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Sommario
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basso costo (cloruro di rame, zinco e stagno) al posto di quelli, piu costosi, comunemente usati
(acetilacetonati). | sali, disciolth oleilamming vengono scaldati in atmosfera controllata per ottenere, a

circa 130°C, i corrispondenti complessi metallici. La formazione della kesterite avviene in seguito
Ff£fQFr33Adzydl RA T2fF2 IR FfaGF GSYLISNYGdz2Ny o6wTnc/ 0
[ QAYLA S3I2 RSEKi refide 2pbldizNili crité il lcdntfollo della composizione finale delle
VEIEy2LIF NGIAOStEtSd +ASYyS ljdAyRA RSAONARGGI fQ208AYATT
oleilamminae zolfo e temperatura di hehjection) effettuata per ottenee delle nanoparticelle con
composizione chimica e dimensioni ottimali.

[ S YyIYy2LI NIAOStEtS @Sy3d2y2 RAALISNBS Ay G2fdsSyS S
CZTS su vetro o su molibdeno per smating. Il film di nanoparticelleesdte essere trattato termicamente a
temperature maggiori di 500 °C per produrre un film compatto e indurre la crescita dei grani. Negli anni
precedenti si € osservato che spesso i film di CZTS ottenuti alla fine di questo processo presentavano larghe
porosta passanti, dando luogo a dispositivi finali in corto circuito. Nel corso di questa annualita si € percio
LI a&ak dAa £ Qdzii At AT Isttato RikistriR sedgieApbr sogating)Y apgirdtdiolclieSi € 0 6 A
RAY2aUNI G2 ST 7TdquéstoSpassénfi.t QSt A YA Yl NB

[ ONBaOAdGF RSA 3ANIXyA &A § NROGStFdF Ay@SOS LRAG
200S8Sydzi2z fQlyy2 &a02NE2 S OA28 OKS LISNI 20G§SySNBE  OF
contenuto di fasispurie, usando un normale forno a tubo, & 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 precetée Tuttavia i campioni ottenuti con questo
processo non producono celle funzionanti nonostante abbiano una buona morfologia ed una stechiometria
corretta.! Yy LI2a&dAoAtS aLASIITA2yS 8§ OKS air &rl F2NXYI
permette la formazione di una giunzione rettificante con il CdS.

+AOSOSNBEIF Af LINRPOSaaz2 a@Afdzllld G2 Ay &adNBGaGlF O2f f I
nuovo forno IONVAC (in cui il campione & immerso in un flugzolfe) 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 cid &€ dovuto alla formazione di una superficie meno difettata.

Questi risultak indirizzano il lavoro verso la necessita di trovare una sintesi tra le caratteristiche positive dei
RdzS GALIA RA LINRPOS&aazd [Q20ASGUAG2 &aSYoNF NBI f A&
miglioramento delle efficienze dei dispositivi.
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1 Introduzione

t NBaaz2 A f1 02N G2NR 5L/ !'a RStftQ! yAGSNARAGLE RS3ITA {
Lldzy G2 tF airAyadSair RA yry20NRadGrttA RA 1Sai0SNRGS 6/
precursori abasso costo, nello specifico cloruro di rame, zinco e stagno. | sali, discioliilamming

vengono scaldati in atmosfera controllata, al fine di ottenere, a circa 130°C, i corrispondenti complessi
metallici.

La formazione della kesterite @A Sy S Ay aS3dzad2 &t QF3IIFAdzydt RA T2
temperatura (270°C). Questo processo, definito-impection, prevede la decomposizione termica dei sali in
solventi alto bollenti, e viene largamente utilizzato per pro@umanoparticelle monodisperse di

Ot 023SYydz2NR O0AYFNAT GSNIAFNR 2 ljdzZ G§SNYIFNA® Lt @I
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
aidlF3ay2r OKS 3IINIyliAradozy2z2 tQ2i0SyAyYSyidz2z RSt O2NNRA
Nella sintesi sviluppata a Trento, al fine dbabsare i costi della produzione dei film sottili di CZTS, si é
LINBGAAG2 f Qdza2 RA LINBOdzZNE2NR LIAG SO2y2YAOAZ ol ali
perd piu critico il controllo della composizione finale delle nanoparticedfatti, come gia discusso in una

recente pubblicaziongl], la diversa stabilita del complesso di zinco rispetto a quelli di rame e stagno
comporta una perdita dello stesso elemento e la conseguente formazionendpasicelle povere di zinco.

