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Sommario

Il rapporto desrive le attivita svolte allo scopo di ottimizzare la tecnica di crescita g&inSup
(CZTS) a partire da precursori ottenuti sia attraverso tecniche di deposizioni da vuoto sia da fase
liquida. | campioni di CZTS mostrano diverse proprieta morfologeluifferenti caratteristiche
optoelettroniche a seconda del processo di crescita utilizzato. Vengono dunque considerate le

A0NI G§SIAS RA 20GAYATTFTI A2yS RSt OATS SMa strétd vy S
assorbitore di celle fotovoltaicha film sottilee @A Sy S Ay2f GNB @ € dzi k- Gt
ONBaOAlGl &adzZ ft QSTFFAOASYT I RSA RAALRAAGAODOA F202

Il processo basato sulla deposizione di precursori composti da layer sovrapposti di ZnS, Sn e Cu
evaporati tramitee-beame stato pefezionato. Il materiale € migliorato in termini di morfologia e
dimensione dei grani ed é stata studiata la dipendenza delle proprieta ottiche in funzione della
composizione.

Si & poi avviato un nuovo processo di crescita del CZTS basato sulla reabzdaan precursore

Ay OdzA A YSOlFftA az2y2 3AAL RAAUNAROGIZAGA AYy YI YA
precursori sono stati ottenuti depositando contemporaneamente per sputtering i tre solfuri
metallici ZnS, CuS e SnS. A tad & stato effettuato urup-grade del sistema di sputtering gia
SaAaldSyiSe [Q200AYATTIITA2YyS RSA OFYLRAZ2YA 204
approfondito della relazione tra i parametri di processo e le caratteristiche ottiche, morfoegich
composizionali del materiale.

AdFadr Ay2fGNBE LRNIIFGE F@FyaA fQFrGdAGAGLE RA
liquida. A tal proposito sono state studiate diverse soluzioni con lo scopo principale di aumentare il
controloRSt t I aGSOKA2YSUOUNARIF RSA OF YLIA2YA LINRPR2GG.
FyOKS FFFNRyGlI G2 2 &adGdRA2 RSEtQAYTEdzSyiTl | RSA
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1 Introduzione

I CuZnSnH(CZTSe unmateriale innovativali grande interesse per le applicazioni fotovoltaiche.
Grazie alla sua gap diretta di circa 1.5 eV e potenzialmente in grado di essere utilizzato sia per
costruirecellesingolea film sottile con prestazioni analoghe a quelle del CIGS (Eff>20%) ma senza
utilizzare elementi raria A - LISNJ NBFfATTIINBE 1 OStfl ai2L3k
ASYAO2YRAzGGU2NBE O2y AL GAOAYl IR M S+ 0LIOSa®
celle realizzate finora utilizzando il CZTS e del 9.2% qdirgli ancora troppo bassa per le
applicazioni. Questa scarsa efficienza dipende da svariati problemi, alcuni dei quali riguardano

f QAYGISNITA2yS RSt [ %e{ O2y 3FftA FEOGNR FAfY OK
f QL RSaAA2YS YBIOIOA FRDIRES dzf TF&Ny O2yialdid2 2KYAO
di banda e la formazione della giunzione cobutfer layefl] , le interdiffusioni di vari elementi

chimici alle due interfacce etc.

Il problemacentrale della ricerca in questo settore € pero lo sviluppo di un processo di crescita del
film di CZTS che sia economico, rapido, riproducibile, che permetta una crescita sufficiente dei
grani e che garantisca un controllo accurato della stechiometiiandgeriale.

Raggiungere questi obiettivi per la crescita di un materiale quaternario cosi complesso non é
F¥FFLaG2 olyrtSd Ly [jdSaidQlyydadtAdt Fo0oAlY2 agd
uso negli anni scorsi (in cuiGZTSiene ottenuto da precursori depositati per evaporazioee

beamo perdip-coatingda soluzioni di sali metallici e tiourea) ma abbiamo anche inaugurato una
tecnica di deposizione nuova basata su precursori depositati pespuotiering. Abbiamo
migliorato questi pro8 8 & A O2y dzy QI G GAGAGLE SYLIA Nranetri dil & 4|
processo temperature, pressioni, potenzeate di deposizionetc.) e sul miglioramento di alcuni

aspetti tecnicidelle apparecchiature (livelli di vugt@ontrollo sulle tempeature, rimozione di
contaminazioni etg.per aumentarne la riproducibilita

Il feedback sulle variazioni effettuate proviene da una serie di caratterizzazioni dei film di CZTS
(ottiche, elettriche, strutturali e chimiche) e dei relativi dispositivi fotibaici finali. In questa
relazione discuteremo solo i risultati relativi ai film isolati mentre le attivita riguardanti le celle
GSNNI yy2 RSEAONARGGS Ay dzy[Zt f GNF NBfIT A2y S LI NI

2 CZTS da pcursori depositati per evaporaziomeebeam

bStf O2NB2 RA [dzSaGQlyydzZ €t AGLt Fo0oo0Al Y2 LIR2NILFG?2
scorso anno di attivita) sulle proprieta dei film sottili di CZTS cresciuti a partire da precursori con
struttura ZnS/Sn/Cu/ZnS/Sn/Cul/ZnS, depositati per evaporazesheam su substrati di vetro
sodalime. In particolare abbiamo completato lo studio sulle proprieta ottiche del materiale e
RSttt QAYFtdsSyi I RSttS RAGSNES adi S OdbiardoYiolirdlk S 3
studiato come la composizione chimica del materiale influenza le proprieta microstrutturali dei
film, affiancando alla caratterizzazione XRD effettuata in laboratorio con sorgenti convenzionali,
guella con la radiazione di sincrotrone. Questttivita hanno fornito interessanti risultati € sono
attualmente in studio le possibili correlazioni tra le proprieta microstrutturali e quelle di
assorbimento.

Parallelamente allo studio delle proprieta fisiche di base dei film di CZTS, le attivitsstsoa
NA@2t0S FEtQ2G0AYATTITA2YyS RSt YFOGSNRAIFIES O2Y!
fine sono state effettuate diverse prove per ottimizzare la stechiometria e la struttura dei



ACCORDO FROGRAMMAMSEENEA

precursori di partenzaQuesto lavoro ha portato a uprimo miglioramento dei dispositivi finali
rispetto a quelli ottenuti nella scorsa annualita (con lo stesso processo di crescita), passando da
dzy QSFFAOASYIT | F2G202t GFAOF RSt wonp: | dzy YI &
Nei paragrafi seguenti descriveremaisultati ottenuti dagli studi sulle proprieta di base del
materiale, mentre i dettaly sui dispositivi sono discussi in dettaglio nel rapporto tecnico dedicato
alle celle fotovoltaich¢2].

