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Sommario 
Il gruppo di ricerca MIBSOLAR della Università di Milano-Bicocca (UNIMIB) in questo progetto ha avviato uno 
studio per la produzione di film di buffer layer (alternativi al CdS) non tossici e basati su elementi abbondanti 
in natura da associare a materiali assorbitori appartenenti alla famiglia delle kesteriti per applicazioni 
fotovoltaiche. In particolare, è stata posta attenzione sul biossido di titanio TiO2 e sull’ossido misto di zinco e 
stagno ZnxSn1-xO (ZTO), entrambi non-tossici, economici e di conseguenza attraenti in ottica di passaggio su 
scala di produzione. Ad oggi, in letteratura, risultano diversi report teorici e di simulazione che mettono in 
luce le potenzialità del TiO2 come efficace buffer layer per le kesteriti, ma allo stesso tempo tale efficacia non 
è ancora stata sperimentalmente dimostrata con un dispositivo solare funzionante. Per quanto riguarda lo 
ZTO invece, negli ultimi 5 anni la ricerca scientifica nel campo del fotovoltaico ha mosso passi importanti in 
questa direzione, riportando efficienze comparabili (se non addirittura superiori) a quelle ottenute 
convenzionalmente utilizzando CdS come buffer layer.  

Nel lavoro di seguito descritto nel dettaglio è stata ottimizzata la deposizione di entrambi i buffer layer sopra 
citati mediante due metodologie per i film di TiO2 (spin coating da soluzione e mediante Atomic Layer 
Deposition (ALD) e solo mediante ALD per quanto riguarda i film di ZTO. 

Le proprietà chimico fisiche dei buffer layer così ottenuti sono state analizzate mediante diverse tecniche. 
Essi sono risultati essere di buona qualità e compattezza. Inoltre, in entrambi i casi è stato possibile realizzare 
dispositivi fotovoltaici funzionanti e, in particolar modo, è stato realizzato il primo dispositivo a base di 
kesterite con buffer layer di TiO2 . Per il dispositivo contenente TiO2 sono state raggiunte efficienze pari a η = 
1.2% mentre per quello contenente ZnSnO la soglia di η = 4% è stata superata. In questo lavoro sono state 
inoltre condotte simulazioni mediante SCAPS delle curve I/V delle celle solari realizzate al fine di indirizzare 
la futura ottimizzazione del processo mediante identificazione dei più importanti e probabili fattori 
responsabili dei modesti valori di FF (quali processi di ricombinazione alle interfacce e difetti di punto).  
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1 Introduzione 

Come noto, in letteratura sono riportate diverse ricerche in corso che hanno il fine di aumentare l’efficienza 
record delle celle solari a base di kesterite Fra queste, molte ricerche sono indirizzate alla progettazione di 
un buffer layer dedicato al fine di migliorare l’estrazione di carica e, quindi, tutti i parametri fotovoltaici. Ad 
oggi, infatti convenzionalmente si utilizza uno strato di CdS che, oltre ad essere rischioso per l’ambiente, 
introduce assorbimenti di luce parassiti; inoltre, l’allineamento delle bande con il CZTS non è ottimale[1–5]. 
Il buffer layer adatto ad uno strato assorbitore di Kesterite dovrebbe avere un gap di banda più ampio per 
ridurre la ricombinazione dei portatori di carica e per aumentare l’intervallo di lunghezza d’onda sfruttabili 
nella conversione in energia elettrica, incrementando così la densità di corrente (Jsc)e il voltaggio a circuito 
aperto (VOC).[1]  

Tra i possibili semiconduttoti di tipo n alcuni ossidi di metalli sono considerati fra i semiconduttori di tipo n 
più promettenti perché sopprimono efficacemente eventuali percorsi di corto circuito tra gli elettrodi 
superiori e il materiale assorbitore, e perché l’allineamento delle bande permette la riduzione della 
ricombinazione di carica.[1,6] I modelli teorici, riportati in letteratura, indicano che TiO2 e ZnSnO possono 
efficacemente sostituire lo strato CdS convenzionale.[6–9]  

