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Sommario  
 
 
 
Lƭ ǊŀǇǇƻǊǘƻ ŘŜǎŎǊƛǾŜ ƛƴ ǇǊƛƳƻ ƭǳƻƎƻ ƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŦƛƴŀƭŜ ŘŜƭƭŀ ǎƛƴǘŜǎƛ Řƛ ƴŀƴƻŎǊƛǎǘŀƭƭƛ Řƛ ƪŜǎǘŜǊƛǘŜ (CZTS). Il 
ǇǊƻŎŜǎǎƻ Řƛ ǇǊƻŘǳȊƛƻƴŜ άƘƻǘ ƛƴƧŜŎǘƛƻƴέ ǎǾƛƭǳǇǇŀǘƻ ŀƭƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ ŘŜƎƭƛ {ǘǳŘƛ Řƛ ¢ǊŜƴǘƻ ǇǊŜǾŜŘŜ ƭΩǳǎƻ Řƛ ǎŀƭƛ ŀ 
basso costo (cloruro di rame, zinco e stagno) al posto di quelli, più costosi, comunemente usati 
(acetilacetonati). I sali, disciolti in oleilammina, vengono scaldati in atmosfera controllata per ottenere, a 
circa 130°C, i corrispondenti complessi metallici. La formazione della kesterite avviene in seguito 
ŀƭƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ ȊƻƭŦƻ ŀŘ ŀƭǘŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ όнтлϲ/ύΦ 
 
[ΩƛƳǇƛŜƎƻ ŘŜƛ ŎƭƻǊǳǊƛ ƳŜǘŀƭƭƛci rende però più critico il controllo della composizione finale delle 
ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜΦ ±ƛŜƴŜ ǉǳƛƴŘƛ ŘŜǎŎǊƛǘǘŀ ƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ Řƛ ŘƛǾŜǊǎƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ŘŜƭƭŀ ǎƛƴǘŜǎƛ όŎƻƴǘŜƴǳǘƻ Řƛ ½ƴ/ƭ2, 
oleilammina e zolfo e temperatura di hot-injection) effettuata per ottenere delle nanoparticelle  con 
composizione chimica e dimensioni ottimali.  
 
[Ŝ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ǾŜƴƎƻƴƻ ŘƛǎǇŜǊǎŜ ƛƴ ǘƻƭǳŜƴŜ Ŝ ƭΩƛƴŎƘƛƻǎǘǊƻ ǊƛǎǳƭǘŀƴǘŜ ǾƛŜƴŜ ǳǎŀǘƻ ǇŜǊ ŘŜǇƻǎƛǘŀǊŜ ŦƛƭƳ Řƛ 
CZTS su vetro o su molibdeno per spin-coating. Il film di nanoparticelle deve essere trattato termicamente a 
temperature maggiori di 500 °C per produrre un film compatto e indurre la crescita dei grani. Negli anni 
precedenti si è osservato che spesso i film di CZTS ottenuti alla fine di questo processo presentavano larghe 
porosità passanti, dando luogo a dispositivi finali in corto circuito. Nel corso di questa annualità si è perciò 
Ǉŀǎǎŀǘƛ ŀƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ŘŜǇƻǎƛȊƛƻƴƛ ƳǳƭǘƛǇƭŜ όōƛ-strato o tri-strato, sempre per spin-coating), approccio che si è 
ŘƛƳƻǎǘǊŀǘƻ ŜŦŦƛŎŀŎŜ ƴŜƭƭΩŜƭƛƳƛƴŀǊŜ questi pori passanti.  
 
[ŀ ŎǊŜǎŎƛǘŀ ŘŜƛ ƎǊŀƴƛ ǎƛ ŝ ǊƛǾŜƭŀǘŀ ƛƴǾŜŎŜ ǇƛǴ ŎƻƳǇƭŜǎǎŀ Řŀ ŎƻƴǘǊƻƭƭŀǊŜΦ  9Ω ǎǘŀǘƻ ŎƻƴŦŜǊƳŀǘƻ ƛƭ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƻ 
ƻǘǘŜƴǳǘƻ ƭΩŀƴƴƻ ǎŎƻǊǎƻ Ŝ Ŏƛƻŝ ŎƘŜ ǇŜǊ ƻǘǘŜƴŜǊŜ ŎŀƳǇƛƻƴƛ Řƛ /½¢{ Ŏƻƴ ǳƴŀ ōǳƻƴŀ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛȊȊŀȊƛƻƴŜ Ŝ ǳƴ ōŀǎǎƻ 
contenuto di fasi spurie, usando un normale forno a tubo, è necessario combinare due step diversi di 
annealing: il primo in assenza di zolfo per accrescere i grani, il secondo, in presenza di zolfo, per eliminare le 
fasi spurie che si formano durante il trattamento precedente.  Tuttavia i campioni ottenuti con questo 
processo non producono celle funzionanti nonostante abbiano una buona morfologia ed una stechiometria 
corretta. ¦ƴŀ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ǎǇƛŜƎŀȊƛƻƴŜ ŝ ŎƘŜ ǎƛ ǎƛŀ ŦƻǊƳŀǘŀ ǳƴΩŜƭŜǾŀǘŀ ŘŜƴǎƛǘŁ Řƛ ŘƛŦŜǘǘƛ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŀƭƛ ŎƘŜ ƴƻƴ 
permette la formazione di una giunzione rettificante con il CdS.  
 
±ƛŎŜǾŜǊǎŀ ƛƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ǎǾƛƭǳǇǇŀǘƻ ƛƴ ǎǘǊŜǘǘŀ ŎƻƭƭŀōƻǊŀȊƛƻƴŜ ǘǊŀ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ Řƛ ¢ǊŜƴǘƻ ŜŘ 9b9! Ŏƻƴ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭ  
nuovo forno IONVAC  (in cui il campione è immerso in un flusso N2/zolfo) produce film con grani piccoli ma 
ha  anche permesso di ottenere dei primi dispositivi con un comportamento rettificante anche se con 
prestazioni  ancora modeste. Probabilmente ciò è dovuto alla formazione di una superficie meno difettata. 
 