2.1 Effetti della stechiomtria sul coefficiente di assorbimento ottico

Proseguendo il lavoro iniziato lo scorso anno, si & studiata la correlazione tra le caratteristiche
dello spettro di assorbimento del CZTS e la sua stechiometria. Il coefficiente di assorbimento é
stato misurdo sia nei laboratori UTRINRVC con normali misure spettrofotometriche, sia nei
laboratori UTTRMDB del C.R. ENEA di Portici, utilizzandehlatothermal Deflection Spectroscopy
(PDS).

Gli esperimenti sono stati effettuati su un elevato numero di camipildoIiCZTS con stechiometrie e
valori della gap molto diversi tra lof8]. Abbiamo osservato che i film di CZTS presentano valori
della gap variabili da 1.48 eV a 1.62 eV, a seconda del contenuto di stagno, @anderitirend

gia trovato nei lavori precedenti.

In Tabellal e riportata una lista dei campioni analizzati, con le relative stechiometrie misurate
tramite EDX e il valore della gap, stimata con il paramgtrm = RSTAYA G2 02YS At
corrispondente a un valore di assorbimento otticpari a 16 cm™.

Sample CZTS B4

[Cu]:[Zn]:[Sn]:[S] (eV)
K265a 1.76:1.33:0.90:4 1.47
K264a2 1.76:1.29:094:4 1.47
K253a 1.67:1.41:092:4 1.48
K258a2 1.64:1.46:090:4 1.48
K241la 159:157:084:4 1.48
K261a 1.73:1.33:0.94: 4 1.48
K241a3 1.62:1.52:0.86:4 1.49
K252a2 1.63:1.47:0.90:4 1.49
K275a2 1.79:1.23:0.97: 4 1.62
K256a2 1.77:1.24:0.99: 4 1.62
K251a2 1.75:1.21:1.03:4 1.62
K256a 1.78:1.21:1.01:4 1.63
K250a 1.73:1.24:1.03:4 1.63
K250a2 1.71:1.31:0.98:4 1.63
K251a 1.79:1.18:1.03: 4 1.63
K254a 1.77:1.29:0.94: 4 1.64

Tabellal: Composizione chimica misurata tramite EDX (espressa normalizzando le concentrazioni dei metalli a 4) e valore
RSttQ9nn NAOF@GI G2 RIEES YA&ddNE aLISGINRTF232YSUINRAOKS®
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[ QF YR Y Sy { 2varigr&del tdntendtbd dikstagrio e riportato figural.
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Rispetto agli studi affrontati nella scorsa annualita, sono state effettuate ulteriori misure di PDS,
OKS KFyy2 LISN¥YSaaz2 dzyl aidAYlF LAG I OOdzN» G RSt
Figura2 si osserva che i materiali con gap minore (con un ridotto contenuto di stagno) hanno un
assorbimento sotto gap molto piu intenso di quelli a gap piu grande (in alcuni casi firocadiioi

di grandezza maggiore).

T T T T T
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Figura2: Assorbimento ottico ricavato da misure di PDS su film di CZTS con diverso contenuto di stagno.
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Le stesse misure sono state effettuate su una serie di campioni a diversi contenuti di zinco (vedi
Figura3), che, al contrario dei film preparati vando la concentrazione dello stagno, mostrano

LJ RA

OANDI

S+> SPOARSYTAlIYyR2

ASYLINB dzyl 3l
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Figura3. Assorbimento ottico ricavato da misure di PDS su film di CZTS censdicontenuto di zinco.

Per verificare che il maggiore assorbimento sotto gap misurato nei campioni con minor contenuto
di stagno sia effettivamente un fenomeno intrinseco del materiale (e non un effetto fittizio dovuto
a un aumento dellscattering alkbiamo effettuato delle misure di trasmittanza totale (T) e diffusa
(Tairr), per valutare loscattering nei diversi campioni analizzati. 1l grafico riportatoHigura4
mostra il rapporto di Haze, definito comegiIT, relativo a due campioni con diverso contenuto di

stagno.
1 M 1
, Haze ratio
T
8 e
e s | T
s N
= @
5 )
5 s
= higher [Sn]
Eg=l.63eV
);: lower [Sn]
/- E=l49%V
/ g
0+ T 0
500 1000 2500

Figura4: Rapporto di Haze misurato su due campioni@Q TS con diverso contenuto di stagno. Nel grafico sono anche
riportati i due contributi di trasmittanza totale (T) e diffusa {f).
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Da questa analisi si osserva che i campioni con minore concentrazione di stagno, che mostrano
una gap minore, hanno anchen valore inferiore del rapporto di Haze (e quindi dalgattering.

Questo implica che il maggiore assorbimento sotto gap misurato dalla PDS non va attribuito a un
aumento del cammino ottico della radiazione incidente, ma & un fenomeno intrinseco dei
materiali con un contenuto di stagno ridotto.

Per spiegare la variazione delle proprieta ottiche abbiamo analizzato diverse ig8tesi
considerando (i) la possibilita di trasformazioni polimorfiche stannite (E42=€V) / kesterite (Eg

= 1.56 eV), (ii) la formazioni di soluzioni solide tra CZTS e fasi secondarie ricche in stagno e (iii) la
RADSNEA I RSyaAadt RA RAFSOGA AYyOINARyaSOA Ay Yl
ipotesi sembra quella in gd@ di spiegare meglio i risultati dei nostri esperimenti, poiché, oltre alla
GENAFTA2yS RStftF 3IFLE LISNYSGGS ' yOKS RA inalLJAS3
Figural. Secondo questo meccanismo, un ridotto contenuto di stagno potrebbe introdurre una
grande densita di difetti accettori (come vacanze di stagno, antisijCdrs,), cambiando cosi la

soglia di assorbimento del materiale. questo caso, la gap del CZTS stechiometrico risulterebbe di
circa 1.62 eV, e verrebbe apparentemente ridotta dalla formazione di una banda di accettori vicino
alla banda di valenza. Questa ipotesi potrebbe anche spiegare i risultati della PDS, correland