La titania, TiO2 è stata largamente impiegata nelle celle solari a colorante organico e nelle celle solari a 
perovskite per le sue proprietà di trasparenza, trasporto ed economicità,[10,11] ma il suo impiego in celle 
solari a film-sottile, come CIGS o CZTS, è poco diffuso.[6,9,12] I calcoli, svolti da Bencherif e collaboratori,[13] 
indicano che la struttura ottimizzata TiO2/CZTS può produrre una VOC più elevata del 4.5% rispetto al design 
tradizionale. Inoltre, la cella solare ottimizzata TiO2/Cu2ZnSnS4 è previsto che superi il dispositivo standard in 
termini di FF (86%) e, quindi, in efficienza di conversione (14,5%).[13] Nisika ha misurato le proprietà della 
giunzione CZTS/TiO2-amorfo;[6] lo studio rivela una favorevole conformazione "spike-like" all'interfaccia 
CZTS/TiO2 con un valore di offset della banda di conduzione di 0,17 eV. Inoltre, l’autore sottolinea che la 
barriera di potenziale per la ricombinazione all'interfaccia di CZTS/TiO2 è più elevata che all’interfaccia 
CZTS/CdS.[6] Un paio di anni dopo, lo stesso autore propone un modo per ingegnerizzare l’interfaccia 
CZTS/TiO2.[14] Nisika ha sistematicamente indagato l'influenza delle vacanze di ossigeno (OV) sulla velocità 
di trasferimento della carica all’eterogiunzione.[14] Una minore concentrazione di OV ha spostato l'offset 
della banda di conduzione da negativo a positivo, essenziale per un trasporto efficiente della carica attraverso 
l'interfaccia.[14] Nonostante le incoraggianti previsioni teoriche, però, non è stato ancora prodotto un 
dispositivo che dimostri il concetto. In tale ambito, il gruppo di ricerca MIBSOLAR della Università di Milano-
Bicocca ha avviato in questo progetto uno studio per l’impiego della titania come buffer layer. In questo 
lavoro gli strati di TiO2 sono stati depositati sia mediante Atomic Layer Deposition (ALD), che mediante metodi 
di deposizione alternativi, come spin e blade coating. 

Con questi ultimi metodi i limiti evidenziati e di seguito approfonditi non hanno permesso di realizzare 
dispositivi fotovoltaici a base di CZTS/TiO2 funzionanti. Diversamente i dati preliminari riguardanti i dispositivi 
CZTS/ALD-TiO2 sono particolarmente incoraggianti, nonostante le modeste proprietà di cella, dimostrando 
per la prima volta la potenziale applicabilità della TiO2 come buffer layer in celle solari a base di kesterite.  

Parallelamente all’ottimizzazione delle procedure di deposizione di TiO2 su CZTS, è stata studiato anche 
l’accoppiamento delle kesteriti con l’ossido misto di zinco e stagno, ZnxSn1-xO (ZTO). Già nel 2012,[15,16] 
diversi gruppi di ricerca utilizzarono con successo lo ZTO come buffer layer per celle solari basate su 
CuInGaSe2 (CIGS), eguagliando e/o superando le performances ottenute con il CdS. Tuttavia, le problematiche 
legate al grande numero di difetti bulk e di interfaccia nelle celle solari basate su film sottili di kesteriti, 
nonché la difficile ottimizzazione dell’assorbitore stesso, ha rallentato il processo di adattamento dello ZTO 
sul CZTSSe. Infatti, solo a partire dal 2016 sono stati ottenuti risultati sperimentali paragonabili al CdS 
depositando ZTO con spessori variabili e con diverse composizioni di Zn e Sn,[7,17] sempre mediante la 
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tecnica della atomic layer deposition (ALD). Nel processo in via di sviluppo da MIBSOLAR uno strato di ZnSnO, 
con spessori e composizioni variabili, è depositato per Atomic Layer Deposition (ALD). Nel lavoro di seguito 
descritto nel dettaglio è stata ottimizzata la ricetta di deposizione del buffer layer, ed è stato possibile 
realizzare dispositivi fotovoltaici a base di CZTS/ZTO funzionanti e con parametri di cella comparabili ai 
dispositivi di CZTS/CdS, a a parità di materiale assorbitore. I dati preliminari riguardanti i dispositivi CZTS/ALD-
ZTO sono particolarmente incoraggianti, con discrete proprietà di cella, dimostrando la potenziale 
applicabilità dello ZnSnO come buffer layer d’elezione in celle solari non tossiche e basate su elementi 
abbondanti in natura. 

2 Descrizione delle attività svolte e risultati 

In tutte le prove svolte, il substrato di vetro soda-lime ricoperto di molibdeno (SLG-Mo) via sputtering è stato 
prodotto secondo una procedura ottimizzata da MIBSOLAR-Unimib e successivamente fornito ad ENEA – 
Dipartimento di Casaccia (Roma), che ha provveduto alla deposizione del materiale assorbitore Cu2ZnSnS4 
(CZTS) utilizzato per l’accoppiamento con i buffer layer sopra descritti.  