Ly € SGGSNI GdzZNF GNROAFY2 RAGSNEA &dddzRA OKS RAY2adN
il CZTS presenta invece una composizione povera di rame e ricca di sjpeio id quella stechiometrica

2,3 tSNJ ljdzSad2 Y2G4A@2s ySIAtA dAZ GAYA |yyAzZ Af 3 NJ
NAOSNOI adzA t Q2GGAYATTFT A2y S RSt f di codtohateldaaperiita giy S R
zinco. Il precedente report aveva mostrato come agendo su diversi parametri della sintesi (contenuto di
ZnC}, oleilamminae zolfo) fosse possibile controllare la perdita di zinco durante la sintesi. Durante questa
annualita qesto studio e stato approfondito riuscendo cosi ad ottenere nanoparticelle di kesterite con la
composizione desiderata.

A @2t at 200GSydzit t I O2YLRaAT A2yS RS&EARSNI G 3 f
dimensioni delle nanoparticelleattraverso lo studio della temperatura di histjection. Lo scopo finale e

quello di sintetizzare nanocristalli di kesterite con dimensioni diverse, da usare sia per la deposizione
200AY1FES RA YdzE GAfF@SNE OKS L¥hiifsprapdoatingAspidcatiiyiink Y S G 2
jet). Negli anni precedenti si & osservato che spesso nei film di CZTS depositati tramiteaspim su

substrati rivestiti di molibdeno sono presenti larghe porosita passanti, che danno luogo a dispositivi finali i
corto circuito. Per ovviare a questo problema, nel corso di questa annualita si € quindi sviluppata una
strategia che consiste nella deposizione di precursori multilayer, ottenuti con deposizioni multigtiea(bi

o tri-strato) di inchiostri di nanopécelle (sempre per spigoating), scegliendo opportunamente le
dimensioni dei nanocristalli degli strati superiori per ottenere una copertura completa del substrato,
sigillando eventuali porosita e gap presenti negli strati sottostanti.

Il presente eport 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 affrdntd A  LISNJ £t Q2 GGAYATTFT A2y S RSt N
NAONRAGFEEATTIFTAZ2YS RSt FAfYS Y2aiNrXyR2 ail A NJ
tubolare che quelli ottenuti nel centro di ricerca ErR€asaccia di Roma utilizzandl 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 heihjection utilizzato in questo lavoro per la produzione di inchiostri di nano particelle di
CZTS €& necessario ottimizzare le concentrazioni dei reagenti in modo da ottenere un film finale con una
stechiometria simile a quella ottimaledta da letteratura) per le applicazioni fotovoltaiche: Cu:Zn:Sn:S=
2:1.34:1.08:4. 1l processo chimico deve quindi essere ottimizzato controllando (i) sia la composizione delle
nanoparticelle, (ii) sia quella del film ottenuto dopo i successivi trattamssrtnici necessari per la
cristallizzazione del materiale.

Questo paragrafo e focalizzato sul primo punto e mostreremo quindi i risultati del lavoro svolto per
controllare la stechiometria delle nanoparticelle di CZTS (analizzata tramite misure dider@asXRF) in
funzione delle condizioni di sintesi.

2.1.1 Ottimizzazione delle condizioni di sintesi

Il lavoro svolto nelle passate annualita aveva mostrato che la composizione finale delle nanoparticelle di
CZTS puo essere controllata agendo su tre diparsmetri: quantita di cloruro di zinco (Zn/route), di zolfo
(S/route) e dioleilammina(OLA/route). Laabellal mostra i diversi campioni prodotti, cambiando ditao

in volta un singolo parametro e monitorando costantemente la composizione finale dei materiali mediante
misure di XRay Fluorescence (XRF).

