Anche se permettono di ottenere discrete e�cienze, la crucialità del

ruolo ricoperto per la cella, ha spinto i ricercatori a trovare nuovi coloranti

capaci di assorbire una parte sempre maggiore della radiazione solare [14].

Le caratteristiche che un buon colorante deve possedere sono:

� Garantire l'assorbimento di tutta la luce al di sotto della soglia dei

920nm.

� Risultare saldamente ancorato alla super�cie del semiconduttore.

� Il livello energetico del suo stato eccitato (LUMO) deve essere ben

allineato con il limite inferiore della banda di conduzione del semi-

conduttore, questo per migliorare l'e�cienza con cui l'elettrone viene

iniettato nel semiconduttore.

� Deve possedere un potenziale redox su�cientemente elevato in modo

da reintegrare quanto prima l'elettrone perso, reagendo velocemente

con l'elettrolita.

� Deve dimostrare una buona stabilità nel tempo, tale da garantire non

meno di 108 cicli redox con l'elettrolita.
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Una possibilità per la scelta del colorante consiste nell'uso di coloranti natu-

rali. Le antocianine sono tra i più importanti gruppi di pigmenti presenti nei

vegetali, e sono responsabili dei colori rosso, blu e violetto che si trovano nei

�ori e nei frutti. Appartengono alla famiglia dei �avonoidi e sono costituite

da una molecola di benzene fusa con una di pirano, collegata a sua volta

con un gruppo fenilico che può a sua volta essere legato a diversi sostituen-

ti (�gura 3.3). Al variare di questi gruppi secondari è si ottiene una vasta

Figura 3.3: Struttura generale delle antocianine.

gamma di composti con diverse proprietà . Le maggiori concentrazioni di an-

tocianine si possono trovare in: melanzane, uva nera, ciliege, more e mirtilli.

Altre soluzioni considerano l'uso di coloranti estratti da semi di achiote [15].

Le e�cienze che si ottengono sono però molto basse, probabilmente a causa

della bassa e�cienza di iniezione nella banda di conduzione del semicondut-

tore. Un'alternativa è rappresentata dall'uso di particelle di semiconduttore

(quantum dots)[7] [8], lo spettro di assorbimento in questo caso può essere

regolato variando la dimensione delle particelle. Il loro grande vantaggio

consiste nel poter essere depositate su strati di semiconduttore anche molto

sottili, la facilità con cui vengono corrose dall'elettrolita, pone però un limite

al loro utilizzo.
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Un'altra possibilità è costituita dai coloranti a base di rutenio, complessi

inorganici in grado di o�rire una maggiore stabilità termica e chimica dei

coloranti organici. In particolare, i coloranti a base di rutenio polipiridile

sono ampiamente usati e studiati, in virtù della loro buona copertura dello

spettro del visibile [6]. Il loro stabile ancoraggio alla super�cie del semicon-

duttore viene e�ettuato tramite gruppi carbossilato e fosfonato. I coloranti a

rutenio polipiridile carbossilato permettono un'ottimizzazione dell'iniezione

degli elettroni proprio grazie al gruppo carbossilato, ne sono un esempio l'N3,

l'N719 e il black die che possono raggiungere e�cienze anche dell'11% [13].

I coloranti che si basano invece sul rutenio polipiridile fosfonato presentano

Figura 3.4: Strutture molecolari di alcuni coloranti a base di rutenio.

un'e�cienza inferiore, ciò è dovuto alla struttura non planare dei gruppi fos-

fonati che pregiudica una buona coniugazione con il resto della molecola. Con

questo tipo di coloranti si raggiungono e�cienze dell'ordine dell'8%. Miglio-

ramenti in termini di coe�cienti di assorbimento si sono cercati con l'uso

di complessi polinucleari basati sul rutenio bipiridile polinucleare. Tuttavia

le molecole, risultando piuttosto ingombranti, necessitano di una super�cie
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maggiore a contatto con il semiconduttore e penetrano al suo interno con

maggiore di�coltà dei complessi mononucleari. A causa di questi problemi,

non si sono veri�cati sensibili miglioramenti nella capacità di assorbire lo

spettro solare.

Semiconduttore

Il semiconduttore costituisce il substrato su cui viene deposto il colorante,

ma non ha solo una funzione strutturale: esso deve provvedere anche a rac-

cogliere gli elettroni che il colorante inietta nella sua banda di conduzione.

Le caratteristiche che il semiconduttore deve presentare sono:

� avere un basso costo ed essere facilmente reperibile sul mercato,

� essere stabile termicamente e resistere alla corrosione,

� deve essere trasparente alla gran parte dello spettro del visibile.

Lo strato di semiconduttore deposto inoltre non deve essere troppo spesso,

per non introdurre una resistenza serie eccessiva. Una caratteristica fonda-

mentale dello strato di semiconduttore è la sua porosità . La deposizione di

semiconduttore deve presentare una struttura porosa nanostrutturata, con

una porosità crescente a mano a mano che ci si allontana del catodo. Attenti

accorgimenti e particolari tecniche di deposizione fanno in modo che si renda

disponibile una super�cie maggiore per le molecole di colorante, aumentando

così la super�cie fotoattiva e il rendimento della cella [22]. Il materiale senza

dubbio più usato in questa applicazione è il biossido di titanio (TiO2), che

presenta un basso costo e risulta non tossico.
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Figura 3.5: Struttura nanoporosa del biossido di titanio.

Elettrolita

L'elettrolita è un elemento critico nella progettazione delle celle DSSC, a

causa della sua instabilità e dei problemi che può generare. Ha il compito di

chiudere il circuito tra anodo e catodo internamente alla cella, restituendo

elettroni al colorante ossidato, l'interruzione o un rallentamento delle sue fun-

zioni pregiudicherebbe inevitabilmente l'e�cienza della cella. Lo spostamen-

to di carica nell'elettrolita avviene per di�usione all'interno di una soluzione,

quindi ben più lentamente di come avviene nell'ossido di titanio. Per questo

motivo si deve minimizzare la distanza che un portatore deve compiere in

questo strato, riducendo al minimo la quantità di elettrolita. Se la velocità

di di�usione degli ioni risulta troppo lenta, si riduce la concentrazione di

specie ioniche riducenti in prossimità delle molecole di colorante, favorendo

reazioni secondarie nelle molecole di colorante ossidate [23]. Spesso vengono

aggiunti degli additivi capaci di ridurre la dark current e aumentare l'e�cien-

za. Questo e�etto indesiderato si ha quando gli elettroni presenti in banda di

conduzione del semiconduttore si ricombinano con gli ioni triioduro presenti

nell'elettrolita. Gli additivi hanno il compito di ridurre queste ricombinazioni

che riducono la quantità utile di corrente fotogenerata [3] [2]. Una soluzione
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diversa a questo problema prevede l'inserimento di materiali droganti come

alluminio nel biossido di titanio [11]. L'elettrolita maggiormente di�uso è

quello a solvente organico, che garantisce, grazie alla bassa viscosità , una

veloce di�usione degli ioni e una facile penetrazione nelle porosità dell'ossi-

do. Vengono realizzati aggiungendo al solvente organico una coppia redox

e degli additivi. Questo tipo di elettrolita presenta però problemi di stabil-

ità termica a lungo termine. La di�coltà nel sigillare all'interno della cella

questo liquido, che oltretutto risulta corrosivo per altre parti del dispositivo,

rimane tuttora un problema aperto. Il problema è stato in parte risolto con

l'uso di un elettrolita formato da liquidi ionici, che non hanno però perme-

sso di raggiungere gli stessi risultati ottenuti con i solventi organici [5] [4].

Gli elettroliti in forma solida o in forma quasi-solida permettono di risol-

vere il problema del con�namento dell'elettrolita all'interno della cella, ma

presentano e�cienze di conversione notevolmente inferiori [16] [21]. Migliori

risultati, in termini di stabilità e di velocità di trasporto delle specie ioniche,

sono dati recentemente da elettroliti polimerici [9] ed elettroliti polimerici in

forma di gel (GPE) [10]. La coppia redox più di�usa è a base di iodio I-/I3-,

ma sono state sperimentate anche altre coppie basate su altri elementi [24]

[1].

Catalizzatore

Il catalizzatore ha la funzione di accelerare di trasferimento di elettroni dal-

l'elettrodo di anodo agli ioni triioduro che si trovano nell'elettrolita. La sua

presenza non è indispensabile per il funzionamento della cella, ma le soluzioni

che lo implementano possiedono un'e�cienza superiore. La sua deposizione

sul vetro conduttore deve risultare il più possibile porosa, per aumentare la

super�cie a contatto con l'elettrolita. Sono disponibili varie soluzioni, con
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costi e prestazioni diversi:

� la gra�te è il più semplice e di�uso catalizzatore utilizzato nelle celle

DSSC. Anche se costituisce un buon catalizzatore è però di�cile deporlo

in modo omogeneo sul vetro.

� il PEDOT è un polimero reso conduttivo dal drogante PSS. La sua

solubilità permette una deposizione omogenea più facile della gra�te.

� i vantaggi delle due soluzioni precedenti sono combinati nelle celle che

adottano il PEDOT/PSS con gra�te.

� il platino garantisce sensibili aumenti di e�cienza, ma presenta anche

un costo piuttosto elevato.

� il PEDOT/PSS con nanotubi CNT sfrutta le capacità conduttive e

meccaniche dei nanotubi in carbonio.

Figura 3.6: Struttura molecolare di uno strato di PEDOT/PSS.

