Report Maggio-Luglio 2013
Ph.D. Martina Dianetti
Polimerico

CARATTERIZZAZIONE ELETTRODI IN GRAFENE E REALIZZAZIONE CELLE (II set inviato da AMO)
Caratteristiche ottico elettriche dell’elettrodo in grafene
I campioni non sono stati puliti spruzzando isopropanolo e asciugandoli in aria.
 In figura 1 vengono riportate le misure ottiche di trasmittanza dei 4 campioni analizzati.


Figura 1: Trasmittanza dei campioni di grafene
I substrati risultano altamente trasparenti su tutto il range di lunghezze d’onda analizzate (300-900nm).
Si è cercato di caratterizzare anche elettricamente i substrati con una evaporazione in metallo in prossimità del contatto per facilitare la misura IV in dark, ma non si è apprezzato nessun risultato. Questo risulta pertinente con la caratterizzazione dei dispositivi, che hanno mostrato solo Voc e scarse correnti (a riprova di un contatto elettrico non conduttivo.)

Realizzazione dispositivi
Si sono realizzati in parallelo dispositivi su GRAFENE e su FTO, variando l’hole transporting layer (PEDOT:PSS o MoO3)  e realizzando le seguenti strutture:
· FTO/PEDOTPSS/P3HT:PCBM/Ca Al
· FTO/MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al
· GRAFENE/PEDOTPSS/P3HT:PCBM/Ca Al (Campione GN2 e GN4)
· GRAFENE /MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al (Campione GN1 e GN5)
In figura 2 vengono riportate le curve IV dei riferimenti su FTO.


Figura2: Curve IV dei riferimenti
Il campione in FTO/PEDOT:PSS non è stato misurabile a causa di un problema nella deposizione del hole transporting layer (HTL).
In tabella i parametri elettrici del miglior dispositivo in FTO/MoO3/P3HT:PCBM/CaAl.
	BEST DEVICE
	Jsc(mA/cm2)
	Voc(mv)
	FF(%)
	PCE(%)

	FTO/MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al
	5
	552
	63
	1.8





In figura 3 vengono riportati i risultati ottenuti su grafene. I campioni misurabili sono stati GN4 (struttura con MoO3) e GN5(struttura con PEDOT:PSS).




Figura 3: Celle su GRAFENE  e MoO3 (in alto) e GRAFENE e PEDOT:PSS (in basso)
Come già anticipato e, come si evince dai risultati ottenuti, tutti i dispositivi presentano Voc confrontabili con i riferimenti, ma scarse correnti. Questo è legato a una bassa conducibilità dell’elettrodo in grafene.
	BEST DEVICE
	Jsc(mA/cm2)
	Voc(mv)
	FF(%)
	PCE(%)

	GRAF/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca Al
	0.14
	538
	25
	0.018

	GRAF/MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al
	3.4
	464
	29
	0.5



Realizzazione soluzioni
P3HT:PCBM (1:0.7)@2% wt in DCB stirrata 24h a 60°C.
Deposizione: 400rpmx120s+1500rpmx5s + pre annealing a 120°Cx20min.
Spessore di circa 200nm.

PEDOT:PSS depositato a 5000rpmx60s +150°Cx10min (circa 40nm).
MoO3 depositato per evaporazione termica (10nm).


















CARATTERIZZAZIONE ELETTRODI IN GRAFENE E REALIZZAZIONE CELLE (III set inviato da AMO)
Caratteristiche ottico elettriche dell’elettrodo in grafene
I campioni sono stati puliti spruzzandovi una piccola quantità di isopropanolo e facilitandone l’asciugatura tramite l’utilizzo dell’aria compressa. 
In figura 1 vengono riportate le misure ottiche di trasmittanza dei 4 campioni analizzati.


Figura 1: Trasmittanza dei campioni di grafene
I substrati risultano altamente trasparenti su tutto il range di lunghezze d’onda analizzate (300-900nm); le fluttuazioni che si evincono intorno ai 350nm e oltre gli 850 nm sono legate allo strumento utilizzato(spettrofotometro con sfera integratrice).
In figura 2 vengono invece mostrate le caratteristiche elettriche; per il calcolo della sheet resistance si sono effettuate misure IV in dark(evaporando il metallo in prossimità dell’estremità del grafene per facilitarne la misura).


Figura 2 : Sheet resistance dell’elettrodo in grafene

La sheet resistance del campione 3 risulta essere intorno ai 4.8Kohm/square. Per quanto riguarda gli altri substrati la misura non è stata possibile.