Questi risultati indirizzano il lavoro verso la necessità di trovare una sintesi tra le caratteristiche positive dei 
ŘǳŜ ǘƛǇƛ Řƛ ǇǊƻŎŜǎǎƻΦ [ΩƻōƛŜǘǘƛǾƻ ǎŜƳōǊŀ ǊŜŀƭƛǎǘƛŎŀƳŜƴǘŜ ǊŀƎƎƛǳƴƎƛōƛƭŜ ŀǇǊŜƴŘƻ ōǳƻƴŜ ǇǊƻǎǇŜǘǘƛǾŜ Řƛ 
miglioramento delle efficienze dei dispositivi. 
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1 Introduzione  
 
tǊŜǎǎƻ ƛ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛ 5L/!a ŘŜƭƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ ŘŜƎƭƛ {ǘǳŘƛ Řƛ ¢ǊŜƴǘƻΣ ƴŜƭ ŎƻǊǎƻ ŘŜƎƭƛ ǳƭǘƛƳƛ ŀƴƴƛΣ ŝ ǎǘŀǘŀ ƳŜǎǎŀ ŀ 
Ǉǳƴǘƻ ƭŀ ǎƛƴǘŜǎƛ Řƛ ƴŀƴƻŎǊƛǎǘŀƭƭƛ Řƛ ƪŜǎǘŜǊƛǘŜ ό/½¢{ύΦ Lƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ Řƛ ǇǊƻŘǳȊƛƻƴŜ ŎƻǎƜ ǎǾƛƭǳǇǇŀǘƻ ǇǊŜǾŜŘŜ ƭΩǳǎƻ Řƛ 
precursori a basso costo, nello specifico cloruro di rame, zinco e stagno. I sali, disciolti in oleilammina, 
vengono scaldati in atmosfera controllata, al fine di ottenere, a circa 130°C, i corrispondenti complessi 
metallici. 
La formazione della kesterite ŀǾǾƛŜƴŜ ƛƴ ǎŜƎǳƛǘƻ ŀƭƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ ȊƻƭŦƻ ŀ ǳƴŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ ŎƛǊŎŀ нтл ϲ/ Ř ŀƭǘŀ 
temperatura (270°C). Questo processo, definito hot-injection, prevede la decomposizione termica dei sali in 
solventi alto bollenti, e viene largamente utilizzato per produrre nanoparticelle monodisperse di 
ŎŀƭŎƻƎŜƴǳǊƛ ōƛƴŀǊƛΣ ǘŜǊȊƛŀǊƛ ƻ ǉǳŀǘŜǊƴŀǊƛΦ Lƭ ǾŀƴǘŀƎƎƛƻ ƴŜƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǉǳŜǎǘŀ ǘŜŎƴƛŎŀ ŝ ƛƭ ōǳƻƴ ŎƻƴǘǊƻƭƭƻ ǎƛŀ 
sulla stechiometria che sulla forma finale delle particelle, soprattutto quando si utilizzano precursori 
complessi. Nel caso della sintesi della kesterite si ricorre solitamente ad acetilacetonati di rame zinco e 
ǎǘŀƎƴƻΣ ŎƘŜ ƎŀǊŀƴǘƛǎŎƻƴƻ ƭΩƻǘǘŜƴƛƳŜƴǘƻ ŘŜƭ ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜƴǘŜ ǎƻƭŦǳǊƻΣ Ŏƻƴ ƭŀ ŎƻƳǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŦƛƴŀƭŜ ŘŜǎƛŘŜǊŀǘŀΦ 
Nella sintesi sviluppata a Trento, al fine di abbassare i costi della produzione dei film sottili di CZTS, si è 
ǇǊŜǾƛǎǘƻ ƭΩǳǎƻ Řƛ ǇǊŜŎǳǊǎƻǊƛ ǇƛǴ ŜŎƻƴƻƳƛŎƛΣ ōŀǎŀǘƛ ŀǇǇǳƴǘƻ ǎǳ ŎƭƻǊǳǊƛΦ [ΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ǘŀƭƛ ŎƭƻǊǳǊƛ ƳŜǘŀƭƭƛŎƛ ǊŜƴŘŜ 
però più critico il controllo della composizione finale delle nanoparticelle; infatti, come già discusso in una 
recente pubblicazione [1], la diversa stabilità del complesso di zinco rispetto a quelli di rame e stagno 
comporta una perdita dello stesso elemento e la conseguente formazione di nanoparticelle povere di zinco. 
Lƴ ƭŜǘǘŜǊŀǘǳǊŀ ǘǊƻǾƛŀƳƻ ŘƛǾŜǊǎƛ ǎǘǳŘƛ ŎƘŜ ŘƛƳƻǎǘǊŀƴƻ ŎƻƳŜ ƭΩŜŦŦƛŎƛŜƴȊŀ ŘŜƭƭŜ ŎŜƭƭŜ ǎƻƭŀǊƛ ǎƛŀ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ǉǳŀƴŘƻ 
il CZTS presenta invece una composizione povera di rame e ricca di zinco, rispetto a quella stechiometrica 
[2, 3]Φ tŜǊ ǉǳŜǎǘƻ ƳƻǘƛǾƻΣ ƴŜƎƭƛ ǳƭǘƛƳƛ ŀƴƴƛΣ ƛƭ ƎǊǳǇǇƻ ŘŜƭƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ Řƛ ¢ǊŜƴǘƻ Ƙŀ ƛƴŎŜƴǘǊŀǘƻ ƭŀ ǇǊƻǇǊƛŀ 
ǊƛŎŜǊŎŀ ǎǳƭƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ŎƻƳǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜΣ ŎŜǊŎŀƴŘƻ di controllare la perdita di 
zinco. Il precedente report aveva mostrato come agendo su diversi parametri della sintesi (contenuto di 
ZnCl2, oleilammina e zolfo) fosse possibile controllare la perdita di zinco durante la sintesi. Durante questa 
annualità questo studio è stato approfondito riuscendo così ad ottenere nanoparticelle di kesterite con la 
composizione desiderata. 
¦ƴŀ Ǿƻƭǘŀ ƻǘǘŜƴǳǘŀ ƭŀ ŎƻƳǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŘŜǎƛŘŜǊŀǘŀΣ ƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ Řƛ ǊƛŎŜǊŎŀ ǎƛ ŝ ƛƴŎŜƴǘǊŀǘŀ ǎǳƭ ŎƻƴǘǊƻƭƭƻ ŘŜƭƭŜ 
dimensioni delle nanoparticelle, attraverso lo studio della temperatura di hot-injection. Lo scopo finale è 
quello di sintetizzare nanocristalli di kesterite con dimensioni diverse, da usare sia per la deposizione 
ƻǘǘƛƳŀƭŜ Řƛ ƳǳƭǘƛƭŀȅŜǊΣ ŎƘŜ ǇŜǊ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ƳŜǘƻŘƛ Řƛ ŘŜǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŘƛŦŦŜǊenti (spray coating, spin coating, ink-
jet). Negli anni precedenti si è osservato che spesso nei film di CZTS depositati tramite spin-coating su 
substrati rivestiti di molibdeno sono presenti larghe porosità passanti, che danno luogo a dispositivi finali in 
corto circuito. Per ovviare a questo problema, nel corso di questa annualità si è quindi sviluppata una 
strategia che consiste nella deposizione di precursori multilayer, ottenuti con deposizioni multiple (bi-strato 
o tri-strato) di inchiostri di nanoparticelle (sempre per spin-coating), scegliendo opportunamente le 
dimensioni dei nanocristalli degli strati superiori per ottenere una copertura completa del substrato, 
sigillando eventuali porosità e gap presenti negli strati sottostanti.      
Il presente report mostra i risultati ottenuti in termini di controllo della stechiometria e delle dimensioni dei 
nanocristalli di kesterite, passando poi alla caratterizzazioni dei film ottenuti dai precursori multilayer.  
Verranno inoltre presentati gli studi affrontŀǘƛ ǇŜǊ ƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǘǊŀǘǘŀƳŜƴǘƻ ǘŜǊƳƛŎƻ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ǇŜǊ ƭŀ 
ǊƛŎǊƛǎǘŀƭƭƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ŦƛƭƳΣ ƳƻǎǘǊŀƴŘƻ ǎƛŀ ƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ƻǘǘŜƴǳǘƛ ŀƭƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ Řƛ ¢ǊŜƴǘƻ ǳǎŀƴŘƻ ǳƴ ŦƻǊƴƻ 
tubolare che quelli ottenuti nel centro di ricerca Enea-Casaccia di Roma utilizzando il nuovo forno 
sperimentale IONVAC.   
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2 Crescita e caratterizzazione delle nanoparticelle di CZTS  
 