La soluzione che determina i migliori risultati è quella data dall'uso congiunto

di PEDOT/PSS e gra�te. La recente richiesta di dispositivi costruiti su

materiali �essibili, ha incrementato la di�usione di un catalizzatore realizzato

tramite elettrodeposizione di platino.
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3.3 Modello circuitale di una cella solare

Un semplice modello circuitale per una cella DSSC può essere ricavato as-

sociando un generatore di corrente al meccanismo di fotogenerazione degli

elettroni, e alcune resistenze alle diverse non idealità della cella. Con buona

approssimazione, la corrente Iph erogata dal generatore risulta proporzionale

alla potenza ottica incidente Ps tramite un coe�ciente β:

Iph = βPs

Il coe�ciente di proporzionalità β è legato all'e�cienza quantica esterna,

de�nita come il rapporto tra il numero di coppie elettrone-lacuna estratte e

il numero di fotoni incidenti. La resistenza Rp posta in parallelo al generatore

Figura 3.7: Circuito elettrico equivalente di una cella solare reale.

di corrente, tiene conto dell'e�etto della corrente di ricombinazione interna

alla cella. Infatti, parte degli elettroni fotogenerati dal colorante non arriva

agli elettrodi, ma si ricombina nelle zone non attive della cella, dando luogo a

una corrente che si chiude all'interno del dispositivo. L'entità della corrente

di ricombinazione interna dipende anche dalla tensione applicata ai capi della

cella. In condizione di corto circuito, imponendo cioè tensione nulla ai capi
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della cella, la corrente di ricombinazione è minima poiché l'elevato campo

elettrico interno aiuta l'estrazione dei portatori. La resistenza Rs include le

resistenze dei contatti e delle interconnessioni, la sua presenza provoca una

dissipazione che riduce la potenza trasferita al carico. Indicando con I e V

rispettivamente la corrente sul carico e la tensione sul carico e applicando la

legge di Kirchho� delle correnti si ha che:

I = Iph − Id − IRp

La corrente che attraversa il diodo dipende dalla tensione sul carico V:

Id = I0(e
q V +RsI

nKT − 1)

Mentre la corrente che attraversa la resistenza Rp è :

IRp =
V +RsI

Rp

Quindi la corrente sul carico risulta:

I = Iph − I0(e
q V +RsI

nKT − 1)− V +RsI

Rp

che si risolve solo numericamente.

Figure di merito di una cella solare

Illuminando la cella e imponendo ai suoi capi una corrente nulla (ovvero non

chiudendo il circuito su un carico), ai capi della cella si può misurare la sua

tensione di circuito aperto VOC. Imponendo invece una tensione nulla tra

anodo e catodo della cella si può misurare la corrente di corto circuito ISC.

In alcune situazioni è più comodo considerare la densità di corrente, ottenuta

dividendo la corrente di corto circuito per l'area della cella che l'ha generata:

JSC =
ISC
Area
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La cella eroga, per valori di tensione compresi tra zero e VOC, correnti di val-

ore positivo (usando la convenzione dei generatori) comprese, in corrispon-

denza, tra ISC e zero come evidenziato in �gura 3.8. La �gura 3.8 riporta

Figura 3.8: Caratteristiche corrente-tensione (in rosso) e potenza-tensione

(in blu) di una cella solare.

una caratteristica corrente-tensione tipica di una cella DSSC, nella stesso

gra�co è riportato anche l'andamento della potenza sempre in funzione della

tensione, che si ricava moltiplicando tensione e corrente:

P = V I

Ponendo a zero il valore della sua derivata rispetto alla tensione, si trova

il massimo di questa funzione che individua il punto di massima potenza di

coordinate VM, IM. Questo punto rappresenta il punto di lavoro ottimale per

la cella, nel quale riesce a erogare al carico la massima potenza. Il fattore di

forma o �ll factor si de�nisce come:

FF =
VMIM
VOCISC
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Espresso in percentuale, è un'importante �gura di merito per la valutazione

delle prestazioni di una cella solare. Il �ll factor rappresenta un indice di

idealità della cella: con un �ll factor del 100% la corrente in uscita sarebbe

costantemente uguale a ISC da zero �no a VOC. Nella realtà ciò non accade,

perché le resistenze parassite Rp e Rs tendono ad allontare la caratteristi-

ca I-V dal rettangolo individuato dalle rette I=ISC e V=VOC [20] [12]. Il

parametro più importante per una cella è la sua e�cienza, de�nita come

il rapporto tra la potenza massima erogabile dalla cella e la potenza ottica

incidente:

η =
VMIM
PS

Che può essere espressa anche in funzione del �ll factor, della tensione di

circuito aperto e della corrente di corto circuito:

η =
VOCISCFF

PS

E�cienza, �ll factor, corrente di corto circuito e tensione di circuito aperto

sono i parametri fondamentali per analizzare le prestazioni di una cella solare.

Al �ne di ottenere misure coerenti tra loro sono state stabilite delle condizioni

standard di illuminazione, che corrispondono ad una potenza incidente pari

a 1000 W/m2 distribuita su uno spettro Air Mass 1.5 e temperatura di 25�.
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Capitolo 4

Setup di misura, strumentazione e

caratterizzazione di celle

fotovoltaiche

Il setup per la caratterizzazione e lo stress di celle solari DSSC del laboratorio

MOSLAB è stato allestito dal gruppo di ricerca MOST del Dipartimento di

Ingegneria dell'Informazione dell'Università degli Studi di Padova. La �nal-

ità della realizzazione di questo banco di misura, è legata alla necessità di

un sistema per lo stress e la misura di celle solari DSSC fornite dal gruppo

OLAB del Dipartimento di Ingegneria Elettronica dell'Università "Tor Verga-

ta"di Roma. Le celle in esame sono dei dispositivi sperimentali, prodotti con

processi che non permettono un'elevata riproducibilità . I parametri caratter-

istici quindi possono variare sensibilmente anche all'interno dello stesso set.

Ogni campione, formato da due vetrini sovrapposti contenenti il materiale

attivo, contiene tre celle, ciscuna con un'area attiva di forma quadrata e una

super�cie pari a 0,25 cm2 (�gura 4.1). Ogni vetrino ha tre contatti, sul vetri-

no inferiore sono disposti i tre anodi, su quello superiore i tre catodi, tutti

49
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realizzati con una deposizione di pasta argentata sul vetro ITO. Le tre celle

sono separate e con�nate tra i due vetrini tramite uno strato di resina termos-

aldante, inoltre vengono sigillate esternamente con del silicone. La di�coltà

nel con�nare l'elettrolita all'interno del dispositivo resta un grosso problema

per queste celle, la soluzione a base di iodio che costituisce l'elettrolita è in-

fatti corrosiva per i contatti. Una parte consistente del tempo richiesto dalla

creazione del setup di misura, è servito per l'ideazione di un supporto per i

campioni che permettesse una buona riproducibilità delle misure. Il suppor-

to, assicurando la formazione di un contatto stabile e favorendo la corretta

illuminazione della cella misurata, ha ridotto notevolmente la possibilità di

introdurre nella misura errori sistematici.

Figura 4.1: Una cella appartenente al III set.

4.1 Strumenti di misura

Il banco di misura comprende gli strumenti di misura:

� semiconductor device analyzer Agilent B1500A
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� dual-channel system source meter Keithley 2612

� impedance / gain-phase analyzer Solartron 1260A

e un simulatore solare con i relativi strumenti per la calibrazione della potenza

ottica:

� simulatore solare Newport 96000

� optical power meter Newport 1918 con termopila Newport 818P

Agilent B1500A

Il B1500A è uno strumento indicato per e�ettuare misure di alta precisione su

dispositivi a semiconduttore. Il modello in dotazione al MOSLAB possiede

quattro canali indipendenti. Lo strumento si collega al dispositivo da mis-

urare tramite cavi triassiali, che garantiscono una maggiore protezione dalle

interferenze. Nei cavi triassiali sono presenti, oltre al conduttore centrale,

due diverse schermature. Il conduttore centrale, che porta il segnale da mis-

urare, e la calza più interna sono mantenuti allo stesso potenziale, in modo

da minimizzare le correnti di dispersione e permettendo la misura di correnti

molto basse. Il B1500A al suo interno include un pc con il software EasyEx-

pert per e�ettuare le misure, che possono essere salvate su �le di testo in un

supporto di memorizzazione in rete. Con questo strumento si esegue la parte

di caratterizzazione della cella che comprende le misure di VOC, JSC e I-V.

Keithley 2612

Il 2612 è un source meter a due canali in grado di imporre una grandezza

elettrica e di misurare l'altra. Può quindi essere utilizzato per le misure di

VOC, JSC e I-V in alternativa all'uso del B1500A. Lo strumento si collega a un
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pc tramite porta GPIB e viene utilizzato attraverso un programma LabView

apposito.

Solartron 1260A

L'impedenzimetro Solartron 1260A viene usato per eseguire le misure EIS

(electrochemical impedance spectroscopy) sui dispositivi. Le frequenze di

analisi possono variare tra 10µHz e 32MHz, con una risoluzione pari a 0,015

ppm. Lo strumento permette di e�ettuare misure a 2, 3 e 4 cavi, la con�gu-

razione usata per le misure EIS eseguite sulle celle è a quattro cavi. Anche le

misure raccolte con l'impedenzimetro vengono trasferite su un pc tramite in-

terfaccia GPIB, un programma LabView dedicato è utilizzato per impostare

il range di frequenze su cui e�ettuare l'analisi e il tipo di accoppiamento

voluto.

Simulatore solare Newport 96000

Il simulatore solare provvede alla corretta illuminazione delle celle durante

le misure di caratterizzazione e gli stress ottici accelerati. Lo spettro della

luce prodotta riproduce abbastanza fedelmente lo spettro della luce solare

sulla super�cie terrestre. Il simulatore solare Newport 96000 (�gura 4.2) è

costituito dall'alloggiamento per la lampada e dal suo alimentatore. L'al-

loggiamento per la lampada comprende una ventola di ra�reddamento, un

sistema di concentrazione ottica della luce prodotta e un diaframma per la

regolazione della potenza ottica in uscita. Una coppia di viti consente di

regolare la posizione della lampada, questo sistema oltre ad adattatare l'al-

loggiamento a diverse lampade, permette un'ulteriore regolazione del fascio

di luce. Per sagomare lo spettro della luce emessa, è possibile inserire un �l-

tro in un apposito alloggiamento a valle del diaframma. Durante l'esecuzione
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Figura 4.2: Simulatore solare Newport 96000.

delle misure e degli stress ottici è stato sempre usato un �ltro Air Mass 1.5

(A.M. 1.5), questo �ltro corregge lo spettro della lampada, e lo rende più

simile a quello del sole misurato sulla super�cie terrestre. La posizione del

sole rispetto allo zenith determina la quantità di atomosfera che la radiazione

solare deve attraversare per raggiungere il suolo (�gura 4.3).

Figura 4.3: Posizione del sole e attenuazione dell'atmosfera terrestre.

� Con A.M. 0 si indica lo spettro della radiazione solare oltre l'atmosfera.
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� Con A.M. 1 si indica lo spettro della radiazione solare al suolo con il

sole allo zenith.