Realizzazione dispositivi
Si sono realizzati in parallelo dispositivi su GRAFENE e su FTO, variando sia l’hole transporting layer (PEDOT:PSS o MoO3) che il layer attivo (P3HT:PCBM o PTB7:PCBM), realizzando le seguenti strutture:
· FTO/PEDOTPSS/P3HT:PCBM/Ca Al
· FTO/MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al
· FTO/PEDOTPSS/PTB7:PCBM/Ca Al
· FTO/MoO3/PTB7:PCBM/Ca Al
· GRAFENE/PEDOTPSS/P3HT:PCBM/Ca Al (Campione 3)
· GRAFENE /MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al (Campione 1)
· GRAFENE /PEDOTPSS/PTB7:PCBM/Ca Al (Campione 4)
· GRAFENE /MoO3/PTB7:PCBM/Ca Al (Campione 2)

In figura 3 vengono riportate le curve IV dei dispositivi realizzati su FTO e GRAFENE(campione3) con PEDOT:PSS e P3HT:PCBM come HTL e layer attivo rispettivamente.



Figura 3 : In alto i dispositivi realizzati su FTO in basso quelli su GRAFENE


In tabella i parametri elettrici del miglior dispositivo per tipologia.
	BEST DEVICE
	Jsc(mA/cm2)
	Voc(mv)
	FF(%)
	PCE(%)

	FTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca Al
	8
	550
	54
	2.3

	GRAF/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca Al
	4
	516
	38
	0.8


 
I risultati ottenuti sul campione 3 di grafene(sheet resistance di circa 4.8Kohm/square) sono confrontabili con quelli ottenuti la volta precedente date le più basse performance del riferimento(dispositivo su FTO). 
In figura 4 vengono riportate le curve IV dei dispositivi realizzati su FTO e GRAFENE(campione 1) con MoO3 e P3HT:PCBM come HTL e layer attivo rispettivamente.




Figura 4: In alto i dispositivi realizzati su FTO in basso quelli su GRAFENE
In tabella i parametri elettrici del miglior dispositivo per tipologia.
	BEST DEVICE
	Jsc(mA/cm2)
	Voc(mv)
	FF(%)
	PCE(%)

	FTO/MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al
	5
	534
	54
	1.3

	GRAF/MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al
	0,02
	511
	27
	3m



Come si evince dai risultati finora ottenuti un HTL in MoO3 è meno performante di quello in PEDOT:PSS. Il campione in grafene presenta solo un Voc confrontabile con il dispositivo realizzato su FTO a causa della scarsa conducibilità dell’elettrodo.

In figura 5 vengono riportate le curve IV dei dispositivi realizzati su FTO con PTB7:PCBM come layer attivo e PEDOT:PSS o MoO3 come HTL.




Figura 5 : Dispositivo su FTO con Pedot:pss (in alto) e MoO3 (in basso)
In tabella i parametri elettrici del miglior dispositivo per tipologia.
	BEST DEVICE
	Jsc(mA/cm2)
	Voc(mv)
	FF(%)
	PCE(%)

	FTO/PEDOT:PSS/PTB7:PCBM/Ca Al
	8
	556
	42
	2

	FTO/MoO3/PTB7:PCBM/Ca Al
	5
	457
	33
	0.8



Non si è ottenuto nessun risultato dai campioni 4 e 2 in Grafene con queste strutture. Le cause possibili sono: 
· la non conducibilità dell’elettrodo, 
· problema nella deposizione del layer attivo, troppo sottile, data la rugosità dell’elettrodo in grafene e la creazione cosi di corto circuiti (problema già riscontrato anche in passato su FTO con questo polimero attivo).

Realizzazione soluzioni
P3HT:PCBM (1:0.7)@2% wt in DCB stirrata 24h a 60°C.
Deposizione: 400rpmx120s+1500rpmx5s + pre annealing a 120°Cx20min.
Spessore di circa 200nm.

PTBT:PCBM(1:1.5)25mg/ml in CB+DIO(@3% in peso)stirrata 24h a temperatura ambiente.
Deposizione: 1200rmx30s + pre annealing a 70°Cxmin.
Spessore di circa 100nm.

PEDOT:PSS depositato a 5000rpmx60s +150°Cx10min (circa 40nm).
MoO3 depositato per evaporazione termica (10nm).





NUOVO SET UP DI MISURA PER CARATTERIZZARE L’ELETTRODO IN GRAFENE
Date le difficoltà riscontrate nel caratterizzare elettricamente l’elettrodo in grafene si è deciso di evaporare in prossimità del grafene 100nm di oro (Au) e procedere poi alle misure IV in dark nel seguente ordine:
· Misure IV in Dark subito dopo l’evaporazione di Au
· Misure IV in dark dopo l’evaporazione del HTL in MoO3 (10nm)
· Misure IV in dark dopo il trattamento termico dell’ossido di molibdeno a 150°C x20min.
L’unica misura apprezzabile di sheet resi stance (2Gohm/square) è stata a seguito del trattamento termico e viene riportata in figura1.





Figura1: Struttura realizzata (dx) e IV in Dark(sx)





Il campione risulta trasparente sul tutto il range di lunghezze d’onda analizzate (300-800nm), come mostrato in figura2.







Figura2 : Trasmittanza del campione di grafene

Si è passati infine alla realizzazione delle celle solari con struttura: GRAFENE/MoO3/P3HT:PCBM/Ca Al. Nelle figure3-4  vengono mostrati i risultati ottenuti sia su grafene che su riferimento(FTO).