2.1 Ottimizzazione della stechiometria delle nanoparticelle di CZTS 
 

Nel processo di hot-injection utilizzato in questo lavoro per la produzione di inchiostri di nano particelle di 
CZTS è necessario ottimizzare le concentrazioni dei reagenti in modo da ottenere un film finale con una 
stechiometria simile a quella ottimale (nota da letteratura) per le applicazioni fotovoltaiche: Cu:Zn:Sn:S= 
2:1.34:1.08:4. Il processo chimico deve quindi essere ottimizzato controllando (i) sia la composizione delle 
nanoparticelle, (ii) sia quella del film ottenuto dopo i successivi trattamenti termici necessari per la 
cristallizzazione del materiale.  
Questo paragrafo è focalizzato sul primo punto e mostreremo quindi i risultati del lavoro svolto per 
controllare la stechiometria delle nanoparticelle di CZTS (analizzata tramite misure di fluorescenza, XRF) in 
funzione delle condizioni di sintesi.  
 
 

2.1.1 Ottimizzazione delle condizioni di sintesi  
 
Il lavoro svolto nelle passate annualità aveva mostrato che la composizione finale delle nanoparticelle di 
CZTS può essere controllata agendo su tre diversi parametri: quantità di cloruro di zinco (Zn/route), di zolfo 
(S/route) e di oleilammina (OLA/route). La Tabella 1 mostra i diversi campioni prodotti, cambiando di volta 
in volta un singolo parametro e monitorando costantemente la composizione finale dei materiali mediante 
misure di X-Ray Fluorescence (XRF).  
 
 

Tabella 1 campioni prodotti per il controllo della composizione finale della kesterite 

mmol iniziali dei precursori OLA 
Composizione finale  

(dati XRF) 