� Con A.M. 1.5 si indica lo spettro della radiazione solare al suolo con il

sole che forma un angolo di 48,2°rispetto allo zenith.

A queste diverse condizioni di irraggiamento corrispondono quindi diversi

spettri e potenze della radiazione solare. Lo spettro A.M. 1.5 è lo standard

comunemente utilizzato per la caratterizzazione elettrica e lo stress delle celle

solari. La �gura 4.4 riporta il confronto tra gli spettri A.M. 0 e A.M. 1.5,

sono evidenti nello spettro A.M. 1.5 i picchi di assorbimento caratteristici

dell'atmosfera. La lampada utilizzata in questo simulatore solare è una lam-

Figura 4.4: Confronto tra gli spettri A.M. 0 e A.M. 1.5.

pada ad arco allo xeno da 300 Watt. Le lampade ad arco sono largamente

utilizzate in questo tipo di applicazioni, per la loro caratteristica luce bian-

ca molto intensa con uno spettro simile a quello della luce solare. Questa

tipologia di lampada è in grado di produrre uno spot ben collimato di quasi

4 cm, ma necessita di almeno mezzora per raggiungere la sua temperatura

operativa per produrre un fascio di potenza ottica costante. L'alloggiamento

della lampada è stato installato in un box metallico in grado di con�nare la
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Figura 4.5: Disposizione del simulatore solare all'interno dei box sul banco

di misura.

radiazione luminosa prodotta, che può provocare danni alla vista (�gura 4.5).

All'interno dello stesso box vengono eseguiti gli stress ottici accelerati, sfrut-

tando un adattatore che indirizza il �usso sul piano di lavoro. Il beam turning

mirror holder contiene uno specchio che riesce a deviare la luce prodotta dal

simulatore solare con una contenuta perdita di potenza ottica. Usando ques-

ta con�gurazione, la potenza ottica del fascio sul supporto per i campioni

arriva a 22 Sun. In un box adiacente a quello contenente l'alloggiamento

per la lampada, vengono invece e�ettuate le misure per la caratterizzazione

elettrica delle celle (a 1 Sun). La cella viene illuminata attraverso una �bra

ottica collegata al simulatore solare con un apposito adattatore ottico. La

�bra provoca una notevole attenuazione della potenza ottica: nel box per la

caratterizzazione la potenza dello spot non supera gli 1,6 Sun. In �gura 4.6

viene riportato lo spettro ottenuto in uscita dalla �bra ottica (con �ltro A.M.

1.5) e lo spettro del sole. L'alimentatore della lampada, posizionato all'ester-

no dei box, è collegato ad un pc tramite porta seriale RS232. Ciò permette,

unitamente all'uso di un programma LabView, l'accensione e lo spegnimen-

to automatico del simulatore solare. L'automazione di tali operazioni ha

sempli�cato l'esecuzione degli stress notturni o della durata di più giorni.
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Figura 4.6: Confronto tra lo spettro del sole e lo spettro in uscita dalla �bra

ottica con �ltro A.M. 1.5.

L'alimentatore permette la regolazione dei parametri di alimentazione della

lampada e integra un contatore delle ore di funzionamento della lampada,

dato che questo genere di lampade hanno una vita di circa 700h.

Power meter e termopila

Il power meter e la termopila sono utilizzati per calibrare la potenza ottica in

uscita dal simulatore solare. La termopila durante la calibrazione del fascio

viene collocata su un supporto, questo ha lo scopo di posizionare l'area attiva

della termopila nell'esatto punto in cui verrà poi posta la cella (�gura 4.7). Il

power meter, oltre a visualizzare i valori misurati dalla termopila, permette la

scelta delle dimensioni dell'area attiva della termopila e mette a disposizione

alcuni di �ltri per l'analisi dei dati acquisiti. La termopila è un dispositivo

molto sensibile alla temperatura e deve essere accesa almeno mezzora prima

di e�ettuare la calibrazione.

I vetrini da sottoporre alle misure sono collocati su un supporto che
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Figura 4.7: Termopila posizionata per la calibrazione del fascio in uscita

dalla �bra ottica.

provvede a:

� Collocare l'area attiva della cella da misurare nell'esatto punto in cui

era stata posizionata precedentemente la termopila per calibrare il

fascio.

� E�ettuare un contatto e�cace e stabile con i tre anodi e i tre catodi

del vetrino.

� Collegare con quattro cavi (due per il catodo e due per l'anodo) la cella

da misurare ed escludere le altre celle del vetrino.

Il supporto per i vetrini è costituito da una pcb avvitata su una base di

nylon, che presenta sei fori per le viti con cui può essere avvitata al banco di

misura (�gura 4.8). Due viti, a seconda della coppia di fori in cui vengono

avvitate, �ssano la base di nylon in tre diverse posizioni, che permettono la

corretta esposizione di ciascuna delle tre celle del vetrino. La collocazione del

braccetto che regge la �bra ottica risulta infatti più di�cile rispetto a quello
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Figura 4.8: Fori per il �ssaggio del supporto sul banco di misura.

del supporto, che può sfruttare come riferimenti i fori per le viti del tavolo.

Con questo sistema, la posizione del fascio calibrato resta la stessa, evitando

possibili errori di allineamento, varia solo la posizione del supporto per i

vetrini. Sulla pcb viene posto un altro supporto di plastica che, con l'aiuto

di spessori di gomma o silicone, colloca il vetrino nella posizione corretta.

I contatti vengono e�ettuati con dei nastri di rame posti in corrispondenza

delle piazzole di pasta argentata del vetrino. Due barre di alluminio, ricoperte

di gomma e nastro isolante e �ssate sul supporto con delle viti, esercitano la

pressione necessaria per creare il contatto tra rame e pasta argentata. Dei

pezzi di plastica nera vengono posti tra le due barre di alluminio per coprire le

celle che non sono sottoposte alla misura. Le altre estremità di nastro di rame

vengono �ssate ai pad corrispondenti sulla pcb con viti e rondelle. Per poter

e�ettuare misure a quattro cavi, è necessario che ciascun pad sia collegato a

due dei quattro connettori di tipo bnc saldati sulla pcb. Le dodici piste (sei
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per i catodi e sei per gli anodi) sono collegate a due componenti smd saldati

sulla pcb con sei interruttori ciascuno, per connettere una delle tre celle del

vetrino ai quattro cavi coassiali usati per la misura, è su�ciente chiudere

le due coppie di interruttori corrispondenti. La scheda prevede anche un

alloggiamento per un carico esterno, per permettere alla cella di funzionare

nelle sue condizioni operative reali durante gli stress.

4.2 Misure e�ettuate sulle celle

La caratterizzazione elettrica completa di una cella viene e�ettuata mentre la

stessa si trova esposta ad un fascio di potenza ottica pari a 1 Sun e comprende

le misure della:

� tensione di circuito aperto VOC,

� corrente di corto circuito ISC,

� caratteristica I-V,

� impedenza (EIS).

La prima misura viene sempre e�ettuata solo dopo cinque minuti dall'inizio

dell'esposizione, questo per permettere alla cella di portarsi a regime. In �gu-

ra 4.9 è riportato l'andamento della corrente di corto circuito dopo l'inizio

dell'esposizione: il transitorio risulta esaurito già dopo un paio di minuti. Le

misure si eseguono rispettando quest'ordine, allo scopo di rendere quanto più

coerenti possibile tra loro le diverse caratterizzazioni di una stessa cella. La

caratteristica I-V viene ricavata imponendo ai capi della cella le tensioni com-

prese tra VOC e zero (con un passo di 5mV) e misurando la corrente erogata

dalla cella. In realtà lo sweep, per evitare di invertire il segno della corrente
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Figura 4.9: andamento della corrente di corto circuito nei minuti successivi

all'inizio dell'esposizione.

e far lavorare la cella in diretta, si ferma sempre almeno 10mV prima di VOC.

I punti della caratteristica che si perdono non sono molti e si evita di causare

perturbazioni all'interno della cella. Vengono sempre eseguite due misure del-

la caratteristica I-V: una partendo da VOC (forward), e l'altra partendo da

zero (back), tra le due misure alla cella viene imposta una tensione nulla per

eliminare eventuali accumuli di carica. E�ettuate queste prime tre misure,

la cella viene collegata all'impedenzimetro per la misura EIS. Questo tipo

di misura è largamente utilizzato nello studio delle dinamiche dei processi

elettrochimici e fotoelettrochimici. Può quindi fornire molte informazioni sui

processi di carattere ionico ed elettronico che avvengono in una cella DSSC

[19] [18]. La misura EIS fornisce, al variare della frequenza, la parte reale e

immaginaria dell'impedenza del bipolo equivalente serie R+jX. La caratteris-

tica EIS è una sorta di diagramma di Nyquist, ricavato riportando l'opposto

della parte immaginaria, poiché la reattanza è di tipo capacitivo, in funzione

della parte reale. Per ottenere una migliore precisione della caratteristica sia
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ad alte che a basse frequenze, la misura EIS viene eseguita due volte: una

con accoppiamento DC e una con accoppiamento AC. La �gura 4.10 mette

a confronto due misure EIS consecutive, una AC e una DC, realizzate sullo

stesso dispositivo, è evidente la rumorosità della misura AC alle basse fre-

quenze e della misura DC alle alte frequenze. La soluzione adottata consiste
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Figura 4.10: Misure EIS DC e EIS AC e�ettuate sullo stesso dispositivo.

nell'unire in un punto opportuno delle curve la parte DC a bassa frequenza

con la parte AC ad alta frequenza. Quest'operazione può essere fatta a mano

oppure tramite un apposito programma MATLAB che riduce notevolmente il

tempo richiesto da questa ulteriore elaborazione. L'intervallo di frequenze su

cui vengono svolte le misure EIS va dai 50mHz ai 300kHz. Successivamente

è stato deciso di di�erenziare gli intervalli di frequenze, e�ettuando la misura

EIS DC tra 50mHz e 100Hz e la misura EIS AC tra 1Hz e 300kHz. Questo

accorgimento permette di limitare la misura all'intervallo di frequenze in cui

risulta meno rumorosa, ottenendo una caratteristica più precisa e densa di
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punti. I due intervalli di frequenze si sovrappongono tra 1Hz e 100Hz per

rendere ancora possibile il raccordo tra le due curve. Tipicamente la carat-

teristica EIS di una cella DSSC è formata da tre gobbe che possono essere

associate ai processi che avvengono all'interno della cella [17]. La parte di

caratteristica relativa alle alte frequenze è legata al trasferimento di carica

dall'elettrodo di anodo all'elettrolita, mentre quella alle basse frequenze è

connessa alla di�usione delle specie ioniche nell'elettrolita. La parte di cur-

va generata dalle medie frequenze è invece legata al trasferimento di carica

all'interno del semiconduttore e dal semiconduttore all'elettrolita.