f QF dzySyiG2 RSffQlFIaa2NbAYSyG2 &a20G2 3IFLI ySA YI
della densita di difetti. In effetti la presenza di una banda di accettori posizionata a circa 130 meV
sopra ke stata recentemente dedotta da misure di doreibilita in funzione della temperatura in

cristalli singoli di CZTS con rapporto Cu/Si#2na € stata correlata dagli autori alla presenza di
antisiti Cy,, . Oltre ai difetti di punto discussi finora, nella variazione della gap potrebbero essere
coinvolti anche difetti complessi: ad esempio, Cletral. [5] hanno predetto, da simulaziormib-

initio, che il complesso dawe/accettore 2Cy,+Sn, porta ad una riduzione della gapentre |l
complesso simile G Sy introduce solo un livello donorsenza modificare la gapa variazione

del contenuto di stagno potrebbe quindi influenzare la concentrazione relativa di gdesti
complessi, variando cosi la gap del materiale. Questo modello teorico potrebbe inoltre spiegare
anche la variazione molto meno evidente della densita di difetti in campioni di CZTS con diverso
contenuto di zinco.

Eg=1.63 eV

Eg=1.48 eV
(PLI x 500)

PL Intensity (a.u.)

1.2 1.3 1.4 15 1.6
Photon energy (eV)

Figura5 Misura di fotoluminescenza su due campioni di CZTS con valori diversi della gap.
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Osserviamo infine che il meccanismo proposto, basato sulla formazione di difetti indotti da
variazioni di stechiometria, permette di sp&re facilmente anche gli spettri di fotoluminescenza
(riportati inFigura50 YA &dzN> GA £ Q! YASGSNEAGE RA w2Yl f1
valori dela gap. Il campione con la gap piu piccola (1.48 eV) ha una fotoluminescenza circa mille
volte meno intensa di quello a gap maggiore 8%+ 0 @ v dzSadF RNJ &G A OF NRF

O2YLI GAOAES O2y I LINBaSyl | rRlkabdsya@&pictidhtraiiice RSy
una maggiore probabilita di ricombinazione n@diativa per le coppie elettroracuna
fotogenerate.

Avendo ipotizzato un ruolo fondamentale dei difetti profondi nella determinazione delle proprieta

dei nostri film di CZTS, si € effettuato un primo tentativo di idrogenazione per verificare se questa
tecnica puo aiutare a ridurre gli effetti negativi defedti stessi. La prova di idrogenazione € stata
effettuata utilizzando un dosaggio d0*® ioni/lcm?. Questo primo test ha mostrato una scarsa
STFFTFAOFOALF RSttt ARNRASYITA2YS 02YS YSi2R2 RA
fotoluminescenza solo di un fattore 2, come mostratd-igura6. Anche utilizzando un dosaggio
YIF3AA2NB:E fQAyliSyaratr y2y & |dzYSyidl G dzf G SNR2

10000 + T=10K
Non idrogenato

P=1mw
I / —— Idrogenato
8000

6000

4000 -

PL Intensity (cps)

2000

1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 15 1.6 1.7
Energy (eV)

Figura6. Spettri di fotoluminescenza su un fim di CZTS prita R2 L)2 f QARNR ISy I 1 A2y S

2.1.1 Considerazioni sulla coda esponenziale
Le misure di PDS hanno mostrato che i materiali con gap piccola hanno un assorbimento sotto gap

molto piu intenso di quelli a gap grande, ma hanno una coda esponenziale (coda di Urlvach) co
una energia caratteristicayi€irca uguale (circa 80 meV).

10
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Figura7. Coefficiente di assorbimento di due campioni di CZTS con diverso contenuto di stagno.

| risultati sono rappresentati irFigura 7a e Figura 7b, rispettivamente inscala lineare e
semilogaritmica. Da queste figure & evidente che la gap (definita Badla cade nella regione

della coda esponenziale. Si vede anche che i coefficienti di assorbimento dei campioni a gap
piccola e a gap grande convergono verso uno stesfmre (circa 34200 ch) ad una energia di

circa 1.75 eV.

Per descrivere il coefficiente di assorbimento di un materiale a gap diretta ma con una coda
esponenziale si puo usare la seguente espresdigne

€ AJE-E E>E. +E, /2
_T ( g) g U
=1

Ey eE-E; o
P A expe——u E<Eg+E;/2
i 2e é EU g

vdzSadl FdzyT A2yS NI OO2NRI fQSalLRySyTAlLfS S f1
In effetti questa semplice espressione fitta bene i dati relativi ai campioni con la gap piccola ma
non quelli con gap grandé&igura8). La EO4 coincide con lgditenuta da questo fit ma questo e

da considerare solo una fortunata coincidenza.

a

60000 “ 80000
—=— K265PDS (1.48) —=—K315PDS (1.62)
/
50000 | / | o
) 60000 |- / e
40000 | / / / —
e T
/ | l/. /'/
/ AT
—~ —~ / A y
< 30000 | “~ 40000 | Y
£ £ /
) S / _/
/ /
® 20000 [ ° ’//
V.
20000 |- /
10000 |
- 1 R il ’ 1 1 1 1
12 13 14 15 16 17 18 1.9 1.4 16 1.8 2.0 22
E (eV) E (eV)

Figura8. Fit dei dati sperimentali di assorbimento (dot) con le espressioni date nel testo. Per il campione a gap piccola si
& usato A=6.710° cm™/eV"? mentre per quello a gap grande A=8" cm™/eV*?. Entrambi i fit sono fatti con na E=80
meV. Le gap usate sono le EO4 riportate in parentesi.

11
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Questacoda esponenzialba una energia caratteristica che € molto maggiore di kT ed anche di
jdzStt1 232aSNBIFGF ySttQlylft232 YIGSNRAFES GSNyI
qualche tipo didisordinestrutturale relativo alla disposizione dei catiofiQS a G Sy aAaz2y S R
codall2 iNE606S SaaSNB Y2f02 NAESOFyiaS[789feviered SN
discussa ulteriormente nella relazione parallela a questa sulle celle fotovoltaiche ifRCZTS

2.2 Effetti della stechiometrigulle proprieta microstrutturali

Oltre allo studio delle proprieta ottiche, un secondo ramo della ricerca ha interessato lo studio
delle proprieta morfologiche e microstrutturali del CZTS al variare della composizione dei film.