route sample ID Cu Zn Sn S S/(Cu+Zn+Sn) mL Zn Sn %Zn 

Zn 

K1 2 2.68 1.08 4 0.69 20 0.94 1.14 35 

K2 2 3.11 1.08 4 0.65 20 0.89 1.16 29 

K3 2 4.02 1.08 4 0.56 20 0,97 1.11 24 

S1 
K3 2 4.02 1.08 4 0.56 20 0.97 1.11 24 

K3b 2 4.02 1.08 6 0.85 20 3.28 1.18 81 

S2 
K2 2 3.11 1.08 4 0.65 20 0.89 1.16 29 

K2B 2 3.11 1.08 5.6 0.90 20 1.78 1.11 57 

OLA 
K1 2 2.68 1.08 4 0.69 20 0.94 1.14 35 

K1b 2 2.68 1.08 4 0.69 6.6 2.43 1.10 91 

 
Il grafico (Figura 1) mostra come varia la perdita di zinco in funzione delle condizioni di sintesi. In 
particolare, lo studio ha dimostrato come il primo approccio (Zn/route) (K1,K2,K3), che si basa sul lavorare 
con un eccesso di zinco rispetto alla composizione stechiometrica, non permetta di avere la composizione 
desiderata. Infatti, anche lavorando con un grande eccesso di zinco (anche fino a 4 volte maggiore rispetto 
alla quantità stechiometrica, come nel campione K3), si ottengono nanoparticelle con zinco 
sottostechiometrico (Tabella 1). Un migliore controllo della perdita di zinco si ottiene invece combinando 
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ƭΩŜŎŎŜǎǎƻ Řƛ ȊƛƴŎƻ Ŏƻƴ ǳƴŀ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ǉǳŀƴǘƛǘŁ Řƛ ȊƻƭŦƻ ƛƴ ǇƻƭǾŜǊŜ ό{κǊƻǳǘŜύ ƛƴǘǊƻŘƻǘǘƻ ƴŜƭƭŀ ǎƛƴǘŜǎƛ ŀǘǘǊŀǾŜǊǎƻ 
ƭΩƘƻǘ-injection (campioni K3-K3b e K2-K2b). Questa strategia permette di ottenere una composizione molto 
vicina a quella di riferimento, a parte un eccesso di zinco leggermente maggiore rispetto a quello 
desiderato. Osserviamo comunque che, per le applicazioni fotovoltaiche, composizioni Zn-rich non sono 
critiche per i dispositivi, che possono raggiungere alte efficienze anche nel caso in cui siano presenti 
ǎŜƎǊŜƎŀȊƛƻƴƛ Řƛ ½ƴ{ ǎǳƭ ǊŜǘǊƻ ŘŜƭƭΩŀǎǎƻǊōƛǘƻǊŜ [4, 5]Φ {ƛ ŝ ƴƻǘŀǘƻ ŎƘŜ ŀƴŎƘŜ ƭΩoleilammina, che funge sia da 
solvente che da agente ŎƘŜƭŀƴǘŜΣ ƎƛƻŎŀ ǳƴ Ǌǳƻƭƻ ŘŜŎƛǎƛǾƻ ƴŜƭ ƭƛƳƛǘŀǊŜ ƭŀ ǇŜǊŘƛǘŀ Řƛ ȊƛƴŎƻΦ [Ωoleilammina viene 
ǳǎŀǘŀ ŀƴŎƘŜ Ŏƻƴ ƭƻ ǎŎƻǇƻ Řƛ ŜǾƛǘŀǊŜ ƭΩŀƎƎƭƻƳŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƎƭƛ ƛƻƴƛ ƳŜǘŀƭƭƛŎƛΣ ǘǳǘǘŀǾƛŀ ƭΩǳǎƻ Řƛ ǳƴŀ ǉǳŀƴǘƛǘŁ 
eccessiva di questo solvente può limitare le interazioni dello zinco con il composto ternario di zolfo, rame e 
stagno, attraverso la sua azione chelante nei confronti degli ioni metallici. Diminuire la quantità di 
oleilammina può quindi portare ad una minore perdita di zinco nella formulazione finale della kesterite. Il 
grafico in Figura 1 riassume quanto detto finora, riportando la perdita di zinco in funzione del rapporto tra 
zolfo e ioni metallici. 

 
 

 
Figura 1 Perdita di zinco in funzione del rapporto tra zolfo e ioni metallici. 

 
 

Alla luce di questi studi la procedura di sintesi più rispondente ai nostri obiettivi è quella del campione K2b, 
che verrà usata nel seguito per studiare gli altri aspetti del processo. 
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2.1.2 Effetto della temperatura di hot-injection sulla composizione delle nanoparticelle 

 
Un ulteriore studio affrontato durante questa annualità per migliorare il controllo della composizione delle 
ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ŝ ǉǳŜƭƭƻ ŘŜƭƭΩƛƴŦƭǳŜƴȊŀ ŘŜƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ Ƙƻǘ-injection sulla perdita di zinco rilevata alla 
fine della sintesi.  
Alla luce degli studi descritti in precedenza, per ottenere una composizione finale più simile a quella 
desiderata sono state preparate nuove sintesi utilizzando la procedura del K2B, con S/Cu+Zn+Sn=0.90 e 
variando la temperatura di hot-injection (Th-i) tra 250 e 310 °C.  
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Figura 2: Perdita di zinco in funzione della temperature di hot-injection.   

 

Come mostrato dal grafico in Figura 2Σ ƭΩ·wC Ƙŀ ŜǾƛŘŜƴȊƛŀǘƻ ǳƴŀ ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŀ ǇŜǊŘƛǘŀ Řƛ ȊƛƴŎƻ όƳƛǎǳǊŀǘŀ ŎƻƳŜ 
ǊŀǇǇƻǊǘƻ ǘǊŀ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀȊƛƻƴŜ Řƛ ½ƴ ƴŜƭƭŜ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ Ŧƛƴŀƭƛ Ŝ ǉǳŜƭƭŀ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘŀ ƴŜƭƭŀ ǎƛƴǘŜǎƛύ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘŀǊŜ 
della temperatura di hot-ƛƴƧŜŎǘƛƻƴΦ ¦ƴΩƛǇƻǘŜǎƛ ǇŜǊ ǎǇƛŜƎŀǊŜ ǉǳŜǎǘƻ ŦŜƴƻƳŜƴƻ ŝ ŎƘŜΣ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘŀǊŜ ŘŜƭƭŀ 
ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀΣ Ŏƛ ǎƛ ŀǾǾƛŎƛƴƛ ǎŜƳǇǊŜ Řƛ ǇƛǴ ŀƭ Ǉǳƴǘƻ Řƛ ŜōƻƭƭƛȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩoleilammina (in vuoto), condizione che 
rende critica e meno controllabile la sintesi della kesterite. 
 
Questo studio mostra che per ottenere nanoparticelle con composizione ricca in zinco, simile a quella 
desiderata per applicazioni fotovoltaiche, il range ottimale di temperatura della hot-injection è tra 270 e 
290 °C. A temperature troppo basse la concentrazione di zinco nelle nanoparticelle resta troppo elevata 
(troppo simile a quella iniziale usata per la sintesi), mentre a temperature troppo alte (310°C) la perdita di 
zinco è così elevata da non permettere la formazione di una fase di kesterite. I campioni che analizzeremo 
nei successivi paragrafi si riferiscono perciò a sintesi effettuate con una Th-i tra 250 e 290°C.  
 
/ƻƳŜ ǾŜŘǊŜƳƻ ƴŜƭ ǇǊƻǎǎƛƳƻ ǇŀǊŀƎǊŀŦƻΣ ǉǳŜǎǘƻ ǇŀǊŀƳŜǘǊƻ Ƙŀ ǳƴΩƛƴŦƭǳŜƴȊŀ ŀƴŎƘŜ ǎǳƭƭŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƛ ŘŜƭƭŜ 
nano particelle. La temperatura di sintesi andrà quindi scelta opportunamente in base alla dimensione delle 
nanoparticelle che si desidera avere, ad esempio a seconda della tecnica di deposizione che si vuole 
utilizzare (spray ς spinning - printing) o della struttura del film (singolo strato o multilayer).  
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3. Controllo delle dimensioni delle nanoparticelle 
 
bŜƭ ŎƻǊǎƻ Řƛ ǉǳŜǎǘΩŀƴƴƻ Řƛ ǇǊƻƎŜǘǘƻΣ ǳƴŀ Ǿƻƭǘŀ ǎǘŀōƛƭƛǘŜ ƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ Řƛ ǎƛƴǘŜǎƛ ƳƛƎƭƛƻǊƛΣ ŝ ǎǘŀǘƻ ƛƴǘǊŀǇǊŜǎƻ 
uno studio approfondito e mirato al controllo delle dimensioni delle nanoparticelle. La temperatura è 
tipicamente uno dei fattori chiave in una reazione chimica: le dimensioni delle nanoparticelle aumentano 
ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘŀǊŜ ŘŜƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŀ cui avviene la reazione stessa [6]. La temperatura di hot-injection a cui 
viene aggiunto lo zolfo (Th-j), quindi, oltre ad influenzare la stechiometria finale delle nanoparticelle (come 
mostrato in precedenza), può avere anche un ruolo chiave nel determinare la loro dimensione.  
 