Tabellal campioni prodotti per il controllo della composizione finale della kesiter

mmol iniziali dei precursori OLA Com[()(;):tiizi?gi)ﬁnale

route | sample ID Sn S S/(Cu+Zn+Sn)| mL Zn Sn %Zn
‘ K1 2 ‘ 2.68 ‘ 1.08 4 0.69 20 094 | 114 | 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 20 097 | 111 | 24
o ‘ K3 2 ‘ 4.02 ‘ 1.08 4 0.56 20 097 | 111 | 24
\ K3b 2 \ 4.02 \ 1.08 6 0.85 20 | 328 | 1.18 | 81
< ‘ K2 2 ‘ 3.11 ‘ 1.08 4 0.65 20 0.89 | 1.16 29
‘ K2B 2 ‘ 3.11 ‘ 1.08 | 56 0.90 20 1.78 | 111 | 57
oL ‘ K1 2 ‘ 2.68 ‘ 1.08 4 0.69 20 094 | 114 | 35
‘ Kib 2 ‘ 2.68 ‘ 1.08 4 0.69 66 | 243 | 110 | 91

Il grafico (Figural) mostra come varia la perdita di zinco in funzione delle condizioni di sintesi.

particolare, lo studio ha dimostrato come il primo approccio (Zn/ro(ite),K2,K3), che si basa sul lavorare

con un eccesso di zinco rispetto alla compaosizione 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 quantita stechiometrica, come nel campione K3), si ottengono nanoparticelle con zinco
sottostechiometrico Tabellal). Un migliore controllo della perdita di zinco iiene invece combinando
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f Q4qpdiion (campioni K&3b e K&K2b). Questa strategia permette di ottenere una composizione molto
vicina a quelladi riferimento, a parte un eccesso di zinco leggermente maggiore rispetto a quello
desiderato. Osserviamo comunque che, per le applicazioni fotovoltaiche, composizioch Zion sono
critiche per i dispositivi, che possono raggiungere alte efficienzeamel caso in cui siano presenti

aSaANBIALT A2YA RA

solvente chedaagen® K St I yi Sz 3A 20!

dzal 41 +FyOKS Ozy

1y {[4, Bldlzt { INBE N 2 RIGdamabade gtk §aNB Q
dzy NIz2 f 2 R Solelammithdens S ¢
RA S@OAll NB

f2 aoz2Lk

eccessiva di questo solvente puo limitare le interazioni detioo con il composto ternario di zolfo, rame e
stagno, attraverso la sua azione chelante nei confronti degli ioni metallici. Diminuire la quantita di

oleilamminapud quindi portare ad
grafico inFigural riassume quanto
zolfo e ioni metallici.

una minore perdita di zinco nella formulazione finale della kestérite.
detto finora, riportando la perdita di zinco in funzione del rapporto tra
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S/(Cu + Zn + Sn) starting

f QF 33f 2YSNJI I

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

Alla luce di questi studi la procedura di sintesi piu rispondente ai nostri obiettivi &€ quella del campione K2b,
che verra usata nel seguito per studiare gli altri aspettpdetesso.
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2.1.2 Effetto della temperatura di heinjection sulla composizione delle nanoparticelle

Un ulteriore studio affrontato durante questa annualita per migliorare il controllo della composizione delle
YIEYy2LIF NIAOStEtS 8§ 1jdzStf 2 RSinjécdh sufatpeafity di rincoRifvatalalla (i S Y L
fine della sintesi.

Alla luce deglistudi descritti in precedenza, per ottenere una composizione finale piu 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 hanjection (T..) tra 250 e 310 °C.

65 Nuove sintesi con
@® KCP_250 S/(Cu+Zn+Sn) = 0.91
60 - ]

@ KCP_270

47 @ KCP_290 ]
40 - -

35

% Zn(post deposition) / Zn (starting)

@ KCP_310 |

30

T T T T T T T T T T T T T T T
250 260 270 280 290 300 310 320
Temperature hot-injection (°C)

Figura2: Perdita di zinco in funzione della temperature di hotjection.