Figura3: curva IV della struttura FTO/MoO3/P3HT:PCBM/CaAl










Figura4: curva IV della struttura GRAPHENE/MoO3/P3HT:PCBM/CaAl
Come ci si aspettava dalla caratterizzazione elettrica dell’elettrodo, il dispositivo ha mostrato solamente misure di tensione di circuito aperto e correnti non apprezzabili.
















Prove per introdurre i Sali di litio nella blend di P3HT:PCBM

In un primo esperimento si è provato a introdurre i Sali di litio all’interno della blend di P3HT:PCBM. In 1ml di soluzione si sono introdotti 11,13ul di TBP e 42,33ul di Sali di litio. La soluzione è stata stirrata a 50°C per 10minuti e poi è stata lasciata stirrare senza temperatura per un paio di ore.
I substrati sono stati puliti con tre cicli di pulizia nel bagno ultrasonico a 60°C circa, rispettivamente in acqua e sapone, acetone e isopropanolo per 10 min ciascuno.
Le strutture analizzate sono state:

· FTO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM/Ca Al (riferimento)
· FTO/MoO3/ P3HT:PCBM/Ca Al (riferimento)
· FTO/PEDOT:PSS/ SALI DI LITIO/P3HT:PCBM/Ca Al
· FTO/MoO3/ SALI DI LITIO/P3HT:PCBM/Ca Al
· FTO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM+ Sali /Ca Al
· FTO/MoO3/ P3HT:PCBM+ Sali /Ca Al
Laddove i Sali non sono stati inseriti nella blend, i substrati sono stati trattati immergendo il dispositivo, realizzato fino al HTL, nella soluzione per 5min e poi asciugati in aria.
In figura1-2 vengono riportati i risultati ottenuti per il dispositivo di riferimento con HTL sia in pedot che MoO3 misurati sotto Sun Simulator in classe B.


Figura1: Curve IV del dispositivo di riferimento FTO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM/Ca Al


Figura2: Curve IV del dispositivo di riferimento FTO/MoO3/ P3HT:PCBM/Ca Al

Come si evince dai grafici riportati i dispositivi di riferimento sono performanti e riproducibili.
Inserendo i Sali tra l’HTL e il layer attivo si ottiene un abbassamento delle performance sia in termini di tensione di circuito aperto che di corrente di corto circuito, inoltre i dispositivi non sono più riproducibili. In figura3-4 i risultati ottenuti.


Figura3: Curve IV del dispositivo FTO/PEDOT:PSS/SALI/ P3HT:PCBM/Ca Al


Figura4: Curve IV del dispositivo FTO/MoO3/SALI/ P3HT:PCBM/Ca Al

I dispositivi con i Sali all’interno della blend sono risultati tutti corto circuiti.
In un secondo esperimento si è provati ad abbassare la concentrazioni di Sali nella blend portandoli a una concentrazione pari a 1/5 rispetto al primo esperimento.
I substrati sono stati puliti con tre cicli di pulizia nel bagno ultrasonico a 60°C circa, rispettivamente in acqua e sapone, acetone e isopropanolo per 10 min ciascuno.
Le strutture analizzate sono state:

· FTO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM/Ca Al (riferimento)
· FTO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM+ Sali /Ca Al







In figura5 vengono riportati i risultati ottenuti per il dispositivo di riferimento misurati sotto Sun Simulator in classe B.


Figura5: Curve IV del dispositivo di riferimento FTO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM/Ca Al
 
I dispositivi con i Sali all’interno della blend hanno dato prestazioni solo in termini di tensione di circuito aperto come si evince dalla figura 6. 


Figura6: Curve IV del dispositivo FTO/PEDOT:PSS/SALI/ P3HT:PCBM/Ca Al
In conclusione la blend con i Sali non ha portati a dispositivi più performanti.

ALTRI LAVORI SVOLTI
· Calibrazione PTB7:PCBM sia su FTO che PET senza ottenere risultati ripetibili sia  su struttura diretta che invertita.
· Confronto HTL in MoO3 e PEDOT:PSS su struttura diretta(curve IV sotto Sun Simulator classe B). In tabella i valori ottenuti (medie su 12dispositivi realizzati).


	
	Mean 

PEDOT:PSS
	Standard deviation
PEDOT:PSS
	Mean 

MoO3
	Standard deviation
MoO3

	Voc(mV)
	580,7
	0,005
	570,7
	0,01

	Jsc(mA/cm2)
	11,7
	0,76
	8,4
	0,5

	FF(%)
	62
	1,3
	58,2
	4,7

	PCE(%)
	4,2
	0,2
	2,8
	0,3



· Dispositivi preliminari con struttura diretta e HTL in pedot:pss su nano tubi di carbonio. Attualmente si hanno solo le tensioni di circuito aperto confrontabili con il dispositivo di riferimento realizzato su FTO a causa dell’altra sheet resistance dell’elettrodo in carbonio. (Collaborazione con Claudio Ciceroni)
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