Abbiamo quindi prodotto alcuni campioni di nanoparticelle di CZTS utilizzando le concentrazioni di Sali 
metallici, di zolfo e di oleilammina del campione K2b (Tabella 1) e utilizzando tre diverse temperature di 
hot-injection (250, 270 e 290 C). I campioni sono stati poi  caratterizzati poi con diverse tecniche: XRD, DLS 
όά5ȅƴŀƳƛŎ [ƛƎƘǘ {ŎŀǘǘŜǊƛƴƎέύΣ {9a-EDS. 
 

 

3.1  Analisi delle dimensioni delle nanoparticelle di CZTS tramite DLS 
 
Il Dinamyc Light Scattering, DLS, è una tecnica non distruttiva per la misura della dimensione di molecole, 
nanoparticelle o colloidi tipicamente sub-micrometrici. Questa tecnica è stata usata per misurare la 
grandezza delle nanoparticelle di kesterite immediatamente dopo la loro sintesi, dopo averle disperse in 
toluene. I dati mostrati nella Tabella 2 ŜǾƛŘŜƴȊƛŀƴƻ ŎƻƳŜ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘŀǊŜ ŘŜƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Ǿƛ è un aumento 
sia delle dimensioni delle particelle, da 20 a 40 nm circa (espresse in termini di due parametri, cumulant 
size e mean size, in buon accordo tra loro) che ŘŜƭƭΩƛƴŘƛŎŜ Řƛ ǇƻƭƛŘƛǎǇŜǊǎƛǾƛǘŁ όtLύΦ wƛǳǎŎƛǊŜ ŀ ǎƛƴǘŜǘƛȊȊŀǊŜ ŘŜƭƭŜ 
nanoparticelle con un indice di polidispersività basso, e quindi una stretta distribuzione delle dimensioni, 
può essere utile per ottenere un film più compatto, poiché in quel caso si ha minore tendenza 
ŀƭƭΩŀƎƎƭƻƳŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭe nanoparticelle [7, 8]. 
 

Tabella 2 Risultati delle misure di DLS 

Sample Cumulant size (nm) PI Mean size 
(nm) 

Note 

K250 21.2 0.029 24.3 Monodisperse 

K270 23.8 0.050 23.2 Monodisperse 

K290 36.4 0.110 38 Monodisperse 

 

Come mostrato nel seguito, tali risultati sulle dimensioni delle nanoparticelle e sul loro grado di dispersione 
sono stati verificati con altre tecniche analitiche. 
 
 

3.2  Analisi STEM delle nanoparticelle di CZTS 
  

I risultati DLS sopra riportati sono in buon accordo con le osservazioni effettuate mediante Scanning 
Transmission Electron Microscopy (STEM). Alcune immagini STEM rappresentative delle molte misure 
effettuate sono mostrate in  Figura 3.  Tali osservazioni confermano che le dimensioni delle particelle  
ŎǊŜǎŎƻƴƻ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘŀǊŜ ŘŜƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀΣ ŎƻƳŜ ǊƛǇƻǊǘŀǘƻ ƛƴ Figura 4. Tuttavia, le micrografie sembrano 
mostrare che i nanocristalli non preservano una morfologia omogenea al variare della temperatura: in 
particolare, quelli ottenuti a 250°C sembrano presentare una forma irregolare (ovale), mentre quelli 
ottenuti alle temperature più alte mostrano una forma più sferica.  
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 Figura 3: Micrografie STEM di nanoparticelle di CZTS ottenute a diverse temperature; in basso uno schema 
interpretativo delle osservazioni riportate nei quadri superiori. 

 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 4 Diametro medio delle nanoparticelle da osservazioni STEM. 
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3.3  Analisi XRD delle nanoparticelle di CZTS  
 

[Ωŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƛ ǇǊƻŦƛƭƛ Řƛ ŘƛŦŦǊŀȊƛƻƴŜ Ƙŀ ŎƻƴŦŜǊƳŀǘƻ ǉǳŀƴǘƻ ƻǎǎŜǊǾŀǘƻ Ŏƻƴ ƭŜ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘƛ ǘŜŎƴƛŎƘŜΣ ƻǾǾŜǊƻ ƛƭ 
progressivo aumento delle dimensioni con la temperatura. I diffrattogrammi sono inoltre stati analizzati 
tramite il metodo di Rietveld, utilizzando il software TOPAS (versione 6) [9]. I profili sono stati modellati 
usando due fasi: tetragonale ed esagonale. I dati così ottenuti sono riassunti in Tabella 3. 

 
 

Figura 5 Spettri XRD dei nanocristalli ottenuti a diverse temperature di hot-injection. Nel riquadro un 
esempio del fit eseguito sui campioni con TOPAS V6. 

 
 

Tabella 3Υ tŜǊŎŜƴǘǳŀƭƛ Řƛ ŦŀǎŜ Ŝ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƛ ŘŜƛ ŘƻƳƛƴƛ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴƛ ƛƴ ōŀǎŜ ŀƭƭΩŀƴŀƭƛsi TOPAS dei profili di 
diffrazione. 