Come mostrato dal grafico Figura2>. f Q- wC KI S@ARSYT Al G2 dzyl LINRINB3
NI LILI2 NG 2 GNIF f1 O2yOSyidNIXTA2yS RA %y ySttS ylIy2Lh
della temperatura di hoh Yy 2SO0 A2y ® | Yy QA LR FSyR YSFRI 8 LIOKSBIZNE fIf d29
GSYLISNI (GdzNF = OA aA | @OAOAYA deflamhinNg vivbh), doifdidond dne LIdzy (i
rende critica e meno controllabile la sintesi della kesterite.

Questo studio mostra che per ottenere nanopeelle con composizione ricca in zinco, simile a quella
desiderata per applicazioni fotovoltaiche, il range ottimale di temperatura dellarj@ttion & tra 270 e

290 °C. A temperature troppo basse la concentrazione di zinco nelle nanoparticelle regta @levata
(troppo simile a quella iniziale usata per la sintesi), mentre a temperature troppo alte (310°C) la perdita di
zinco é cosi elevata da non permettere la formazione di una fase di kesterite. | campioni che analizzeremo
nei successivi paragrafiriferiscono percio a sintesi effettuate con ung ffa 250 e 290°C.

/I 2YS @SRNBY2 ySf LINPA&AY2 LI NFIAINFF25 1jdzSad2 LI NI
nano particelle. La temperatura di sintesi andra quindi scelta opportunamentesgddéa dimensione delle
nanoparticelle che si desidera avere, ad esempio a seconda della tecnica di deposizione che si vuole
utilizzare (spray, spinning- printing) o della struttura del film (singolo strato o multilayer).
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3. Controllo delle dimensni delle nanoparticelle

bSt O2NE2 RA [dSaidQlyy2 RA LINRBASOGG2: dzyl @2t a1 &
uno studio approfondito e mirato al controllo delle dimensioni delle nanoparticelle. La temperatura é
tipicamente uno @i fattori chiave in una reazione chimica: le dimensioni delle nanoparticelle aumentano
FffQlFdzySyidl NB R@ avwiéne la rearibas bidsijdrbtemperatura di heinjection a cui

viene aggiunto Izolfo (T.;), quindi, oltre ad influenzare la stechiometria finale delle nanoparticelle (come
mostrato in precedenza), pud avere anche un ruolo chiave nel determinare la loro dimensione.

Abbiamo quindi prodotto alcuni campioni di nanoparticelle di CAiliRzando le concentrazioni di Sali
metallici, di zolfo e doleilamminadel campione K2bT@abellal) e utilizzando tre diverse temperature di
hot-injection (250, 27@& 290 C). | campioni sono stati poi caratterizzati poi con diverse tecniche: XRD, DLS
0a58YIYAO [AIKEDS OF GUGSNRAYIEVLE {9a

3.1 Analisi delle dimensioni delle nanoparticelle di CZTS tramite DLS

Il Dinamyc Light Scattering, DLS, & una tecnica non distruttiva per la misura della dimensione di molecole,
nanoparticelle o colloidi tipicamente suhicrometrici. Questa tecnica € stata usata per misurare la

grandezza delle nanoparticelle di kesterite iggiimtamente dopo la loro sintesi, dopo averle disperse in

toluene. | dati mostrati nelldabellal2S @A RSy T Al y2 02YS | & Ql dofduymértoNS RSt
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)B8f £ QAYRAOS RA LRt ARAALISNEADAI
nanoparticelle comun indice di polidispersivita basso, e quindi una stretta distribuzione delle dimensioni,

puod essere utile per ottenere un film pit compatto, poiché in quel caso si ha minore tendenza

Ff€fQlF33af 2 ebanbparticalg738]. RSt f

Tabella2 Risultati delle misure di DLS

Sample Cumulant size (nm) Pl Mean size Note
(nm)
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

| 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 sonomostrate in Figura3. Tali osservazioni confermano che le dimensioni delle particelle
ONB&ao2y2 IfftQldzySyidl NB RS fFglrad.(réttavidSidinicratpsfle Eemi@ahd S NJ
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 piu alte mostrano una forma piu sferica.
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K250 K270 K290

Figura3: Micrografie STEM di nanoparticelle di CZTS ottenute a diverse temperature; in basso uno schema
interpretativo delle osservazioni riportate nei quadri superiori.
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Figura4 Diametro medio delle nanoparticelle da osservazioni STEM.
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3.3 Analisi XRD delle nanopatrticelle di CZTS