4.3 Prove di ripetibilità della misura

Il setup descritto nella sezione precedente viene introdotto con lo scopo di

minimizzare gli errori di misura. Il setup precedente infatti impediva di real-

izzare misure ripetibili, a causa dell'instabilità dei contatti e della di�coltà

nel posizionamento corretto della cella sotto il fascio. L'a�namento del sis-

tema di misura permette di mettere in luce l'instabilità delle stesse celle,

soprattutto dopo aver subito un numero consistente di ore di stress. Durante

le caratterizzazioni per lo stress ottico della cella 13A a 12 Sun, vengono

eseguite delle prove di ripetibilità della misura, allo scopo di valutare quan-

to l'instabilità della cella possa incidere sulle misure. Un'ulteriore �nalità

di queste prove è quella di ra�nare le modalità con cui vengono svolte le

caratterizzazioni, questo per ottenere una maggiore precisione delle misure,

nel minor tempo possibile e senza introdurre perturbazioni nella cella. La

prima prova ha lo scopo di veri�care la stabilità della cella nel breve periodo

e consiste in una caratterizzazione completa che prevede tre ripetizioni per

ogni misura. A questa prova vengono sottoposte la cella 13A, che si trova
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alla trentesima ora di stress ottico a 12 Sun, e la cella 13B, che ha subito

solo lo stress termico dovuto al surriscaldamento del vetrino durante lo stress

ottico. Le misure sono intervallate tra loro da pause di 10�, durante le quali

il setup non è modi�cato e si può assumere che le condizioni di illuminazione

rimangano costanti per tutta la durata della prova. La seguente tabella con-

tiene i valori di VOC e ISC ottenuti dalle tre misure, la loro media e la loro

deviazione standard.

Misura 1 Misura 2 Misura 3 Media Dev std

Voc cella A [mV] 667,218 667,289 667,658 667,388 0,236

Voc cella B [mV] 742,84 743,403 743,814 743,352 0,489

Isc cella A [mA] -1,70032 -1,71143 -1,70943 -1,70706 0,00592

Isc cella B [mA] -1,57609 -1,589 -1,58197 -1,58235 0,00646

Tabella 4.1: Valori di VOC e ISC ottenuti dalle tre misure della prima prova.

I valori di deviazione standard calcolati (frazioni del mV per la VOC e

pochi µV per la ISC) mostrano una variazione piuttosto contenuta dei valori

di VOC e ISC. Nelle �gure 4.11 e 4.12 sono riportate le caratteristiche J-

V delle celle 13A e 13B e la loro deviazione standard rispetto alla media

(valori normalizzati). Dai gra�ci della deviazione standard si nota come la

variazione si mantenga entro il 2%, addirittura entro l'1% nel caso della cella

13B (non ancora stressata). Di seguito sono ra�gurate le caratteristiche EIS

DC e EIS AC della cella 13A.
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Figura 4.11: Caratteristiche J-V della cella 13A (a) e la loro deviazione

standard rispetto alla media (b)
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Figura 4.13: Caratteristiche EIS AC (a) e EIS DC (b) della cella 13A.

In particolare, nelle misure EIS DC della cella 13A (�gure 4.13 e 4.14) si

osserva una deriva tra le misure, che può essere ricondotta al fatto che la cella

durante la misura si trovasse ancora in una fase di assestamento successiva

allo stress. Per veri�care tale assunzione sono state eseguite cinque misure

EIS DC sulla cella 13B (�gura 4.14).
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Figura 4.12: Caratteristiche J-V della cella 13B (a) e la loro deviazione

standard rispetto alla media (b)
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Figura 4.14: Caratteristiche EIS DC della cella 13B.

La cella 13B subisce solo lo stress termico dovuto al riscaldamento del

vetrino, la deriva infatti è appena percettibile alle alte frequenze, ma risulta
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comunque notevolmente inferiore a quella della cella 13A.

La seconda prova consiste in tre caratterizzazioni complete consecutive

del vetrino 13. In questo modo le misure relative alla stessa grandezza sono

separate da circa 50'(la durata di una caratterizzazione completa) e si può

valutare l'instabilità della cella su un intervallo temporale più ampio. Inoltre,

tra una caratterizzazione e l'altra, il supporto per il vetrino viene smontato

e rimontato per evidenziare altri eventuali errori introdotti da quest'oper-

azione. La tabella 4.2 contiene i valori di VOC e ISC ricavati dalle tre carat-

terizzazioni, nel momento in cui viene e�ettuata la prova, la cella 13A si

trova alla settantesima ora di stress ottico a 12 Sun, mentre le celle 13B

e 13C hanno subito solo lo stress termico dovuto al surriscaldamento del

vetrino.

Misura 1 Misura 2 Misura 3 Media Dev std

Voc cella A [mV] 616,356 615,424 618,537 616,772 1,598

Isc cella A [mA] -1,60497 -1,61507 -1,60561 -1,608 0,006

Voc cella B [mV] 729,86 734,235 736,347 733,48 3,309

Isc cella B [mA] -1,50633 -1,51285 -1,50398 -1,508 0,005

Voc cella C [mV] 722,677 727,13 728,105 725,97 2,894

Isc cella C [mA] -1,58944 -1,59106 -1,56276 -1,581 0,016

Tabella 4.2: Valori di VOC e ISC ottenuti dalle tre misure della seconda prova.

I valori di deviazione standard rimangono entro l'1% della media, rive-

lando una buona stabilità delle celle anche su un periodo di tempo più lungo

(quasi due ore). Le caratteristiche J-V e la loro deviazione standard rispet-

to alla media delle celle del vetrino 13 sono riportate nelle �gure seguenti.

Anche in questo caso non si sono rilevate variazioni consistenti, con valori di
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deviazione standard che si mantengono entro il 2% della media.
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Figura 4.15: Caratteristiche J-V della cella 13A (a) e la loro deviazione

standard rispetto alla media (b)
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Figura 4.16: Caratteristiche J-V della cella 13B (a) e la loro deviazione

standard rispetto alla media (b)
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Figura 4.17: Caratteristiche J-V della cella 13C (a) e la loro deviazione

standard rispetto alla media (b)

Le caratteristiche EIS del vetrino 13 (�gura 4.18) ricavate durante le tre

caratterizzazioni si possono considerare sovrapponibili. Se si escludono le

alterazioni introdotte dallo stress, si può concludere che l'instabilità delle

celle ha un'in�uenza piuttosto contenuta sulle misure di caratterizzazione,

sia per misure ravvicinate che per misure svolte a distanza di alcune ore.

Queste prove costituiscono inoltre un'ulteriore veri�ca della validità del setup

realizzato.
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Figura 4.18: Caratteristiche EIS delle celle 13A (a), 13B (b) e 13C (c)

Durante la terza prova sono svolte tre misure consecutive della caratter-

istica J-V utilizzando tre valori diversi per il limite superiore dello sweep

in tensione. Si è notato infatti che una corrente diretta nel verso opposto

a quello della corrente normalmente erogata dalla cella, ha delle proprietà

rigenerative per la cella e questo condiziona le misure e gli stress successivi.

Questo può accadere se nella misura della caratteristica J-V si impone alla

cella una tensione eccessiva. Le tre misure sono state e�ettuate sulla cella

13B dopo trenta ore di stress passivo, le tre prove sono intervallate da pause

di 10�(�gura 4.19a).
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Figura 4.19: Caratteristiche J-V della cella 13B con diversi valori del limite

superiore dello sweep in tensione (a) e particolare delle caratteristiche in

prossimità di VOC (b).

Dopo la prima misura ottenuta con uno sweep che si estendeva �no a

750mV, in cui si veri�cava un'inversione della corrente (�gura 4.19b), si è

deciso di e�ettuare le due prove seguenti fermando lo sweep a valori inferiori

(745mV e 740mV). Entrambe le caratteristiche presentano solo valori positivi

di corrente e mostrano un lieve aumento della JSC, dovuto all'e�etto dell'in-

versione della corrente avvenuto nella prima misura. In seguito, per evitare

tale fenomeno, si è deciso di usare come limite superiore per lo sweep della

caratteristiche J-V il valore di VOC approssimato per difetto a un multiplo

di 5mV a cui vengono sottratti altri 10mV.

Le misure e�ettuate durante la quarta prova, hanno lo scopo di deter-

minare le impostazioni da utilizzare durante le misure EIS per ridurre il

rumore senza incidere eccessivamente sul tempo richiesto dalla misura. Le

tre caratteristiche EIS in �gura 4.20 sono ricavate adottando un tempo di

integrazione (IT) diverso.
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Figura 4.20: Misure EIS DC (a) e EIS AC (b) ottenute con diversi tempi di

integrazione.

Un tempo di integrazione superiore permette di calcolare il valore di un

punto della curva come la media di più misure, ottenendo caratteristiche

meno rumorose. Tuttavia, il tempo necessario per svolgere entrambe le mis-

ure EIS DC e EIS AC con un IT pari a 10 risulta superiore ai 10'. Un compro-

messo si ottiene adottando un IT pari a 2, con cui si ottengono caratteristiche

più precise in un tempo accettabile (circa 6').
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Capitolo 5

Stress ottico e termico di celle

solari DSSC

I recenti progressi in termini di e�cienza di conversione hanno portato le

celle solari a colorante organico a costituire una potenziale alternativa alle

tradizionali tecnologie fotovoltaiche. Attualmente la loro piena maturazione è

impedita dalla scarsa a�dabilità che le celle dimostrano in condizioni di fun-

zionamento critiche. L'elevata instabilità alle alte temperature e l'incertezza

delle prestazioni nel lungo periodo, non permettono a questa tecnologia di

soddisfare gli standard de�niti dalle normative esistenti. Gli studi sulle celle

DSSC svolti presso il laboratorio MOSLAB hanno l'obiettivo di determinare

i meccanismi di degrado e i fattori che maggiormente incidono sul peggiora-

mento delle prestazioni dei dispositivi. Gli stress ottici accelerati hanno lo

scopo di analizzare le dinamiche dei parametri e delle caratteristiche delle

celle durante il loro ciclo di vita. La potenza ottica della radiazione luminosa

usata per lo stress è ben superiore a quella con cui la cella lavorerà durante

il suo utilizzo, questo per ridurre a tempi ragionevoli la durata del processo

di degrado. Gli stress ottici vengono eseguiti su una sola cella del vetrino

73
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alla volta, tuttavia si è rilevato un lieve peggioramento delle prestazioni an-

che nei dispositivi adiacenti, dovuto al surriscaldamento del vetrino durante

l'illuminazione a elevate potenze ottiche. Questo fatto ha spinto a sotto-

porre i vetrini anche a stress termici in forno, per evidenziare i danni causati

dall'esposizione dei dispositivi alle alte temperature.