[ QAYRI 3AY S &td2 rjotteSrapbréante piBhaid Attimizzare il materiale come strato
assorbitore nei dispositivi: infatti, i bordi di grano, e piu in generale i difetti di linea (come ad
esempio le dislocazioni), agiscono come centri di ricombinazione per le coppi®mrddticuna,

NA RdZOSYyR2 f QSFFAOASYIT I RSttS OSttSod 51tttk €8
influenzi le proprieta morfologiche e microstrutturali del materiale: per esempio, Tanaka et al.
riportano un miglioramento della cristallinita @iim di CZTS coevapordti0] I £ f QF dzY Sy G I N.
contenuto di rame (in accordo con quanto osservato anche nel UGS mentre altri studi su

film di CZTS ottenuti pedeposizione sefiel[12] e su film dICZTSettenuti per coevaporazione

[13] riportano risultati opposti, mostrando un aumento delle dimensioni dei grani (finora)Lal
diminuire della concentrazione di rame. | risultati controversi riportati in letteratura evidenziano
che le proprieta morfologiche del CZTS sono fortemente influenzate dai dettagli dei diversi
processi di crescita, che vanno quindi ottimizzati siagoente in modo da ottenere un materiale

con le proprieta desiderate.

bSt y2aiNR I @2NB OA &aAlY2 O2yOSyidNXGA | &fd
proprieta di film sottili cresciuti tramite solforizzazione di precurstaickedevaporatj utilizzando

gli stessi campioni gia analizzati per lo studio delle proprieta ottiche e riportati Tedblellal.

Le prime caratterizzazioni al SEM hanno evideoziaa netta differenza nelle dimensioni medie

dei grani al variare del contenuto di stagno:desssectionriportate in Figura9 mostrano un
evidente miglioramento della morfologia nei campioni con una quantita di stagno maggiore, con
grani fino a 5 o 6 volte piu grandi rispetto a quelli dei film cresciuti con unatigguat stagno

ridotta.

Figura9: Foto SEM della sezione di due film di CZTS cresciuti con una minore (pannello a sinistra) e maggiore (pannello a
destra) concentrazione di stagno.
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t SNJ AYRF3IINB QST 7T Qullelpropridss micrdstrut@raliSdeiKfiim? stBianmoR |
effettuato misure di XRD utilizzando sia delle sorgenti di raggi X convenzionali (radiazgrie €Cu

con un diffrattometro ad alta risoluzione Rigaku PMH in configurazione Braggrentano, che la
radiazone di sincrotrone, presso la linea MCX di ELETTRA, a Trieste, in configutaizioiaée.

t SNJ ljdzSaidS dzZf GAYS YAadz2NBE | 60 A Isat@potfica, ;hamddo@l®  dzy ¢
ottenere un profilo di linea strumentale molto stretto e simmetricdna risoluzione cosi alta
permette una migliore analisi del profilo di linea rispetto alle misure di laboratorio convenzionali. |
LINEFAEA - w5 az2y2 aGrFaGA FyFrftATTFGA dzal yR2 € QI L
quantitativa delle f A ovt! X vdzr YGAGFGADPS tKFasS !ylLfear
Pattern Modeling) per estrarre maggiori informazioni sulle dimensioni medie dei domini cristallini.

In FiguralO e riportato un esempio di spettro XRD misurato in laboratorio, insieme al fit ottenuto
RFEffQFIylrfAaA RA WASGOSER 6¢ht! {0

o o |Meas
ICalc
— |Diff

Intensity (arb. units)

20 40 60 80
20 (deq)

Figural0: Profilo XRD di un campione di kesterite misurato in laboratorio e relativd G 2 G G Sy dzi2 RI € QF y I f
con il software TOPAS.

| risultati della QPA hanno rilevato come fasi spurie solo solfuri di stagno, con una concentrazione
inferiore al 2.5% (quantita massima rilevata nei campioni a piu alto contenuto di stagno). La stessa
analisi ha anche permesso di ottenere informazionf Q12 OOdzLJ- T A2y S RSt aAl:
risulta ben correlata alla quantita di stagno misurata con la microanalisi (EDXFigyeil 1).
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Figuralld / 2 NNBf T A2y S (NI fQ200dzLdt 1 A2yS RSt &rd2 RStt2 &0l 3y:
YAadaNI G2 02y fQ95. o

Per ottenere maggiori informazioni sulle proprietd microstrutturali € stato inoltre utilizzato
f QI LILINE O @heperrdettet da &imare le dimensioni dei domini in termini di funzioni di
distribuzione di probabilita. Queste analisi possono essere effettuate solo sugli spettri misurati al
AAYONRUNRYST OFNIGAOASNARTTIFGA Rl de/abhidng Fsauht@ & G |
dei domini cristallini sferici, con una distribuzione lognormale delle dimensioni:
€ 13 20

DsV2p ' § 2¢ S g
R290S 5 O2NNRALRYRS Iifl RAYSYyaAiazyS RSf R2YA)
RA&ZGNROdZ A2yS S ° & fF adzz RSOAITA2yS adl yRIN
LaFigural2 mostra un esemjp della bonta del fit effettuato con il software PM2K4], mentre in
Figural3 sono riportati le distribuzioni delle dimemsii dei domini cristallini ottenute da questa
analisi. E possibile osservare tre gruppi di distribuzioni, denominate A, B e C : (i) campioni con
dimensioni medie delle cristalliti B>) molto piccole e una distribuzione stretta (piccola
deviazione standand (ii) un gruppo intermedio che mostra ancora uria><piccola, ma con una
distribuzione piu larga e infine (iii) un terzo gruppo con dimensioni medie dei domini cristallini piu
grandi con una grande deviazione standard.
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Figural2: Spettro XRD misurato con radiazione di sincrotrone su un film di CZTS e relativo fit effettuato utilizzando
f QF LILWINROOAZ2 2tta O0taHYO®
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Figural3: Funzione di distribuzione di probabilita d, doveD indica le dimensioni medielei domini cristallini.