[ QF VI A&A

progressivo aumento delle dimensioni con la temperatura. | diffrattogrammi sono inoltre stati analizzati
tramite il metodo di Rietveld, utilizzandogbftware TOPAS (versione [8]. | profili sono stati modellati

5 UNIVERSITA DEGLI STUDI

DI TRENTO

RSA LINRPFAEA RA RAFFNITA2YyS KI O2yTFTSNXYI

usando due fasi: tetragonale ed esagonale. | dati cosi ottenuti sono riasstiatétias.

counts

— KP250
— KC270
1 —KC290

\

e

J
f
et

)

A

Topas Fit

10 15 20 25 30

2Theta (Degree)

Figura5 Spetri XRD dei nanocristalli ottenuti a diverse temperature di hatjection. Nel riquadro un

Tabella3Y t SNOSy G dz £ A

esempio del fit eseguito sui campioni con TOPAS V6.

RA FIraS S RAYSY&ETGPAS deip®MidiR2 YA Y A

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 14.2 111 ++1.2 85.8 12 +/-5.8

[ QF VI A&A

02y ¢ht ! { teMperat@adauRedty $ishla peent@ale $he @ Rliyhensidni

(@

delle nanoparticelle della fase tetragonale, mentre la percentuale di fase esagonale si abbassa da 20% a

14% circa.

11
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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
RSA FAEY RA yIFIy2LI NIAOSttES RA [/ %e{ S adZ t QSt AYAY!I
per la fabbricazione di dispositifotovoltaici.

Per questi studifilm di CZTS sono stati prodotti utilizzando gli inchiostri riportafidbella2 e Tabella3, e
caratterizzati al microscopio elettronico a seguito di diversi trattamenti termicogeervare la morfologia

dei film ottenuti.

Abbiamo inizialmente eseguito dei trattamenti termici a singolo step in atmosfera di zolfo. Questi
SALISNRAYSYGA | aAay3az2t2 yySIFftAy3a SNry2 3IAt adl da
560C, su inchiostri di nanoparticelle non ancora ottimizzati e sono stati quindi ripetuti durante questa
annualita sui nuovi inchiostri prodotti, ottimizzando anche i parametri di processo alla luce dei nuovi
risultati riportati in letteratura. Diversi studiulla temperatura di annealind.0, 11, 12] suggeriscono infatti

che, per produrre film compatti minimizzando la quantita di fasi Epupotrebbe essere vantaggioso
utilizzare rampe di riscaldamento molto lente e che & preferibile non superare una temperatura di 520°C, al
di sopra della quale $hdiventa instabile, portando ad una perdita di stagno (o a segregazioni sottoforma
di solfui) nel film finale, con un aumento del rapporto Cu/Sn.

Per questo motivo sono stati prodotti alcuni campioni utilizzando un singolo annea@grdnuti a 520°C

in presenza di zolfo, utilizzando una rampa di temperatura di 20°C/min fino a 200°C@mirbfino a

520°C. Le osservazioni SEM hanno mostrato che, a fronte di ottima compattezza e assenza di porosita o
delaminazioni, i film presentano un basso grado di cristallizzazione delle nanoparticelle di kesterite. Un
esempio € mostrato irfFigura6, dove riportiamo le micrografie SEM relative a due campioni di CZTS
ottenuti da inchiostri sintetizzati a diverse temperature di{igection (270°C e 290°C).

EHT = 3.00 kv Signal A = InLens UTTMAT-CHI

Mag= 4000KX o EHT= 3.00kV  Signal A=InLe UTTMAT-CHI
Name = KCP270_jer02_07 WD = 3.1 mm File Name = KCF290_tes_02 fil

1 um JR—— WD = 30mm

Figura6: Micrografie SEM di due campioni di CZTS ottenuti con un singolo annealing a 520 °C.

vdzSAGA LINAYA NARAdz GFGA Y2a20Nry2 OKSI y2y2aidlydasS f
di controllo di composigne 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.