5.1 Caratterizzazione a diverse potenze ottiche

Gli stress ottici accelerati del vetrino 13 del primo set sono preceduti da

caratterizzazioni a potenze ottiche diverse da quella normalmente utilizzata

per e�ettuare le misure (1 Sun). L'obiettivo di queste prove è quello di

studiare il comportamento dei dispositivi quando si trovano esposti a elevate

potenze ottiche, le informazioni ricavate da questi test risulteranno utili per

la successiva analisi delle dinamiche dei parametri durante gli stress ottici.

Queste caratterizzazioni in potenza sono eseguite sulle tre celle del vetrino

13, le misure relative alle potenze da 0,4 a 1,6 Sun vengono svolte con la

�bra ottica nel box per la caratterizzazione a 1 Sun, per le potenze da 4 a

9 Sun il supporto viene collocato nel box del simulatore solare, nella stessa

con�gurazione usata per gli stress. Di seguito sono riportati gli andamenti

dei parametri (�gure 5.1-5.4) e delle caratteristiche (�gure 5.5-5.8) delle tre

celle in funzione della potenza ottica incidente.
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Figura 5.1: E�cienza delle celle del vetrino 13 in funzione della potenza

ottica incidente (in scala lineare(a) e logaritmica(b)).
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Figura 5.2: JSC delle celle del vetrino 13 in funzione della potenza ottica

incidente (in scala lineare(a) e logaritmica(b)).

L'aumento della potenza ottica incidente determina un aumento lineare

della corrente di corto circuito, e una diminuzione dell'e�cienza delle celle,

tendenza che pare saturare alle alte potenze. Il calo dell'e�cienza è rivelato

anche dalle curve POUT-V (�gure 5.5-5.7), in cui è evidente la diminuzione

della coordinata VM del punto di massima potenza. L'e�cienza infatti può
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essere de�nita anche come il rapporto tra il prodotto delle coordinate del

punto di massima potenza e la potenza ottica incidente. L'aumento della

corrente fotogenerata è responsabile dell'incremento della caduta resistiva

sui contatti della cella, questo spiega la diminuzione della tensione di circuito

aperto a potenze elevate (�gura 5.3(a)).
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Figura 5.3: VOC delle celle del vetrino 13 in funzione della potenza ottica

incidente (in scala lineare(a) e logaritmica(b)).
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Figura 5.4: Fill factor delle celle del vetrino 13 in funzione della potenza

ottica incidente (in scala lineare(a) e logaritmica(b)).
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Figura 5.5: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13A per diverse

potenze ottiche incidenti.
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Figura 5.6: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13B per diverse

potenze ottiche incidenti.
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Figura 5.7: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13C per diverse

potenze ottiche incidenti.

Nella �gura 5.8 sono riportate le caratteristiche EIS per le diverse poten-

ze ottiche, all'aumentare del numero di sun utilizzati per la caratterizzazione

diminuiscono sia la parte reale che la parte immaginaria dell'impedenza. Si

nota inoltre, per tutte le celle, un accentuarsi della gobba della caratteris-

tica legata alle basse frequenze all'aumentare della potenza ottica incidente

(�gura 5.9).
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Figura 5.8: Caratteristiche EIS del vetrino 13 per diverse potenze ottiche

incidenti.
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Figura 5.9: Caratteristiche EIS della cella 13A per elevate potenze ottiche.

5.2 Stress ottico a diverse potenze del vetrino

13

Gli stress ottici vengono svolti nel box contenente il simulatore solare, mon-

tando sull'alloggiamento della lampada il beam turning mirror holder che

indirizza il fascio sul supporto per i vetrini �ssato sul banco di misura. Con

questa con�gurazione è possibile ottenere, in corrispondenza del punto in cui

si trova l'area attiva della cella, spot di potenza ottica da 4 a 20 Sun, al netto

dell'assorbimento dovuto al �ltro A.M. 1.5. Il carico da 12Ω collegato alla

cella durante i passi di stress ottico, ha il compito di far erogare potenza alla

cella, facendola lavorare vicino alla condizione di corto circuito. L'assenza

di un carico non consentirebbe alla cella di portarsi nelle reali condizioni di
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funzionamento, impedendo l'instaurarsi di tutti i processi ionici ed elettronici

che avvengono all'interno del dispositivo. Durante i primi stress ottici infat-

ti, si sono notate variazioni apprezzabili dei parametri e delle caratteristiche

solo dopo l'inserimento di un carico. Ogni stress coinvolge sempre una sola

cella del vetrino, le altre vengono coperte con dei pezzi di plastica nera �ssati

al supporto con del nastro isolante. Come è già stato detto però , le celle

non esposte allo stress ottico risultano comunque sottoposte ad un leggero

stress termico, legato al surriscaldamento dell'intero vetrino. La struttura

dei campioni inoltre, che prevede tre celle inserite tra due vetrini, tende a fa-

cilitare l'illuminazione indiretta anche delle celle coperte. Per questi motivi,

durante gli stress ottici vengono seguiti anche gli andamenti delle caratter-

istiche delle altre celle del vetrino. L'intero processo di degrado è costituito

da diversi passi di stress, ognuno seguito da una caratterizzazione elettrica

completa di tutto il vetrino. La durata di ogni passo, che indicativamente

dovrebbe essere doppia rispetto al passo precedente, viene in realtà scelta di

volta in volta, sulla base delle misure raccolte �no a quel momento. Ad esem-

pio, i particolari andamenti che si sono osservati nella prima parte degli stress

a elevata potenza, hanno richiesto l'adattamento della durata dei passi, al

�ne di seguire meglio l'evoluzione dei parametri. Come è già stato detto, ogni

passo è immediatamente seguito da una cararatterizzazione completa, prima

vengono svolte le misure sulla cella sotto stress ottico, poi su quelle adiacenti.

Il motivo di quest'ordine risiede nella necessità di quanti�care quanto prima

il danno provocato alla cella sotto stress, si è constatato che una parte del

degrado provocato dal passo di stress risulta temporaneo, soprattutto nella

prima parte del processo di degrado.

Parte del presente lavoro è costituita dallo stress ottico accelerato delle

celle del vetrino 13 a diverse potenze. Il motivo di tale scelta risiede nella ne-
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cessità di avere dispositivi quanto più omogenei tra loro, per valutare meglio

eventuali di�erenze tra gli andamenti di parametri e caratteristiche per le

diverse potenze di stress. La variabilità dei parametri delle celle anche tra

vetrini appartenenti allo stesso set, legata principalmente alla natura sper-

imentale di questi dispositivi, rende poco signi�cativi i confronti tra stress

condotti su vetrini diversi. L'obiettivo è quello di valutare, a parità di energia

fornita, le di�erenze tra i danni provocati alle celle dalle diverse potenze ot-

tiche usate. Dai dati sul degrado delle celle esposte a elevate potenze ottiche,

sarà poi possibile ricavare una proiezione dell'entità del degrado che la cella

presenta nelle normali condizioni di esercizio. Lo stress della cella 13A a 12

sun è il primo a essere eseguito, seguono gli stress della cella 13C a 15 sun e

quello della cella 13B a 8 sun (�gura 5.10).
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Figura 5.10: Andamenti delle e�cienze delle celle del vetrino 13 durante i

tre stress ottici.
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Di seguito sono riportati gli andamenti dei parametri (e�cienza, JSC,

VOC e �ll factor) e delle caratteristiche (J-V, POUT-V e EIS) rilevati du-

rante i tre stress. I valori dei parametri sono tutti normalizzati rispetto alla

misura eseguita prima dell'inizio dello stress (sono espressi in percentuale),

i valori assoluti dei parametri raccolti durante gli stress sono presenti in

appendice. Vengono periodicamente caratterizzate anche le celle non sotto-

poste allo stress ottico, per controllare l'eventuale e�etto dello stress ottico

e termico indiretto a cui sono sottoposte.

5.2.1 Stress a 12 sun della cella 13A

Lo stress della cella 13A ha richiesto 250 ore di esposizione a 12 sun, suddivise

in passi di durata crescente distribuiti su un periodo di 20 giorni. Lo stress

viene solitamente interrotto quando i parametri raggiungono valori inferiori al

10-20% di quello di partenza o quando si assestano attorno a un certo valore.

Durante i primi passi di stress si manifesta un aumento della densità di

corrente di corto circuito (�gura 5.12), seguito da un netto calo a partire dalla

centesima ora di stress. Gli altri parametri presentano invece un andamento

monotono decrescente, l'e�cienza si porta al di sotto del 20% del suo valore

iniziale, VOC e �ll factor restano attorno al 75% (�gure 5.11, 5.13 e 5.14).
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Figura 5.11: Valori di e�cienza delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.12: Valori di JSC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).



5.2 Stress ottico a diverse potenze del vetrino 13 85

0 50 100 150 200 250 300
75

80

85

90

95

100

105

N
or

m
 V

oc
 [%

]

Stress time [h]

 Cella 13A
 Cella 13B
 Cella 13C

(a)

1 10 100 1000
75

80

85

90

95

100

105

N
or

m
 V

oc
 [%

]

Stress time [h]

 Cella 13A
 Cella 13B
 Cella 13C

(b)

Figura 5.13: Valori di VOC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).