Note le distribuzioni di probabilita @, un buon parametro in grado di descrivere la morfologia del
materiale in termini di dimensioni delle cristalliti & il rapporto tra il momento terzo e il momento

secondo (MIM,). Questa gr Y RST T I Lldz5 SaasSNB LISyalidal 02YS
rappresenta la dimensione effettiva dei domini pesata per il loro volumé&idural4 mostra che
j dzS&ad2 LI NFYSGNR FdzYSyial F&fQldzySyidlFINBE RStfQ2

correlazione € in accordo con quanto osservato dalla caratterizzazione SEM, chesthatonan
dzySy (2 RStfftl RAYSyaiaAz2yS RSA ANIYA |ffQlFdzySyi
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Figural4. Correlazione tra la dimensione dei domini cristallini (proporzionale gMi,0 S Q2 00dzLI T A2y S RA &
[ ¥%¢{ &0 lavalisiid2RieReéld t Q

2.3 Ottimizzazione della struttura dei precursori

| materiali preparati da precursori depositati per evaporazioAgeam sono stati ottimizzati in
funzione delle prestazioni dei dispositivi fotovoltaici. A tal fine é stata effettuata una nuova
OFftAONIT A2y S RStf QSO L2 NI (secNiBnettidSdNJartenizy, SrypiihoNS A
miglioramento e stato ottenuto riducendo il contenuto di zinco, che, come evidenziato dalle
caratterizzazioni XPS e @IES, tende a segregare sul retro del film. Sono state inoltre effettuate
alcune prove cambiando larsttura dei precursori, variando cioe la distribuzione dei diversi strati,

per ottenere dei miglioramenti in termini di morfologia del materiale. Inizialmente, infatti, con lo
da02L1 RA YAIEAZ2NINBE fQ2Y23SySAiterandSthtipreparath a (1 NJR
secondo la struttura ZnS/Sn/Cu/ZnS/Sn/Cu/ZnS, dividendo su piu strati i singoli materiali. Tuttavia,
questo tipo di struttura puo dar luogo anche a eventudlisterdi ZnS dispersi lungo tutto lo
spessore del film, che possono bloaxéa crescita dei grani durante la solforizzazione. A fronte di
guesta ipotesi, sono stati testati nuovi precursori depositando tutti i materiali in un unico layer,
secondo la struttura piu semplice ZnS/Sn/Cu. Questa nuova struttura dei precursori, @nsiem
FEEQ200GAYATTEFTI A2yS RSttt A0SOKA2YSONRI 20G0Sy
materiali assorbitori molto migliori rispetto a quelli ottenuti con lo stesso tipo di processo nella
scorsa annualita (vediiguralso = L2 NI yR2 R dzy ySdd2 YAIEA2NI
dal 2.45% al 3.20%.
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Figural5. Confronto tra due film di CZTS prodotti con il vecchio precursore/@an&u/ZnS/Sn/Cu/ZnS (a sinistra) e il
precursore stechiometria e struttura (ZnS/Sn/Cu) ottimizzate (a destra).

3 Crescita del CZTS da precursori depositati pespeitering

Per questo nuovo processo, i precursori sono stati cresciuti nello sput@enigkonUNIVEX 450B
recentemente implementato per avere la possibilita di operare irsmattering. Il sistema e
equipaggiato con tre catodi magnetron daollici su cui abbiamo installato dei target@uS, SnS

e ZnSl| catodi con lo&SnSe lo ZnSvengoro alimentati da due generatoRFmentre quello con il
Cuss§ FEAYSyYydlFd2 RI dzy 3 S-gpBtiedng @eNie sofuyi méallich sefz dza 2
riscaldamento del substrato garantisce un maggior controllo e una migliore riproducibilita nella
deposizone rispetto alla tecnica precedent8i ottieng infatti, un precursore in cui lo zolfo & gia
presente in quantita stechiometrica e i tre metalli sono omogeneamente distrilowigio tutto 1o
spessore Per ottenere il CZTS bisogna poi sottoporre i precursori ad un opportuno trattamento
termico. La presenza di zolfim quantita quasi stechiometriche gia nel precursgarantisce una
minore espansione volumetrica durante questorocesso di crescita e quin una migliore
morfologia del filmfinale [15]. Il co-sputtering di solfuri metallici € comunque una tecnica finora
poco esplorata, come si nota dal basso numero di lavori in letterqfifja

3.1 Calibrazione dello strumento

La prima parte del lavoro e stata dedicata alla calibrazione dello strumemtessaria per
ottenere una relazione trale condizioni di sputteringpressione di Ar, tempo di deposizione,
potenza applicatag i rapporti molari dei tre solfuriSono state utilizzate due diverse pressioni di
sputtering: la pressione pil‘J bassa, paln Pmbarz & &0 GF aO0St {pressiohd RdzOS
media di sputtering (5 n T° mbar) riportata in letteratura[17] per compensareuna maggiore
distanza targesubstratopresente nel nostro apparato. La pressione pill alta®(@fbar) & stata
ao0Stalr 02y fQ20AS0GA@®2 RA 200SYSNB FAtyYy O2y
NARdzl A2yS RSttt QSYSNHAI OAySiGAOF Y-SuRstrato. BBt t S
entrambe le pressioni di sputtering, sono statecavate sperimentalmente delle curve di
calibrazione degli spessadiei singoli filmin funzione dellapotenzaapplicata aisingoli target
mantenendo costantéa pressione di Ail tempo di sputtering (t=20 mjn
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Partendo dalle curve potenzgpessore etata poi calcolata laate di deposiziongespressa in moli
per unita di superficie e di tempdgFigura 16), utilizzando i volumi molari dei tre solfuri

(Vn":23.83 crimol™, Vn%20.09 crimol?, Vnt"%:28.88 crimol™).
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Figural6. Curve dicalibrazione ottenute a due diverse pressiordd n * mbar a sinistra e 17 mbar destra). In alto sono
riportate le curve che legano lo spessore alla potenza applicata, in basso quelle che legeate I3 crescita alla potenza

applicata

Una volta scelta la stechiometria voluta (e quindi i tege di crescita), si puo in prima
approssimazione calcolare il tempo di sputteribgnecessario per depositare un film di spessore

desiderato ¢l) come:

Q
OAOAK® I

OAOAs |

Questa espressione e valida se si assghwilrate di crescita del singolo solfuro sia costante nel
tempo, e che la crescita del materiatpuaternariodurante il cesputteringsiapari alla somma dei

tre singolicomposti binari.
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3.2 Deposizione dgrecursori per cgputtering

Lf LINAY2 20ASGGAG2 § &l (2 3mba)dRus pocdrdole SPGB | 6
spessore 1.2m. Le potenze di sputtering sono state scelte utilizzando le curve di calibrazione, per
ottenere una composiane nominale simile a quella che ha dato il miglior dispositivo del gruppo
RSt f[08: Cuazn:Sn:S= 1.80:1.20:1.00t4 misure di EDX e XRFlt in collaborazione con le
Universita di Roma e Trente mostrate inTabella2, hanno perd messo in evidenza una
discrepanza trda composizione nominale cercata e quella effettivamemisuratanel precursore