Sample % esagonale size % tetragonale size 

K250 20.1 11.5 +/- 1.6 80.0 3.6 +/- 1.9 

K270 18.4 13.9 +/- 1.3 81.6 6.3 +/- 3.3 

K290 14.2 11.1 +/- 1.2 85.8 12 +/- 5.8 

 

 
[Ωŀƴŀƭƛǎƛ Ŏƻƴ ¢ht!{ Ƙŀ ŜǾƛŘŜƴȊƛŀǘƻ ŎƘŜ Ŏƻƴ ƭŀ temperatura aumenta sia la percentuale che le dimensioni 
delle nanoparticelle della fase tetragonale, mentre la percentuale di fase esagonale si abbassa da 20% a 
14% circa. 
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4 Solforizzazione dei film di CZTS: ottimizzazione del trattamento 
termico 

  

Continua in questo anno di progetto lo studio sugli effetti del trattamento termico sulla ricristallizzazione 
ŘŜƛ ŦƛƭƳ Řƛ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ Řƛ /½¢{ Ŝ ǎǳƭƭΩŜƭƛƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ Ŧŀǎƛ ǎǇǳǊƛŜ ŀƭ ŦƛƴŜ Řƛ ƻǘǘŜƴŜǊŜ ŘŜƛ ŎŀƳǇƛƻƴƛ ŀŘŀǘǘƛ 
per la fabbricazione di dispositivi fotovoltaici.  
Per questi studi i film di CZTS sono stati prodotti utilizzando gli inchiostri riportati in Tabella 2 e Tabella 3, e 
caratterizzati al microscopio elettronico a seguito di diversi trattamenti termici per osservare la morfologia 
dei film ottenuti.   
 
Abbiamo inizialmente eseguito dei trattamenti termici a singolo step in atmosfera di zolfo. Questi 
ŜǎǇŜǊƛƳŜƴǘƛ ŀ ǎƛƴƎƻƭƻ ŀƴƴŜŀƭƛƴƎ ŜǊŀƴƻ ƎƛŁ ǎǘŀǘƛ ǇǊƻǾŀǘƛ ƴŜƭƭŜ ǎŎƻǊǎŜ ŀƴƴǳŀƭƛǘŁΣ ǳǘƛƭƛȊȊŀƴŘƻ ǳƴΩƛǎƻǘŜǊƳŀ ŀ 
560°C, su inchiostri di nanoparticelle non ancora ottimizzati e sono stati quindi ripetuti durante questa 
annualità sui nuovi inchiostri prodotti, ottimizzando anche i parametri di processo alla luce dei nuovi 
risultati riportati in letteratura. Diversi studi sulla temperatura di annealing [10, 11, 12] suggeriscono infatti 
che, per produrre film compatti minimizzando la quantità di fasi spurie, potrebbe essere vantaggioso 
utilizzare rampe di riscaldamento molto lente e che è preferibile non superare una temperatura di 520°C, al 
di sopra della quale Sn4+ diventa instabile, portando ad una perdita di stagno (o a segregazioni sottoforma 
di solfuri) nel film finale, con un aumento del rapporto Cu/Sn.  
 
Per questo motivo sono stati prodotti alcuni campioni utilizzando un singolo annealing di 60 minuti a 520°C 
in presenza di zolfo, utilizzando una rampa di temperatura di 20°C/min fino a 200°C e di 5°C/min fino a 
520°C. Le osservazioni SEM hanno mostrato che, a fronte di ottima compattezza e assenza di porosità o 
delaminazioni, i film presentano un basso grado di cristallizzazione delle nanoparticelle di kesterite. Un 
esempio è mostrato in Figura 6, dove riportiamo le micrografie SEM relative a due campioni di CZTS 
ottenuti da inchiostri sintetizzati a diverse temperature di hot-injection (270°C e 290°C).  
 
 

 
Figura 6: Micrografie SEM di due campioni di CZTS ottenuti con un singolo annealing a 520 °C. 

 
 
vǳŜǎǘƛ ǇǊƛƳƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ƳƻǎǘǊŀƴƻ ŎƘŜΣ ƴƻƴƻǎǘŀƴǘŜ ƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƎƭƛ ƛƴŎƘƛƻǎǘǊƛ Řƛ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ƛƴ ǘŜǊƳƛƴƛ 
di controllo di composizione e dimensione, trattamenti a singolo annealing in presenza di zolfo non 
forniscono un film di CZTS con le caratteristiche morfologiche desiderate, confermando i risultati osservati 
anche in passato sui vecchi inchiostri non ancora ottimizzati.  
 
Abbiamo quindi prodotto altri campioni utilizzando un doppio trattamento termico, con il processo già 
ottimizzato nelle passate annualità. La ricerca condotta in passato, infatti, aveva mostrato che per ottenere 
campioni di CZTS con una buona cristallizzazione e un basso contenuto di fasi spurie è necessario 
combinare due step diversi di annealing: il primo in assenza di zolfo per accrescere i grani, il secondo, in 
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presenza di zolfo, per eliminare le fasi spurie (SnxS) che si formano durante il trattamento precedente. In 
ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊŜ ŝ ǎǘŀǘƻ ƻǘǘƛƳƛȊȊŀǘƻ ǳƴ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ Řƛ ǳƴ ŦƻǊƴƻ ǘǳōƻƭŀǊŜΣ ŎƘŜ ǇǊŜǾŜŘŜ ǳƴ ǇǊƛƳƻ 
trattamento (TT1) di 20 minuti a 560°C in atmosfera di argon  [nel TT1 si utilizza una  rampa di 20 °C/min 
fino a 160°C, una isoterma di 15 minuti, una seconda rampa fino a 520°C (20°/min), e infine una terza 
rampa di 10°C/min fino ai 560°C], e un secondo trattamento (TT2) di 120 minuti, sempre a 560°C, in 
ǳƴΩŀǘƳƻǎŦŜǊŀ ŎƻƴǘŜƴŜƴǘŜ ǾŀǇƻǊƛ Řƛ ȊƻƭŦƻΣ ŎƘŜ ǾƛŜƴŜ ƛƴǎŜǊƛǘƻ ƴŜƭ ŦƻǊƴƻ ŀ ǘǳōƻ ƛƴ ŦƻǊƳŀ Řƛ ǇƻƭǾŜǊŜ (20 mg) 
[nel TT2, partendo dalla temperatura ambiente, i campioni vengono scaldati fino a 520 °C con una rampa di 
20 °C/ min e poi fino a 560 °C con una rampa di 10 °C/min].  
Gli esperimenti effettuati con i nuovi inchiostri di nanoparticelle hanno confermato che questo trattamento 
termico permette di ottenere una buona cristallizzazione dei film, come evidenziato, ad esempio, dalle 
micrografie SEM mostrate in Figura 7, relative ai campioni prodotti dagli inchiostri K250, K270 e K290.  
 