0 50 100 150 200 250 300
70

75

80

85

90

95

100

105

N
or

m
 fi

ll 
fa

ct
or

 [%
]

Stress time [h]

 Cella 13A
 Cella 13B
 Cella 13C

(a)

1 10 100 1000
70

75

80

85

90

95

100

105

N
or

m
 fi

ll 
fa

ct
or

 [%
]

Stress time [h]

 Cella 13A
 Cella 13B
 Cella 13C

(b)

Figura 5.14: Valori di �ll factor delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).

Anche nella caratteristica J-V della cella 13A (�gura 5.15(a)) si può no-

tare l'incremento della corrente rilevato all'inizio dello stress, mentre il calo

della tensione di corto circuito e del valore di tensione in cui si raggiunge

la massima potenza, inizia già dai primi passi (�gura 5.15(b)). Le carat-

teristiche EIS della cella 13A (�gura 5.18) denotano un sensibile aumento
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di parte reale e immaginaria dell'impedenza dopo trenta ore di stress, con

un'evidente variazione della forma della parte di caratteristica legata alle

basse frequenze. Le caratteristiche J-V e EIS delle celle 13B e 13C (�gure

5.16, 5.17 e 5.19(a,b)) mostrano che anche gli altri dispositivi del vetrino

subiscono un lieve stress, causato per la maggior parte dal riscaldamento del

vetrino. Dopo un discreto calo, ancora più evidente nell'andamento delle

JSC in �gura 5.12, le caratteristiche J-V tendono a stabilizzarsi. Lo stesso

avviene per le caratteristiche EIS, che si assestano dopo un piccolo aumento

della parte reale e immaginaria dell'impedenza alle basse e medie frequen-

ze. L'assenza dell'iniziale aumento di corrente nelle celle non direttamente

coinvolte nello stress ottico, porta a ipotizzare che tale incremento sia dovuto

all'e�etto dell'esposizione al fascio ad alta potenza, piuttosto che all'aumento

della temperatura del dispositivo.
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Figura 5.15: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13A misurate

durante lo stress della cella 13A.
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Figura 5.16: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13B misurate

durante lo stress della cella 13A.
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Figura 5.17: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13B misurate

durante lo stress della cella 13C.
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Figura 5.18: Caratteristiche EIS della cella 13A misurate durante lo stress

della cella 13A.
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Figura 5.19: Caratteristiche EIS delle celle 13B (a) e 13C (b) misurate

durante lo stress della cella 13A.
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5.2.2 Stress a 15 sun della cella 13C

Il secondo stress ottico a essere e�ettuato sul vetrino 13 è stato quello della

cella 13C a 15 sun, che ha richiesto 338 ore di esposizione distribuite su un

periodo di 28 giorni. Anche nei primi passi dello stress della cella 13B è

evidente un aumento della JSC (�gura 5.21), l'inversione di questa tendenza

si ha solo dopo 30 ore di esposizione. Ciò si nota anche dalle caratteristiche

J-V di questa cella, in cui solo le curve misurate dopo 52 ore di stress risul-

tano abbondantemente sotto la curva relativa alla prima caratterizzazione

(�gura 5.24(a)). Un certo aumento nelle prime ore di stress si osserva anche

nell'andamento dell'e�cienza, che presenta un trend monotono decrescente

solo a partire dalla ventesima ora di esposizione. La tensione di circuito

aperto e il �ll factor mostrano invece un calo deciso nella prima parte del-

lo stress, per poi assestarsi attorno a un valore pari a circa l'80% di quello

iniziale (�gure 5.22 e 5.23). I valori di JSC ed e�cienza invece, al termine

dello stress, risultano entrambi inferiori al 20% dei rispettivi valori misurati

prima dell'inizio dell'esposizione. Le caratteristiche EIS hanno una tendenza

simile a quella vista nello stress precedente, con un aumento della parte reale

e immaginaria dell'impedenza, inoltre si osserva un'espansione della gobba

più a sinistra, che indica una variazione del comportamento del dispositivo

alle alte frquenze (�gura 5.27). È importante notare che lo stress indiretto

subito dalla cella 13B, l'altra cella del vetrino non ancora stressata, è pres-

soché assente rispetto a quanto visto nello stress precedente, nonostante la

maggiore potenza ottica incidente. Questo fatto lo si osserva nell'andamen-

to sia dei parametri (�gure 5.20-5.23) che in quello delle caratteristiche J-V

(�gura 5.26) e EIS (�gura 5.28(b)). I parametri e le caratteristiche della cella

13A mostrano invece sensibili variazioni (�gure 5.20 e 5.28), tuttavia queste

potrebbero essere determinate, più che dall'e�etto dello stress indiretto, dal-
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l'ormai avanzato stato di degrado della cella (250 ore di stress ottico a 12

sun).
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Figura 5.20: Valori di e�cienza delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.21: Valori di JSC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare e logaritmica).
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Figura 5.22: Valori di VOC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.23: Valori di �ll factor delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.24: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13C misurate

durante lo stress della cella 13C.
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Figura 5.25: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13A misurate

durante lo stress della cella 13C.
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Figura 5.26: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13B misurate

durante lo stress della cella 13C.
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Figura 5.27: Caratteristiche EIS della cella 13C misurate durante lo stress

della cella 13C.
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Figura 5.28: Caratteristiche EIS delle celle 13A (a) e 13B (b) misurate

durante lo stress della cella 13C.

5.2.3 Stress a 8 Sun della cella 13B

L'ultimo stress ottico, e�ettuato sulla cella 13B utilizzando una potenza otti-

ca pari a 8 sun, ha richiesto 314 ore di esposizione suddivise in passi distribuiti

su un periodo di 30 giorni. Un contenuto aumento della JSC della cella sotto

stress si è riscontrato anche in questo stress (�gura 5.30), il confronto con gli

stress precedenti sembra legare l'entità di tale e�etto alla potenza ottica inci-

dente. Gli altri parametri presentano tutti un andamento monotono decres-

cente, con decrementi meno marcati di quelli osservati negli stress precedenti

a potenze superiori (�gure 5.29, 5.31 e 5.32). Anche gli andamenti delle carat-

teristiche J-V (�gura 5.33) e EIS (�gura 5.36), seppur con spostamenti meno

evidenti, mostrano dinamiche simili a quelle riscontrate nei precedenti stress.

Purtroppo lo stress è stato interrotto prematuramente e non è stato possi-

bile degradare la cella in modo signi�cativo, con diminuzioni dei parametri

contenute entro il 15-20% dei rispettivi valori iniziali. Durante questo stress,

le celle precedentemente stressate 13A e 13C hanno presentato andamenti

discordanti. Le caratteristiche J-V (�gura 5.34) e EIS (�gura 5.37(a)) della
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cella 13A evidenziano una certa stabilità del dispositivo, la cella 13C invece

sembra ancora in una fase di assestamento successiva allo stress ottico a 15

sun (�gure 5.35 e 5.37(b)).
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Figura 5.29: Valori di e�cienza delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.30: Valori di JSC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.31: Valori di VOC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.32: Valori di �ll factor delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.33: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13B misurate

durante lo stress della cella 13B.
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Figura 5.34: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13A misurate

durante lo stress della cella 13B.
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Figura 5.35: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 13C misurate

durante lo stress della cella 13B.
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Figura 5.36: Caratteristiche EIS della cella 13B misurate durante lo stress

della cella 13B.
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Figura 5.37: Caratteristiche EIS delle celle 13A (a) e 13C (c) misurate

durante lo stress della cella 13B.

5.2.4 Confronto tra gli stress ottici del vetrino 13

In questa sezione vengono confrontati gli andamenti dei parametri delle celle

13A, 13B e 13C rilevati durante i rispettivi stress a diverse potenze ottiche.

Gli andamenti dei parametri sono riportati sia in funzione delle ore di stress

che in funzione dell'energia. In un'ora di esposizione a 1 sun la cella assorbe

un'energia pari 90 Joule, durante gli stress ottici accelerati l'energia assorbita

dalla cella in un'ora risulta ben superiore e il suo valore si ricava moltiplicando

il numero di sun a cui è eseguito lo stress per l'energia assorbita in un'ora

a 1 sun (90[J]). L'energia fornita alla cella in un'ora di esposizione a 15 sun

risulta quasi il doppio di di quella fornita a una potenza di 8 sun, di questo

fatto si è tenuto conto nel confronto tra gli stress a diversa potenza ottica,

scegliendo di gra�care i parametri anche in funzione dell'energia assorbita.

Nelle �gure 5.38-5.41 sono riportati gli andamenti dei parametri in funzione

delle ore di stress.
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Figura 5.38: Valori di e�cienza delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.39: Valori di JSC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.40: Valori di VOC delle celle del vetrino 13 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.41: Valori di �ll factor delle celle del vetrino 13 in funzione delle

ore di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).

Le curve dei parametri relativi agli stress a 12 e 15 sun risultano molto

vicine, per alcuni parametri, come la JSC e il �ll factor, si nota una dimin-

uzione un pò più marcata per lo stress a 15 sun (�gure 5.39 e 5.41), mentre

per altri, come l'e�cienza e la VOC, le di�erenze sono molto più contenute.

Gli andamenti dei parametri della cella 13B, stressata a 8 sun, si discostano
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sensibilmente da quelli delle altre due celle, manifestando un degrado più

lento. Le curve dei parametri misurati durante i tre stress sono quindi, nel

loro complesso, coerenti con le aspettative, mostrando che i danni più consis-

tenti, a parità di ore di esposizione, sono stati provocati dagli stress a potenza

più elevata. La �gura 5.39, che riporta gli andamenti della JSC delle tre celle,

evidenzia le di�erenze tra gli incrementi osservati nei primi passi degli stress,

in termini di entità e durata di questo e�etto. Questo aumento transitorio

sembra concentrarsi maggiormente nelle prime ore di stress quanto più è el-

evata la potenza della radiazione incidente, l'incremento di corrente, per lo

stress a 15 sun, è infatti superiore al 20%. Sono ora riportati i confronti

degli andamenti dei parametri in funzione dell'energia fornita, sono presenti

delle variazioni nelle posizioni reciproche delle varie curve rispetto a quelle

in funzione delle ore di stress (�gure 5.42-5.45). Nel complesso, si può an-

cora notare una maggiore entità del degrado provocato dagli stress ottici a

potenza più elevata. Ciò porta a ipotizzare che, a parità di energia fornita

alla cella, gli stress condotti a potenze superiori provochino un danno più

consistente.
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Figura 5.42: Valori di e�cienza delle celle del vetrino 13 in funzione

dell'energia fornita (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.43: Valori di JSC delle celle del vetrino 13 in funzione dell'energia

fornita (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.44: Valori di VOC delle celle del vetrino 13 in funzione dell'energia

fornita (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.45: Valori di �ll factor delle celle del vetrino 13 in funzione

dell'energia fornita (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).