Abbiano quindi prodotto altri campioni utilizzando un doppio trattamento termico, con il processo gia
ottimizzato nelle passate annualita. La ricerca condotta in passato, infatti, aveva mostrato che per ottenere
campioni di CZTS con una buona cristallizzazions éasso contenuto di fasi spurie & necessario
combinare due step diversi di annealinlgprimo in assenza di zolfo per accrescere i grani, il secondo, in
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presenza di zolfo, per eliminare le fasi spurie,$¥mthe si formano durante il trattamento preeasde. In

LI NI AO2tFNB & aidldG2 200AYATTLEFG2 dzy LINRBOS&aaz2 ¢t
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 minuthpa 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
dzy QF G Y2AFSNI O2yiGSySyiGS OILRNRA RA T2f7F23 (0KES A S,
[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 nanopatrticelle hanno condéto che questo trattamento

termico permette di ottenere una buona cristallizzazione dei film, come evidenziato, ad esempio, dalle
micrografie SENhostrate inFigura?, relative ai campioni prodotti dagli inchiostri K250, K270 e K290.

Figura7: 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 henjection di 270 e 290°C, si ottengono film finali di CZTS con una
stechiometria molto simile a quella ottimale, cam rapporto Cu/Sn tra 1.8 e 1.9 e un rapporto Zn/Sn
ottimale (1.25) nel caso di hémjection 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 eccessm digppo

elevato. Questi risultati, rappresentati nel graficoRigura8, sono in accordo con le analisi mostrate in
precedenza che mostrano la correlazione tradadita di zinco e la temperatura di hotjection Figura2).
Utilizzando sia misure XRF che analisi 5B, abbiamo inoltre osservato che la stechiometria dei
campA 2y A R2LJ2 A OGNIGdGFYSyGdAaA GSNXYAOA NBadql Yvz2fd2 aa
sono riportate come esempio Figura9.

21 — T T T T T T T T T T T 1

20 CZTS_250 ]

1.9 ® -

1.8 B
1.7+ -

1.6+ -

Zn/Sn

154 range di composizione ottimale CZTS 270 e

®
@CZ1S_270

137 ® CZTS 290 ]

1.2 -

144

11 —— 1 T T T T T T T T T T T
1.70 1.75 1.80 1.85 1.90 1.95 2.00 2.05 2.10

Cu/Sn
Figura 8: Dati di composizione EDX di film di CZTS cresciuti da inchiostri prodotti utilizzando diverse
temperature di hotinjection: 250, 270 e 290 °C.
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15 —7FT——T—TT 7T T 77—

1.50 B
ink_270ter02
- CZTS

1454 after TT1-TT2 7]

1.40
1.35

1.30 -

Zn/Sn

1.25 - -

1.204 czTs

CZTS_after TT1
after TT1-TT2 ‘

1.15

1.10 4 | | ink_270ter03 ]

1.05 T T T T T T T T T T T
145 150 1.55 1.60 1.65 170 1.75 1.80 1.85 1.90 1.95 2.00 2.05

Cu/Sn
Figura9Y 51 GA RA O2YLR&AT A2 BIA ¥§¥ SRKA LIRBufdctiid/alRk0e @I INK 2 G I &
dei campioni corrispondenti misurati dopo uno (TT1) o due trattamenti taain(TT1+TT2).

A fronte della buona stechiometria e del buon grado di cristallizzazione dei film, & necessario osservare che

le micrografie SEM in planare rivelano che, in alcuni casi, non si ottiene una copertura completa del
substrato, ma si osservamalcune zone di molibdeno scopertédlcuni risultati preliminari, mostrati in

Figura 10, sembrano suggerireche &® dzy QAYRAOS RA LR f ARA & l3NB A DA (
O2NNRALRYRSNBO6OS dzy FAEY RA [/ %e¢{ YSy2 O2YLI GGz
incompleto del molibdeno sia invece dovuto semplicemente a uno spessore del film troppo sottile (in alcuni
punti solo 350 nm), a causa diun processBA L2 8 AT A2y S RSt f QAYOKA2aGNR y2y

CZTS: K250, K270, K290.