 

 
Figura 7: Micrografie SEM di tre campioni di CZTS ottenuti dagli inchiostri K250, K270 e K290 con un doppio 
trattamento termico. 

 

Le analisi di composizione effettuate tramite EDX hanno inoltre mostrato che utilizzando gli inchiostri 
prodotti con una temperatura di hot-injection di 270 e 290°C, si ottengono film finali di CZTS con una 
stechiometria molto simile a quella ottimale, con un rapporto Cu/Sn tra 1.8 e 1.9 e un rapporto Zn/Sn 
ottimale (1.25) nel caso di hot-injection a 290 °C e leggermente maggiore (Zn/Sn=1.4) facendo la sintesi a 
270°C. Utilizzando invece gli inchiostri prodotti a 250°C si ottengono film con un eccesso di zinco troppo 
elevato. Questi risultati, rappresentati nel grafico in Figura 8, sono in accordo con le analisi mostrate in 
precedenza che mostrano la correlazione tra la perdita di zinco e la temperatura di hot-injection (Figura 2). 
Utilizzando sia misure XRF che analisi SEM-EDX, abbiamo inoltre osservato che la stechiometria dei 
campƛƻƴƛ ŘƻǇƻ ƛ ǘǊŀǘǘŀƳŜƴǘƛ ǘŜǊƳƛŎƛ ǊŜǎǘŀ Ƴƻƭǘƻ ǎƛƳƛƭŜ ŀ ǉǳŜƭƭŀ ŘŜƭƭΩƛƴŎƘƛƻǎǘǊƻ Řƛ ǇŀǊǘŜƴȊŀΦ !ƭŎǳƴŜ ƳƛǎǳǊŜ 
sono riportate come esempio in Figura 9.  
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Figura 8: Dati di composizione EDX di film di CZTS cresciuti da inchiostri prodotti utilizzando diverse 
temperature di hot-injection: 250, 270 e 290 °C.  
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Figura 9Υ 5ŀǘƛ Řƛ ŎƻƳǇƻǎƛȊƛƻƴŜ 95· Řƛ ŘǳŜ ƛƴŎƘƛƻǎǘǊƛ άŀǎ-ǎǇƛƴƴŜŘέ ǇǊŜǇŀǊŀǘƛ Ŏƻƴ Ƙƻǘ-injection a 270 e 290 °C e 
dei campioni corrispondenti misurati dopo uno (TT1) o due trattamenti termici (TT1+TT2).  
 

 
A fronte della buona stechiometria e del buon grado di cristallizzazione dei film, è necessario osservare che 
le micrografie SEM in planare rivelano che, in alcuni casi, non si ottiene una copertura completa del 
substrato, ma si osservano alcune zone di molibdeno scoperto. Alcuni risultati preliminari, mostrati in 
Figura 10, sembrano suggerire che aŘ ǳƴΩƛƴŘƛŎŜ Řƛ ǇƻƭƛŘƛǎǇŜǊǎƛǾƛǘŁ ǇƛǴ ŜƭŜǾŀǘƻ ŘŜƭƭΩƛƴŎƘƛostro 
ŎƻǊǊƛǎǇƻƴŘŜǊŜōōŜ ǳƴ ŦƛƭƳ Řƛ /½¢{ ƳŜƴƻ ŎƻƳǇŀǘǘƻ όYнфлύΦ 9Ω ŎƻƳǳƴǉǳŜ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ŎƘŜ ƛƭ ǊƛŎƻǇǊƛƳŜƴǘƻ 
incompleto del molibdeno sia invece dovuto semplicemente a uno spessore del film troppo sottile (in alcuni 
punti solo 350 nm), a causa di un processo di ŘŜǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩƛƴŎƘƛƻǎǘǊƻ ƴƻƴ ŀƴŎƻǊŀ ƻǘǘƛƳƛȊȊŀǘƻΦ  
 

 
Figura 10: Micrografie SEM della superficie di tre film di CZTS: K250, K270, K290. 

 
 
!ƛ Ŧƛƴƛ ŘŜƭƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǉǳŜǎǘƛ ŦƛƭƳ ŎƻƳŜ ǎǘǊŀǘƛ ŀǎǎƻǊōƛǘƻǊƛ ƛƴ ŎŜƭƭŜ ǎƻƭŀǊƛΣ ŝ ƻǾǾƛŀƳŜƴǘŜ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛƻ 
ottenere un materiale compatto, con uno spessore ottimale di circa 1 ς мΦр ˃Ƴ Ŝ ǳƴŀ ŎƻǇŜǊǘǳǊŀ ŎƻƳǇƭŜǘŀ 
del molibdeno per evitare cortocircuiti che rendono i dispositivi non funzionanti.  
 
Questo problema è il nodo principale su cui è stata concentrata gran parte del lavoro. Infatti, nonostante si 
sia ottenuto un buon controllo della composizione e un buon grado di cristallizzazione dei film, le celle 
solari prodotte finora con questi materiali non hanno mostrato un comportamento rettificante tipico di una 
giunzione. Sono stati spesso rilevati dei dispositivi in corto circuito, causato molto spesso dalla presenza di 
ǾƻƛŘǎ ƴŜƭƭΩŀǎǎƻǊōƛǘƻǊŜΣ Ǿƛǎƛōƛƭƛ ŀƴŎƘŜ dalle micrografie SEM delle celle in sezione (un esempio è riportato in 
Figura 11). Un altro fattore su cui è necessario indagare è lo stato della superficie dei campioni alla fine del 
trattamento termico nel forno a tubo, poiché la presenza di segregazioni superficiali (come ad esempio i 
solfuri di stagno) possono impedire la formazione di una buona giunzione rettificante con il CdS.  
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Figura 11Υ aƛŎǊƻƎǊŀŦƛŀ {9a ŘŜƭƭŀ ǎŜȊƛƻƴŜ Řƛ ǳƴŀ ŎŜƭƭŀ ƛƴ /½¢{Φ Lƴ ŀƭŎǳƴƛ Ǉǳƴǘƛ ǎƛ ƴƻǘŀ ŎƘƛŀǊŀƳŜƴǘŜ ƭΩŀǎǎŜƴȊŀ ŘŜƭ 
film di CZTS, con il dispositivo in corto circuito.  