SPO03.

prec. PocCuS| PreZnS | PreSNS|  tgep d EDX; Prec- ratio EDX¢ Prec- ratio
(W) (W) (W) (min) | (nm) | Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn Cu/ Cu:Zn:Sn:S
nominale # # # # # 0.82 1.20 1.80 | 1.80:1.20:1.00 : 4
SP03 107 200 66 41 |1350| 0.74 1.26 169 | 1.71:1.28:1.014

Tabella2: Confronto tra composizione nominale e misurata del precursore SP03 depositatd armbar
Questo puo essere spiegato sulla base di alcune ipotesi:

- Variazione dellosticking coefficient questo coefficiente descrive il rapporto tra le specie
adsorbite sul substrato e le specie incidenti e dipende sia dal materiale presente sul substrato, sia
dal materiale del target. Durante la calibrazione é stata utilizzata una singola sorgente,i guiedi
materiali (targetsubstrato) coincidono e si ottiene un cersticking coefficientma nel momento

del cosputtering ogni target ha una composizione diversa da quella depositata sul substrato, ed &
dunque ragionevole una variazione dedkickingcoefficient e quindi dellaate di crescita

- Differente densita tra bulk e film sottile una verifica eseguita misurando lo spessore e
f QSTFSOGADGE YlFaal RSLR2aAdl G dadmisudea gedilNidm @ 2
guella riportataper i bulk Tabella3). Definendo la porosita del film come rapporto tra densita
teorica edensitasperimentale, si notaina scarsa porosita pés ZnSed una porositanaggiore per

lo SnS.IlI risultato per il CuS non pud essere interpretato in termini di porositéa possibile
spiegazione potrebbe essere la presenza dBGdesita=5.6 ¢cm?).

Y 2

Materiale

SnS

ZnS

CuS

SP23

Massay, (mgcm?)

0.1429

0.1238

0.2033

0.5339

Fessorg,, (nm)

347

310

375

1280

Densitayg (gem?)

4.29

3.99

5.42

4.17

Densita, (gcm®)

5.22

4.09

4.76

4.56

Porosita

0.82

0.97

1.14

0.915

Tabella3: Misure di massa e di spessore sui singoli composti binari esniposto quaternario ottenuto (SP23)Questi
risultati sono stati ottenuti per campioni depositati a TOmbar e quindi le misure andranno ripetute anche per quelli
depositati a bassa pressione.

- interferenza delle sorgentiun@ltima ipotesipotrebbe essere legata a fenometiiinterferenza
tra i campi elettrici generati daldzi A € AT 1 2

a A Ydz. i

I yS2

RSttS o
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vdzSadA TFrad2NA adzaA3ISNRaAO2y2 OKS fQ200AYATT I
SYLANROKSZ LI dzii elé rétee di OHilBaziéndzSdnQ stadi fuindi ddpésitati altri
precursori Tabella 4) variando solo le potenze di sputtering, in modo da ottimizzare la
stechiometriaRSA Ol YLIA2YA Ay TFdzyTl A2y S RSttt QSFFTFAOASYI

KFI LISNYSaa2 RA 200SySNB dzy QSTFFAOASYIT I RSt ndo
prec. PocCuS | PreZnS | PreSNS | tep d EDX Prec: ratio EDXc Prec- ratio
(W) (W) (W) (min) | (hm) | Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn  Cu/Sn Cu:Zn:Sn:S

SP03 107 200 66 41 | 1350 0.74 126 | 1.69| 1.71:1.28:1.01:
SP04 109 200 70 41 | 1370 0.78 128 | 1.78 | 1.75:1.26:0.98 :
SP16 122 200 59 41 | 1350 0.82 1.8 228 | 1.80:1.41:0.79:
SP19 116 200 63 41 | 1380 0.76 163 | 201 | 1.73:1.41:0.86:

Tabellad. Precursori depositati al variare delle potenze di sputtering

DNIDNIDNIN

Parallelamente allo studio sulla composizione del precursore in funzione della potenza delle
singole sorgenti, &tata analizzata la dipendenza dello spessore e della composizione dal tempo di
sputtering Tabellab).

Prec. PocCuS | PReZnS | PreSNS | taep d EDX Prec: ratio EDX Prec: ratio
(W) (W) (W) (min) | (nm) | Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn CulS Cu:Zn:Sn:S
SP19 116 200 63 41 | 1.38 | 0.76 1.63 2.01 1.73:1.41:0.86:4
SP33 116 200 63 30 |1.08 |0.71 1.63 1.86 166:1.45:0.89:4
SP29 116 200 63 21 | 0.75 | 0.72 1.70 1.92 1.67:1.460.87:4
Tabella5: Composizione e spessore di tre precursori depositati a parita di potenaai akmbar al variare del tempo di
sputtering

E interessante notare come, a parita di pressione e potenze applicate, la variazione del tempo di
sputtering non ha il solo effetto di variare lo spessore del film, ma & responsabile anche di una
variazione della composizione ottenutafatti, studi piu profonditi hanno evidenziato cheate

di crescita dei singoli composti binari neanocostani nel tempo, e la loro somma non coincide

02y f Q&€ di Qdsdita\ddl 2nateriale quaternario.

¢dziGA 1jdzSadGA STFFSOHGA Y2poiendd o/ di tedfi 8i poc@zaidevonoAi T 1 |
S3aSNB STFSiGdz2 4GS &dz 6 &A SYLANROKS Ay TFdzyl A2
tra stechiometria ed efficienza vanno quindi studiate solo basandosi su misure composizionali,
effettuate a posteiori, € su i trend delle potenze applicate. Questo processo di ottimizzazione e
FyO2N)} |3tA AYAT A YIF 3JIAL O2y €S LINRAYS LINROGS
sono discussi in maggior dettaglio nella relazione parallela sui dispositiv