Dal confronto tra i degradi rilevati per le diverse potenze ottiche, è possi-

bile fare una proiezione del degrado nelle normali condizioni di funzionamen-

to delle celle, con potenze ottiche incidenti inferiori o al più uguali a 1 sun.

La �gura 5.46 mostra gli andamenti delle e�cienze in funzione dell'energia,

durante gli stress ottici delle celle del vetrino 13, con i relativi �t di tipo

esponenziale decrescente.
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Figura 5.46: Fit esponenziali decrescenti per gli andamenti delle e�cienze

delle celle 13A, 13B e 13C.

Il programma di analisi dei dati fornisce i valori dei parametri della

funzione esponenziale decrescente:

y = A1e
− x

t1 + y0

che meglio approssima l'andamento dei parametri della cella in esame. Inver-

tendo la formula si possono determinare, per ciascuno stress, i valori di ener-

gia necessaria al raggiungimento di una certa percentuale di degrado. I val-

ori di energia calcolati, che risultano una funzione decrescente della potenza

ottica, sono riportati, come ordinate, nel gra�co in �gura 5.47.
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Figura 5.47: Valori di energia per cui si ottiene una diminuzione di e�cienza

del 20% in funzione della potenza ottica.

La retta che approssima l'andamento individuato dai punti, può essere

usata per determinare i valori di energia necessari per ottenere lo stesso de-

grado con potenze ottiche incidenti minori o uguali a 1 sun. Con una potenza

ottica pari a 1 sun, si calcola che, per riscontrare un calo di e�cienza del 20%,

è necessario fornire alla cella 188000 Joule di energia, che corrispondono a

più di 2000 ore di esposizione. Questa è una stima decisamente approssi-

mativa, a causa degli insu�cienti stress a disposizione per determinare con

accuratezza la funzione che lega energia e potenza ottica e per l'assenza di

una statistica su un numero maggiore di dispositivi.

5.3 Stress termico

Gli stress termici sono e�ettuati con lo scopo di veri�care la stabilità di

questi dispositivi anche a elevate temperature di esercizio. Un grande prob-
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lema delle celle DSSC è rappresentato dall'espansione dell'elettrolita alle alte

temperature che, unita alle di�coltà nel con�nare tale liquido tra i due vetrini

di supporto, pregiudica l'a�dabilità di questo tipo di celle. Questi stress per-

mettono inoltre di ottenere ulteriori informazioni sullo stress termico passivo

che si è riscontrato durante gli stress ottici sul vetrino 13. Le temperature

scelte per lo stress sono 60� e 70�, prossime a quella usata nei test di af-

�dabilità alle alte temperatura previsti dalla normativa (85�). Durante la

permanenza in forno le celle sono mantenute al buio e non sono collegate ad

alcun carico, al termine del passo di stress il vetrino viene lasciato ra�reddare

per almeno un'ora, per garantire che le celle vengano caratterizzate sempre

alla stessa temperatura. Il ra�reddamento viene sempre e�ettuato ad una

temperatura non inferiore a 25�, per non esporre la cella a eccessivi sbalzi

termici. Per questi due stress sono utilizzati i vetrini 5 e 7 del secondo set,

alla prima caratterizzazione entrambe le celle C dei due vetrini si sono rive-

late non funzionanti; di seguito sono riportati gli andamenti dei parametri e

delle caratteristiche delle celle 5A e 5B stressate a 60� e delle celle 7A e 7B

stressate a 70�.

5.3.1 Stress a 60� del vetrino 5

L'aumento di JSC osservato nel corso degli stress ottici risulta appena ac-

cennato solo nella cella 5B, mentre nella cella 5A questo fenomeno non è

presente, come confermano anche le curve J-V relative alle due celle nelle

�gure 5.52(a) e 5.53(a). E�cienza e VOC mostrano andamenti monotoni de-

crescenti abbastanza simili per le due celle del vetrino, il degrado dei due

parametri, dopo 600 ore di stress, risulta del 10% per la VOC e di circa il

50% per l'e�cienza (�gure 5.48 e 5.50). Il �ll factor non presenta invece

un andamento de�nito e termina lo stress con un valore di poco superiore
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a quello di partenza (�gura 5.51). Più contenuti sono gli spostamenti delle

caratteristiche EIS, con un lieve aumento della parte reale dell'impedenza

negli ultimi passi di stress (�gura 5.54).
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Figura 5.48: Valori di e�cienza delle celle del vetrino 5 in funzione delle ore

di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.49: Valori di JSC delle celle del vetrino 5 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.50: Valori di VOC delle celle del vetrino 5 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.51: Valori di �ll factor delle celle del vetrino 5 in funzione delle ore

di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.52: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 5A misurate

durante lo stress termico a 60�.
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Figura 5.53: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 5B misurate

durante lo stress termico a 60�.
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Figura 5.54: Caratteristiche EIS del vetrino 5 misurate durante lo stress

termico a 60�.

5.3.2 Stress a 70� del vetrino 7

Le diminuzioni dei parametri osservati durante lo stress termico a 70� sono

nettamente più consistenti del precedente stress, e�cienza e JSC dopo circa

300 ore perdono più dell'80% dei rispettivi valori iniziali (�gure 5.55 e 5.56).

VOC e �ll factor mostrano riduzioni più contenute, attorno al 10-20%, con

un decremento più accentuato nelle prime ore per la VOC e nella seconda

metà dello stress per il �ll factor (�gure 5.57 e 5.58). Gli andamenti dei

parametri delle due celle sono puttosto simili tra loro solo �no alla decima ora,

dopo la quale nella cella A si veri�ca un deciso degrado di tutti i parametri,

come si può riscontrare anche nelle caratteristiche J-V e EIS nelle �gure 5.61

e 5.63(a). Dalle foto eseguite al microscopio, si nota nella cella 7A, dopo

circa cinquanta ore di stress, l'assenza di buona parte dell'elettrolita, che

l'esposizione ad alta temperatura ha reso instabile favorendone la fuoriuscita

dal dispositivo (�gura 5.59(b)). Il medesimo fenomeno non è accaduto invece

nella cella 7B, il cui elettrolita rimane con�nato all'interno della cella (�gura

5.60(b)). Non si è veri�cato, durante il degrado di questo vetrino, l'aumento
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di corrente osservato negli stress precedenti.
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Figura 5.55: Valori di e�cienza delle celle del vetrino 7 in funzione delle ore

di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.56: Valori di JSC delle celle del vetrino 7 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.57: Valori di VOC delle celle del vetrino 7 in funzione delle ore di

stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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Figura 5.58: Valori di �ll factor delle celle del vetrino 7 in funzione delle ore

di stress (in scala lineare (a) e logaritmica (b)).
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(a) (b)

Figura 5.59: Immagini della cella 7A dopo 3 ore (a) e dopo 49 ore (b) di

stress termico a 70�.

(a) (b)

Figura 5.60: Immagini della cella 7B dopo 3 ore (a) e dopo 49 ore (b) di

stress termico a 70�.
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Figura 5.61: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 7A misurate

durante lo stress termico a 70�.
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Figura 5.62: Caratteristiche J-V (a) e POUT-V (b) della cella 7B misurate

durante lo stress termico a 70�.
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Figura 5.63: Caratteristiche EIS del vetrino 7 misurate durante lo stress

termico a 70�.

5.4 Conclusioni

L'attività svolta in laboratorio durante la stesura di questa tesi ha avuto come

obiettivo lo studio dell'a�dabilità di celle solari a colorante organico. Per va-

lutare il loro degrado, causato dall'utilizzo e dall'esposizione alla radiazione

solare e al calore, i dispositivi sono stati sottoposti a stress ottici accelerati e
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a stress termici. Gli stress ottici accelerati sul vetrino 13, sono stati preceduti

dalle caratterizzazioni a diversa potenza ottica che hanno permesso di analiz-

zare il comportamento delle celle quando sono illuminate a potenze superiori

a 1 sun. Le caratteristiche EIS relative a potenze ottiche superiori a 4 sun

hanno mostrato un progressivo accentuarsi della gobba legata alla risposta

della cella alle basse frequenze. Il corrispondente aumento di parte reale e

immaginaria dell'impedenza per tali frequenze, potrebbe essere determinato

dalla limitata velocità di di�usione delle specie ioniche della coppia redox

all'interno dell'elettrolita. A elevate potenze ottiche aumenta il numero di

elettroni fotoeccitati e poi promossi nella banda di conduzione del biossido di

titanio. Tuttavia, se i processi ionici che avvengono nell'elettrolita non sono

abbastanza rapidi, la concentrazione di ioni ioduro che si trovano all'interfac-

cia tra colorante ed elettrolita non è su�ciente a rifornire di elettroni tutte

le molecole di colorante ossidate. Questo causa una riduzione del numero di

molecole di colorante che possono contribuire e�cacemente alla produzione

della fotocorrente. La presenza di un elevato numero di molecole di colorante

ossidate è particolarmente dannosa per l'e�cienza della cella poiché :

� aumenta la ricombinazione degli elettroni iniettati nel biossido di ti-

tanio con le molecole di colorante ossidate, con una conseguente dimin-

uzione della corrente fotogenerata che raggiunge l'elettrodo di catodo;

� le molecole di colorante che non reagiscono rapidamente con uno ione

ioduro possono essere ulteriormente ossidate, modi�cando irreversibil-

mente la loro struttura chimica e pregiudicando la loro e�cienza di

conversione.