 
 
Alla luce di questi risultati abbiamo quindi sviluppato due strategie descritte nei prossimi paragrafi.  
La prima si basa sulla deposizione di film multilayer, in cui vengono utilizzati strati multipli di nanoparticelle 
con dimensioni opportune in modo che lo strato superiore sia in grado di colmare le porosità presenti nello 
ǎǘǊŀǘƻ ǎƻǘǘƻǎǘŀƴǘŜΦ [ŀ ǎŜŎƻƴŘŀ ǎƛ ōŀǎŀ ǎǳƭƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǘǊŀǘǘŀƳŜƴǘƻ ǘŜǊƳƛŎƻ Řƛ ǊƛŎǊƛǎǘŀƭƭƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ƴŜƭ 
nuovo forno sperimentale IONVAC disponibile in ENEA per provare a migliorare lo stato della superficie del 
CZTS e ottenere così una migliore interfaccia con il CdS.  
 
 

5 Preparazione di campioni multilayer 
 

Per provare ad ottenere dispositivi in CZTS funzionanti è innanzi tutto necessario ottenere una buona 
ricopertura del substrato di molibdeno per evitare che zone scoperte generino dei corto circuiti nella cella 
finale. Per questo scopo sono stati prodotti diversi campioni multilayer, ripetendo la deposizione per spin 
coating più volte sullo stesso campione. Per evitare di ridissolvere gli strati precedentemente depositati si è 
provveduto ad inserire un trattamento termico a 150 °C tra un layer e il successivo.  La Figura 12 si riferisce 
ad un campione prodotto depositando tre diversi strati di materiale attivo. Nella micrografia si vede 
chiaramente che a 2/3 della superficie vi è una delaminazione visibile già a bassi ingrandimenti. Tenuto 
conto di questo comportamento, e dal momento che lo spessore dato da due strati è ritenuto sufficiente ai 
fini del processo di assorbimento, siamo passati a produrre campioni bi-layer. 
 

 
Figura 12: micrografie SEM film tri-strato di CZTS. 
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In particolare questi nuovi film sono stati prodotti usando K290 nello strato inferiore e K270 in quello 
superiore, per trarre vantaggio dalla diversa dimensione media e dispersione osservata per le due diverse 
temperature di hot-ƛƴƧŜŎǘƛƻƴΦ [ΩƻǎǎŜǊǾŀȊƛƻƴŜ ŀƭ {9a Řƛ ǉǳŜǎǘƛ ǳƭǘƛƳƛ ŎŀƳǇƛƻƴƛ Ƙŀ ŘƛƳƻǎǘǊŀǘƻ ŎƘŜ ƭΩƛƳǇƛŜƎƻ 
di più strati è efficace nel ridurre, fino ad eliminare, porosità passanti che sono causa di evidenti corti 
circuiti nelle celle fotovoltaiche. Le micrografie in questo caso non hanno evidenziato alcuna delaminazione 
ǘǊŀ ǳƴƻ ǎǘǊŀǘƻ Ŝ ƭΩŀƭǘǊƻΣ ŎƻƴŦŜǊƳŀƴŘƻ ƭΩƻǘǘŜƴƛƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ ƛŘŜŀƭƛ ŀ ƭǳƴƎƻ ǊƛŎŜǊŎŀǘŜ όFigura 13). 
 

 
Figura 13: Micrografie SEM film bi-strato di CZTS. 

 
 

Tuttavia, le celle realizzati con questo tipo di film continuano a mostrare Voc e Jsc praticamente nulle a 
causa di una resistenza di shunt troppo bassa. Questo problema non sembra derivare né da una 
stechiometria sbagliata (Figura 8) né da una conducibilità troppo alta né da una ricopertura incompleta del 
Ŏƻƴǘŀǘǘƻ Řƛ ƳƻƭƛōŘŜƴƻΦ ¦ƴŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ ŝ ŎƘŜ ǎƛ ǎƛŀ ŦƻǊƳŀǘŀ ǳƴΩŜƭŜǾŀǘŀ ŘŜƴǎƛǘŁ Řƛ ŘƛŦŜǘǘƛ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŀƭƛ ŎƘŜ ƴƻƴ 
permette la formazione di una giunzione rettificante con il CdS.  
 
 

6 Ottimizzazione della deposizione multilayer e trattamento termico nel 
nuovo forno IONVAC 

 

Avendo osservato che i campioni solforizzati nel forno a tubo non producono celle funzionanti nonostante 
abbiano una morfologia e una stechiometria corrette, abbiamo provato ad effettuare la solforizzazione nel 
nuovo forno IONVAC disponibile in ENEA.  
La speranza, fondata su risultati precedentemente ottenuti su precursori prodotti per co-sputtering, era 
quella di ottenere una superficie dei campioni di qualità migliore. Oltretutto la possibilità di variare 
indipendentemente temperatura del campione e pressione parziale dei vapori di zolfo consente di utilizzare 
un processo unico invece di quello a due step necessario se si usa il forno a tubo, ottimizzando i tempi di 
processo.  
Quindi, oltre a due campioni solforizzati con il processo standard utilizzato col forno IONVAC (in cui lo zolfo 
ed il campione vengono riscaldati parallelamente fino a raggiungere una temperatura di 230 C e di 580 C 
rispettivamente), abbiamo anche utilizzato un  profilo di temperatura del forno e della sorgente di zolfo 
studiato per essere simile al doppio trattamento messo a punto a Trento 
Ricordiamo che nel forno a tubo è stato ottimizzato un processo con un primo annealing (TT1) di 20 minuti 
a 560°C in assenza di zolfo (in cui si usa una rampa di 20 °C/min fino a 160°C, una isoterma di 15 minuti, una 
seconda rampa fino a 520°C (20°/min), e infine una rampa di 10°C/min fino ai 560°C) e un secondo 
ǘǊŀǘǘŀƳŜƴǘƻ ό¢¢нύ Řƛ мнл Ƴƛƴǳǘƛ ŀ рсл ϲ/ ƛƴ ŀǘƳƻǎŦŜǊŀ Řƛ ȊƻƭŦƻΣ Ǉƻǎǘƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭ ŦƻǊƴƻ ƛƴ ŦƻǊƳŀ Řƛ 
polvere (20 mg). Nel TT2, partendo da temperatura ambiente, i campioni vengono scaldati fino a 520 °C 
salendo di 20 °C/ min e poi fino a 560 °C con una rampa di 10 °C/min.  
 






