3.3 Trattamento termico dei precursori

Per trasformare in CZTiSprecursori cesputterati si prevedeva di dover usare un trattamento
termico differente rispetto a quello dei precedenti precursexiaporati per ebeam.Infatti, poiché

nel precursore @ia presente zolfo in quantita quasi stechiometricec@me vedremo in seguital)
materiale ha gia una struttura cristallina simile al CZTS, si supponeva che fosse sufficiente un
trattamento piu breve ed un apporto di zolfo molto minore (o addiritturalouper far crescere le

i grani e riordinare la distribuzione cationica. In realta e stato osservato sperimentalmente che i
campioni sottoposti atale trattamento termico hanno dato pessimi risultati in termini di
efficienza. | risultati migliori sono stabttenuti invece mantenendo lo s#s0 processo di
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solforizzazioneottimizzato per i precedenti precursori, che prevede un anneain§50°Cin
presenzadizol®® | ff QAYGSNYy2 RA dzyl LIAOO2ftL OF YSNI R
Figural7d ! vy ALRGS&A LI I dzaAoAfS 8§ OKS tQFftdalF LINB
contribuisce a mantenere la corretta stechiometria del materiale.

oven
_ tc
O )
[ S= \ < N
2
precursor sulfur
Figural7d { OKSYlF RSt € QF LILI NI G2 &ALISNAYSYyGFES dziAt ATT G2

Inoltre sono stati valutati gli effetti della tenuta della camera di reazione sulla composizione e sulla
morfologia dei precursori solforizzati, utilizzdmun pesafiltri chiuso che garantisse una buona
tenuta durante il processo, e una semplice capsula di vetro poggiata che delimitasse il volume di
reazione. Nel caso del pesafiltri, vista la maggior tenuta, viene utilizzata una minor quantita di
zolfo (30mg contro i 180 mg nella capsula).

Figural8. Confronto tra le foto SEM in sezione di due film di CZTS ottenuti a partire dallo stesso precursore, utilizzando
due diversi trattamenti di solforizzazione: capsula (sinistra) espéltri (destra).

[ QdziAt AT T2 RStfl OFLAdzZ I 8§ &0l G2 LINAJARgSAA L (2
18), e una migliore morfologia del canopie.

Ulteriori prove di solforizzazione sono state condotte sostituendo il forno a tubo coionnmo RTP

(Rapid Thermal Processinghe SN SGGS y2y &a2ft2 RA NARIINNBE A
termico (riscaldamento e raffreddamentoina anche d ottimizzare il profilo di temperatura
consentendone delle rapide variazioffiuttavia non sono ancora stati trovati un profilo e una
guantita di zolfo adeguati per riprodurre o superare i risultati ottenuti con il forno a tubo.
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3.4 Caratterizzazioneal precursore e del CZTS

| precursori cesputterati e i relativi film di CZTS ottenuti dopo il trattamento di solforizzazione
sono stati caratterizzati dal punto di vista chimico, ottico, microstrutturale e morfologico.

A tal fine sono state effettuate misure di EDX e XPS, per ottenere sia la composizione chimica che
la distribuzione dei vari elementi lungo lo spessore dei film; misure spettrofotometriche per
ricavare il coefficiente di assorbimento; misure XRD e RamawJpd QF y I f A a A ai

t OARSYGATAOIT A2y S

RA

'.F

- aA

(dimensioni dei grani e eventuale presenza di voids).

& LJdzNRA ST

OF NI GGSNRT T

Le caratterizzazioni EDX effettuate sui film di CTZS mostrano che, t@ttamenti di
solforizzazione utilizzati, si ottengorsmlo piccole variazioni di composizione (tipicamente entro

NJA a LJSdi gagenza. | fjrafdBdi dorSposizibrie dzNJ- (
ricavati dalle misure XPS sui precurserisui film finali Figura 19) mostrano una buona
omogeneita dei materiali, in particolare dei precursori. Dopo la solforizzazione si mantiene ancora
una buona omogene (i £ =
molibdeno che in superficie. Le ragioni di questo arricchimento non sono dveiequanto
At
rame nel molibdeno, ma per la superficie il fenomeno rimane ancora da interpretare.
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Figural9. Profili di composizione da misure XPS del precursore (a sinistt®l eampione ottenuto dopo la

solforizzazione (a destra).

Le caratterizzazioni XRD e Raman, mostrat€&igura20 evidenziano la presenza di una fase
cristallina ga nel precursore di partenza: gli spettri XRD dei precursori mostrano, infatti, gia picchi
compatibili con quelli del CZTS, anche se, considerando solo gli spettri XRD, non €& possibile
escludere a priori la presenza di altre fasi spurie (come ZnS e @T@¥inguibili dalla kesterite.

Gli spettri RamanHigura 20b), in grado di discriminare tra CTZS e le altre fasi secondarie,
confermano la presenza della kesterteme fase principale. Il precursore di partenza presenta,
quindi, una struttura cristallingquivalente a quella della kesterite, ma € caratterizzato da grani

molto piccoli e da umompleto disordine cationic® 2 YS S @A RSy 1T Al (2

basso angol§l9].
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Figura20. (a) Spettri XRD e Raman di un precursore depositato pesmattering, confrontato con relativi spettri
misurati sul film di CZTS dopo il trattamento di solforizzazione.

0

La crescita dei grani a seguito del trattamento di solforizzazione e evidenziata sia dalla minore
larghezza dei picchi Raman e XRD, sia dal confronto tra le foto Skhtepgn Figura2l, dove

sono mostrate le sezioni di un precursore e del relativo campione dopo il trattamento ad alta
temperatura.

Figura21l: Foto SEM di un precursore e del relativo film di CZTS ottenuto dopo la solforizzazione.

In Figura22 sono infine riportati due spettri di trasmittanza di unggursore e del film di CZTS. Le
misure ottiche sui campioni finali sono state usate per ottenere gli spettri di assorbimento, da cui
e stato ricavato il valore della gap. Lo spettro del precursore implica una gap nettamente inferiore
rispetto a quella delCZTS, in accordo con quanto ci si aspetta per un materiale fortemente
disordinato con ampie code di banda.
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Figura22. Confronto tra due spettri di trasmittanza misurati su un precursore e sul film di CZTS ottenuto dopo la
solforizzazione.
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4 Crescita del CZTS da soluzioni