Il degrado del colorante, causato dalla lentezza della di�usione degli ioni io-

duro verso l'interfaccia tra colorante ed elettrolita, potrebbe essere la causa
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del fattore di accelerazione del degrado all'aumentare della potenza ottica

usata per lo stress. Maggiore è la potenza incidente, maggiore è la carenza

di ioni in grado di reintegrare gli elettroni delle molecole di colorante e quin-

di maggiore risulta il danno provocato alla cella. I successivi stress ottici,

condotti a diverse potenze per ciascuna cella del vetrino 13, ha confermato

questa ipotesi, mostrando che, a parità di energia fornita alla cella, gli stress

ottici a potenza elevata degradano più rapidamente i dispositivi. Quindi la

previsione della quantità di energia che una cella di questo tipo può assor-

bire a 1 sun prima di subire un degrado del 20%, calcolata con un �t lineare

dei punti relativi alle diverse potenze ottiche, si rivela piuttosto conservati-

va. L'insu�ciente velocità di di�usione delle specie ioniche dell'elettrolita,

può spiegare anche la temporaneità dei danni provocati dagli stress ottici

a elevata potenza, soprattutto durante i brevi passi della prima parte del-

lo stress. La cella infatti, nelle ore successive alla �ne dello stress, tende

a migliorare progressivamente le sue caratteristiche, recuperando una parte

o la totalità del danno provocato dal passo di stress precedente. Questo

processo rigenerativo può essere legato alla riequilibrio delle concentrazioni

delle specie ioniche della coppia redox presente nell'elettrolita. Il fenomeno

non si veri�ca invece dopo i lunghi passi di stress che costringono la cella a

lavorare con basse concentrazioni di specie riducenti nell'elettrolita, provo-

cando un degrado irreversibile del colorante fotosensibile. Le molecole di

colorante dimostrano quindi di possedere buone proprietà rigenerative, se la

reazione con lo ione ioduro avviene abbastanza velocemente da non perme-

ttere reazioni secondarie. Sia durante gli stress ottici che durante gli stress

termici, le caratteristiche EIS hanno mostrato le modi�che più consisten-

ti nella parte di curva relativa alle basse frequenze, connesse ai processi di

di�usione nell'elettrolita. Questa parte della cella si conferma come la più
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delicata e sensibile, sia, come prevedibile, allo stress termico che ne provoca

l'espansione e la conseguente fuoriuscita, che allo stress ottico che ne degrada

le proprietà chimiche. Gli stress termici hanno evidenziato i limiti di questo

tipo di dispositivi in condizioni estreme di funzionamento. Mentre lo stress a

60�ha mostrato una buona resistenza delle celle, con un calo del 50% di e�-

cienza in 600 ore di esposizione, nello stress a 70�la velocità di degrado si è

rivelata ben più consistente. L'elettrolita della cella A è fuoriuscito a partire

dalla decima ora, e la diminuzione di e�cienza della cella B è stata superiore

all'80% in meno di 300 ore stress. Gli andamenti dei parametri e delle carat-

teristiche osservati negli stress termici, ha fornito anche preziose informazioni

per l'interpretazione del lieve stress riscontrato nelle celle non direttamente

coinvolte nello stress ottico. Gli andamenti dei parametri durante lo stress

termico, in cui si nota l'assenza del cospicuo aumento di corrente di corto

circuito, presente invece nei primi passi di stress ottico, è simile a quello dei

parametri osservati nelle celle 13B e 13C durante lo stress ottico della cella

13A (il primo stress svolto sul vetrino 13). Questo porta a ipotizzare che

lo stress indiretto sulle altre celle non coivolte nello stress ottico, partico-

larmente evidente solo nel corso del primo stress ottico, sia principalmente

dovuto al surriscaldamento del vetrino. Ciò vale per i dispositivi del vetrino

non ancora degradati, le ampie variazioni delle caratteristiche delle celle già

sottoposte a uno stress ottico, non sono da imputarsi a un e�etto indiretto

dello stress in corso, ma a instabilità della cella introdotte dai precedenti

stress. Le prove di ripetibilità delle misure sulle celle DSSC in esame, svolte

durante lo stress della cella 13A, hanno dimostrato una contenuta in�uenza

della variabilità di questi dispositivi sulle misure di caratterizzazione. Le

prove svolte hanno inoltre dato un'ulteriore conferma della validità del setup

di misura utilizzato. Oltre a questi test, sono state eseguite delle ripetizioni di
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alcune misure di caratterizzazione, adottando impostazioni diverse da quelle

usualmente scelte. Questo ha permesso di individuare il set di impostazioni

che permette di ottenere misure più precise, in un tempo ragionevole e senza

introdurre nelle celle eccessive perturbazioni. Sono anche stati realizzati dei

programmi per accorciare i tempi necessari all'esecuzione delle misure e alla

successiva fase di elaborazione dei dati. Studi futuri potrebbero riguardare

gli e�etti delle diverse componenti spettrali della luce solare, utilizzando per

gli stress, invece del simulatore solare, dispositivi led, per determinare le

lunghezze d'onda che maggiormente degradano le celle. Di particolare in-

teresse potrebbe risultare lo studio dei danni causati dall'esposizione alla

radiazione ultravioletta alle parti più sensibili della cella, come elettrolita e

colorante fotosensibile. Una modellizazzione più approfondita dei disposi-

tivi in esame, con l'estrapolazione dei valori di resistenza serie e parallelo,

potrebbe fornire ulteriori parametri per l'interpretazione delle dinamiche del

degrado.
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Appendice A

Valori dei parametri del vetrino

13 durante lo stress ottico

Valori dei parametri durante lo stress della cella 13A

Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,765 5,8 75,62 3,38

2 0,734 6,1 73,67 3,29

4 0,717 6,2 73,84 3,28

6 0,719 6,0 73,32 3,19

14 0,69 6,3 71,42 3,11

22 0,673 6,5 69,89 3,06

30 0,667 6,8 67,43 3,06

46 0,644 6,9 63,65 2,82

70 0,616 6,4 56,88 2,25

106 0,606 6,1 53,68 2,00

154 0,593 4,1 55,29 1,35

250 0,592 2,8 57,92 0,96

Tabella A.1: Parametri della cella 13A.
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Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,754 7,2 73,58 3,14

2 0,747 6,7 73,97 3,69

4 0,743 6,6 72,57 3,55

6 0,753 6,4 72,38 3,48

14 0,738 6,1 72,53 3,29

22 0,738 6,3 72,82 3,39

30 0,743 6,3 73,68 3,45

46 0,745 6,3 72,96 3,42

70 0,73 6,0 73,73 3,24

106 0,727 6,1 73,75 3,28

250 0,716 6,4 72,81 3,32

Tabella A.2: Parametri della cella 13B.
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Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,741 7,8 73,13 4,23

2 0,736 7,2 72,89 3,89

4 0,731 6,5 72,43 3,43

6 0,742 6,7 72,36 3,59

14 0,727 6,4 72,58 3,40

22 0,725 6,2 72,55 3,26

46 0,729 6,5 73,68 3,51

70 0,723 6,4 72,89 3,35

106 0,718 6,1 73,48 3,24

250 0,712 6,2 73,40 3,24

Tabella A.3: Parametri della cella 13C.
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Valori dei parametri durante lo stress della cella 13C

Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,712 6,2 73,40 3,24

1 0,718 7,1 70,58 3,58

2 0,708 7,1 69,14 3,50

4 0,7 7,5 68,58 3,59

6 0,688 7,3 64,45 3,24

8 0,676 7,0 60,48 2,85

10 0,665 7,2 64,40 3,07

12 0,66 7,5 65,18 3,23

16 0,635 6,7 60,91 2,61

20 0,623 7,0 60,48 2,65

28 0,608 6,9 61,02 2,57

52 0,573 6,0 55,25 1,89

64 0,571 5,6 55,63 1,77

90 0,572 4,6 55,82 1,48

104 0,563 3,9 58,26 1,27

118 0,568 3,9 55,41 1,22

158 0,563 3,2 56,95 1,01

188 0,564 3,1 56,01 0,99

228 0,557 1,9 58,26 0,62

280 0,552 1,5 59,65 0,48

338 0,555 0,9 58,08 0,28

Tabella A.4: Parametri della cella 13C.
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Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,592 2,8 57,92 0,96

1 0,595 2,6 60,18 0,91

12 0,59 2,1 61,86 0,78

338 0,628 0,6 8,77 0,03

Tabella A.5: Parametri della cella 13A.
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Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,716 6,4 72,81 3,32

1 0,719 6,5 72,96 3,41

2 0,718 6,7 72,38 3,46

4 0,724 6,9 73,07 3,63

6 0,723 6,8 72,21 3,53

8 0,73 6,7 72,04 3,53

10 0,725 6,4 72,75 3,35

12 0,729 6,9 73,66 3,69

16 0,723 6,4 72,60 3,38

20 0,723 6,5 72,96 3,44

28 0,728 6,7 74,30 3,64

52 0,724 6,7 74,36 3,60

64 0,719 6,4 71,51 3,30

90 0,724 6,6 74,80 3,58

104 0,72 6,3 74,68 3,40

118 0,721 6,2 74,92 3,33

158 0,715 6,5 74,64 3,45

188 0,71 6,4 75,08 3,42

228 0,705 6,3 74,92 3,35

280 0,702 6,6 74,00 3,43

338 0,699 6,8 73,70 3,49

Tabella A.6: Parametri della cella 13B.
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Valori dei parametri durante lo stress della cella 13B

Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,706 7,8 71,68 3,93

1 0,708 8,1 68,86 3,96

2 0,707 8,1 67,69 3,90

4 0,712 7,9 70,14 3,94

8 0,711 8,2 67,24 3,90

16 0,711 8,2 67,97 3,96

32 0,704 8,0 66,82 3,75

48 0,697 7,7 66,30 3,57

64 0,693 7,5 66,52 3,44

80 0,675 7,5 62,13 3,13

96 0,686 7,9 65,54 3,53

116 0,674 7,6 62,53 3,19

152 0,674 7,6 65,29 3,35

200 0,661 7,4 64,85 3,16

250 0,654 7,3 62,87 3,00

314 0,646 7,1 61,34 2,81

Tabella A.7: Parametri della cella 13B.
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Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,634 0,4 82,00 0,22

48 0,625 0,4 80,40 0,22

200 0,63 0,4 85,99 0,24

314 0,633 0,4 86,14 0,20

Tabella A.8: Parametri della cella 13A.

Stress time Voc Jsc Fill factor E�ciency

[h] [V] [mA/cm2] [%] [%]

0 0,562 0,3 64,20 0,11

48 0,555 0,0 61,43 0,01

200 0,573 0,1 67,31 0,03

314 0,569 0,1 69,21 0,03

Tabella A.9: Parametri della cella 13C.
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