Figural0: Micrografie SEM della superficie di tre film di

TA 02YS

'A FAYA RSEfQIFLIIAOITAZ2YS RA |jdzSada % a
>Y S dzyl 02 LISNI

ottenere un materiale compatto, con uno spessore ottimale di circavi® p
del molibdeno per evitare cortocircuiti che r@ono i dispositivi non funzionanti.

Questo problema € il nodo principale su cui € 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
sdari 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
G2AR& ySftfQl aa2ddemicrdgkBesSEND debie’cdld ih dezione/(MhkeSmpio & riportato in
Figurall). Un altro fattore su cui & necessario indagare € lo stato della superficie deiocarala 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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Mag = 50.00 KX cuputto=nispiarie  EHT= 3.00kV  SignalA=InLens  UTTMAT-CHI

1 pm Spers 52 =28 00 um WD = 3.5mm File Name = KCP2700ela_08.tF

FigurallY a A ONR3INIF FAlF {9a RStfl &STA2yS RA dzyl OSttl Ay |/
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 strato superiore sia in grado di colmare le porosita presenti nello
a0NF G2 azdadz2aidlydiSe [ aSO2yRIF &aA ol al adzZftQ2ddAi
nuovo forno sperimentale IONVAC disponibile in ENEA per provare a meglmstato della superficie del

CZTS e ottenere cosi una migliore interfaccia con il CdS.

5 Preparazione di campioni multilayer

Per provare ad ottenere dispositivi in CZTS funzionanti & 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 prodativersi campioni multilayer, ripetendo la deposizione per spin
coating piu volte sullo stesso campione. Per evitare di ridissolvere gli strati precedentemente depositati si &
provveduto ad inserire un trattamento termico a 150 °C tra un layer e il sugoedsaFigural?2 si riferisce

ad un campione prodotto depositando tre diversi strati di materiale attivo. Nella micrografia si vede
chiaramente che a 2/3 della supmit vi € una delaminazione visibile gia a bassi ingrandimenti. Tenuto
conto di questo comportamento, e dal momento che lo spessore dato da due strati € ritenuto sufficiente ai
fini del processo di assorbimento, siamo passati a produrre campidenjemi.

Mag= 4000 KX oupuiTo = DisplayiFie EHT = 300kV  Signal A= InLens UTTMAT-CHI

1 um sy S =40 o WD = 28mm il Name = KOP-SLGRlayer_11.4f

Figural2: micrografie SEM film trstrato 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 igpe osservata per le due diverse
temperature dihotA y 2S00 A2y ® [ Q2aaSNBITA2yS |t {9a RA ljdzSai
di piu strati e efficace nel ridurre, fino ad eliminare, porosita passanti che sono causa di evidenti corti
circuti nelle celle fotovoltaiche. Le micrografie in questo caso non hanno evidenziato alcuna delaminazione
GNF dzy2 &aidNI G2 S tQFf NPT O2yFSNXI YR2 Figud3i G SYAYSY

Figural3: Micrografie SEM film bstrato di CZTS.

Tuttavia, le celle realizzati con questo tipo di film continuano a mostrare Voc e Jsc praticamente nulle a
causa di una resistenzai dhunt troppo bassa. Questo problema non sembra derivare né da una
stechiometria sbagliataF{gura8) né da una conducibilita troppo alta né da una ricopertura indetapdel

O2y il GG2 RA Y2fA0RSYy2d !yl LlRaairoAfAidr & OKS &Ar 3
permette la formazione di una giunzione rettificante con il CdS.

6 Ottimizzazione della deposizione multilayer e trattamento ternmed
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 peranza, fondata su risultati precedentemente ottenuti su precursori prodotti pespedtering, era

guella di ottenere una superficie dei campioni di qualita migliore. Oltretutto la possibilita di variare
indipendentemente temperatura del campione e priese 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 utilizzaforoo 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 esere simile al doppio trattamento messo a punto a Trento

Ricordiamo che nel forno a tubo € 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 dédtermauti, una
seconda rampa fino a 520°C (20°/min), e infine una rampa di 10°C/min fino ai 560°C) e un secondo
OGN GOGlIYSyG2 o0¢¢H0O RA MHAN YAYydziA | pcn c/ Ay |iYs:
polvere (20 mg). Nel TT2, partenda 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.
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