4.1 Deposizione dei precursori per-gipating

In questo anno di lavoro, sono state studiate diverse soluzioni con lo scopo principale di
aumentare il controllo della stechiometria dei campioni prodotti (stabilita della soluzi@wne
nelle annualita precedenti, le soluzioni sono state realizzatézzdndocome fonti dei metalli i
corrispondenti cloruri, cambiando pero i solventi sia per la soluzione dei sali metallici, che per la
GA2dNB+ @
RSt f QA y I foteSdy/stagno (Ré@<ando dal cloruro anidro a quedintaidratato) e di diversi
trattamenti termici.
Nella Tabella6 sono riassunte le condizioni sperimentaél gprocesso di crescita utilizzato per i
diversi film, cosi come una descrizione qualitativa delle fasi spurie identificate dalla diffrazione nei
materiali finali. Per tutte le soluzioni sono stati utilizzati i seguenti comp@sitl)Gt2H,0O come
fonte di rame, Zn(l1)Gl come fonte di zincoSn(IV)Glo Sn(IV)GISH,O come fonte di stagno e
infine tiourea 6GC(NK),) come fonte di zolfo. La preparativa del sol viene suddivisa in due fasi: (i)
dissoluzione dei precursori metallici e (ii) dissoluzione dgbflarea. La stechiometria delle
soluzioni e stata opportunamente ottimizzata in modo da ottenere dei film con una composizione
povera in rame e ricca in zinco, corrispondente alla regione in cui sono stati ottenuti i migliori
risultati in termini di effieenza fotovoltaica. In particolare i rapporti stechiometrici sono stati fissati
come segue: Cu:Zn:Sn:S = 1.8:1.2:1:4. Infine la metodologia generale segue i seguenti passaggi: (a)
0.45 mol di cloruro di rame, 0.30 mol di cloruro di zinco e 0.25 mol deirolai stagno scelto
vengono sciolti in 20 mL di solvente (etanolo o metanolo) con un agitatore magnetico; (b) 0.6 mol
(il doppio in termini di rapporti stechiometrici) tiburea viene dissolta in 20 ndi solvente (in
guesto caso acqua o glicole etilea); (c) la soluzione di tiourea viene aggiunta a quella con i
precursori metallici. In questo modo si ottiene sl (dopo circa 5min) di colore giallo limpido, che
viene utilizzato sia per la deposizione di film sottili sia per la preparazione di polveri

dissoluzioneR St f |

htiNB

£t QSTFSG G2

RA

I D Sol ven RapporSolvent/Fonte di Trattame Fasi s p
per i sol ve tiour ¢ t er mi cd

{ m! 9 y2 MY M I .h {yolL+0| ¢A& AN wmKe { V0N

{nu!l aSialy3? MY M 9D {yolL+0| ¢# AN K¢ { yuh

{o!l] 9ilyz2 MY M 9D {YyolL+0| ¢a AN WK {VyJE J dz

{n!|] 9btyz2 MY H 9D {YyolL+0| ¢a AN WK {YyJE J dz

{m™m 9l y2 MY M I .h {yolizph/ { ¢ A NJ & 2-¢ i { yuh

{H aSil y3? MY M 9D {Yyolizphi/ { ¢ A NJ & 26 K
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Tabella6. Descizione e identificazione delle soluzioni studiate.

Per lacaratterizzazione composizionage strutturale i film sono stati depositati via dgoating
(eseguendo diverse deposizioni per arrivaiéo spessore voluto di circamh), utilizzando sia
substrati di Mo (depositato via Rmagnetron sputtering) che direttamente su vetro (Corning
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v

2947). er la formazione dello strato di CZTS euUacessiva ricristallizzazioseno stati utilizzati

due metodologiediverse: la primaenendo i campioni in aria a 220°C (TO0) per 10 min (per ogni
step di deposizione intermedio) e successivamente un ultimoaraénto in atmosfera di Ar a

550°C (T1) per un ora in presenza di zolfo (400mg); la seconda prevede cheilapih®
trattamento a 220°C sia fatto in atmosfera di Ar mentre il secondo viene eseguito in assenza di
zolfo per 3h sempre a 550°C.

LaFigura23 mostra i profili di diffrazione corrispondenti a film preparati con i diversi processi. Le
misure sono state eseguite in condizione di fascio radegtaz{ng incideng) con radiazione€Co

Yo [QFYylFrfA&AA RA |jdzSadA aAaLISITGNR - w5 Y2aiNl RA
d2f FdzZNE RA NI YSZT Ay LINIAO2t I NB O2y f QdziAft ATl
comunque, viene individuata ancheelnset di campioni prodotti con il cloruro di stagno
pentaidratato (nonostante le due fasi del trattamento termico siano state effettuate in atmosfera
controllata) ad eccezione delle soluzioni preparate con la stessa proporzione di solvente e glicole
etilenico (S2B e S3B).

1 1 1 1 1 1 " L " 1 1 1
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1 ® SnO2 L ° SnOz S1B
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Figura23. Profili di diffrazione per le diverse preparative utilizzate.

Il controllo della composizione chimica (EDX e XRF) dei film prodotti ha rilevato inoltre un ulteriore
YAIEAZ2NI YSY (2 SRNAILMNRPRUASWSAK Rt £ 02y § Qdzi At AT
sali metallici. Le misure di composizione eseguite con EDX e XRF sono abbastanza consistenti con
la stechiometria di partenza delle soluzioni:

EDX: Cu:Zn:'Sn:'S=194:129:101:4
Nominale: Cu:Zn:Sn:S=180:1.20:1.00:4
XRF: Cu:Zn:'Sn:'S=1.75:1.13:1.04:4

Inoltre, la caratterizzazione Ramafidura 24) ha rilevato soltanto la presenzdi CZTS nei
campioni preparati con la soluzione S2B.

25



ACCORDO FROGRAMMAMSEENEA

Figura24. Profilo Raman per la soluzione S2B

LaFigura25 Y 2 a i N> f QA Y Yditd deyfflaSsupérficie di dirfo ydei campioni e le relative
mappe dei quattro elementi del CZTS, mostrando una buona omogeneita dal punto di vista
composizionale.

A questo stadio della ricerca le celle solari prodotte non hanno ancora dato dei risultati
soddisfacenti in termini di efficienza fotovoltaica, probabilmente a causa della grande porosita e
della presenza droids (gia visibili irfFigura25 e mostrati in detaglio inFigura26, a destra), che
possono generare problemi di corto circuito nei dispositivi finali.

Figura25. Mappa composizional@er film depositato con la soluzione S2B

LaFigura26 a sinistra mostra un esempio di uno dei dispositivi recentemente prodotti con la
soluzione S2B, dove si osseruma buona morfologia del materiale, con dei grani ben
ricristallizzati. A destra, la foto della superficie del film, depositato su vetro a partire dalla stessa
a2fdd A2ySs SOARSYyIT Al fQStSGIFGl LRNRaAGL RSt Y
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