2.1 TiO2 COME BUFFER LAYER IN CELLE SOLARI NON TOSSICHE 

Prendendo ispirazione dall’ampia letteratura sui fotoanodi a base di titania,[10,11] per i test preliminari, è 
stata impiegata una pasta commerciale (Solaronix Ti-Nanoxide T/SP) composta da nanoparticelle di titania 
(15 - 20 nm) disperse in terpineolo. La temperatura di ricottura consigliata è 500 °C, ma è stato notato che in 
presenza di zolfo la TiO2 si trasforma in TiS2 a temperature superiori a 400 °C. Questa limitazione impedisce 
di depositare il CZTS sulla titania e di superare i 400 °C nella sinterizzazione del buffer di TiO2 nel caso fosse 
depositato sul CZTS. Unimib - MIBSOLAR in questo lavoro ha, quindi, sviluppato un metodo di sinterizzazione 
a bassa temperatura: 5 mg di pasta commerciale sono dispersi in 1 mL di toluene, la sospensione sonicata 
per 5 ore e mantenuta in media e costante agitazione fino al momento dell’utilizzo. La titania è stata 
depositata sul CZTS tramite blade coating e spin coating. Gli strati allo stesso tempo più sottili e più compatti 
sono stati ottenuti con quest’ultimo metodo: con velocità variate fra 1000 e 5000 RPM per 30 sec è stato 
possibile realizzare film con spessori fra 20 e 300 nm. I campioni sono stati quindi sinterizzati a 350°C in 
atmosfera di argon per 60 minuti e, per la completa rimozione dei leganti organici, sottoposti a trattamento 
UV/ozono per 30 minuti. [18] 

Questi strati sono stati depositati su film assorbitori di CZTS forniti da fornito da ENEA – Dipartimento di 
Casaccia (Roma), e si è completata la cella con gli strati di ZnO e AZO depositati via sputtering. Purtroppo 
nessuna delle celle così finalizzato ha mostrato un comportamento fotovoltaico.  

Le uniche celle fotovoltaiche funzionanti sono state quelle in cui la titania è utilizzata come layer intermedio 
fra il CZTS e il CdS, però con parametri fotovoltaici peggiori se confrontati con il dispositivo convenzionale.  

Strati sottili di TiO2 sono stati successivamente realizzati, a 250 °C, mediante la tecnica di deposizione Atomic 
Layer Deposition (ALD) (PICOSUN® R-200 Advanced ALD system, equipped with a remote inductively coupled 
plasma source, operating at 3.2 MHz) I film sottili di ALD-TiO2 sono stati depositati via plasma di O2 (flusso di 
Ar = 40 sccm e flusso O2 = 190 sccm) secondo la ricetta standard fornita dal produttore della macchina ALD-
PICOSUN R-200, mantenendo la temperatura dei substrati a 250 °C e usando N2 come gas carrier a flusso di 
150 sccm. Come precursore di titanio è stato adoperato il tetrakis(dimethylamido)titanium(IV) [(Me2N)4Ti, 
TDMATi, Strem Chemicals] mantenuto alla temperatura di 67 °C durante tutta la deposizione, con la linea 
mantenuta a 75 °C. Il processo ALD utilizzato è caratterizzato da cicli con sequenza Ti:N2:plasma-O2:N2 con 
impulsi di durata 0.6:15:17:4s rispettivamente ed il materiale così ottenuto ha mostrato una crescita 
nominale di 0.67 Å/ciclo, per tre valori di spessore finale corrispondenti a 20, 10 e 5 nm.  

Sempre utilizzando strati assorbitori di Kesteriti preparati da ENEA sono stati realizzati i prototipi di cella 
CZTS/ALD-TiO2 che hanno prodotto un’efficienza di conversione fotovoltaica superiore all’1%, in quello che 
è il primo esempio sperimentale di cella solare con giunzione CZTS/TiO2 (Dati e Figure nel paragrafo 2.8). 
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2.2 ZnxSn1-xO COME BUFFER LAYER IN CELLE SOLARI NON TOSSICHE 

La procedura di deposizione mediante tecnica ALD per lo ZTO è stata ottimizzata in base ai più recenti dati 
presenti in letteratura, dove sono state testate diverse composizioni di ZnxSn1-xO da cui emerge la necessità 
di produrre il materiale sempre con eccesso di zinco rispetto allo stagno. In particolare, i rapporti Zn/Sn più 
promettenti sono Zn0.66Sn0.33O, Zn0.75Sn0.25O, Zn0.8Sn0.2O.[7,16,17] Tuttavia gli spessori consigliati non 
risultano essere univoci e presentano una variabilità tra 10 e 40 nm. 
Pertanto, l’ottimizzazione della nostra procedura di deposizione è iniziata dai dati presenti in letteratura sia 
per quanto riguarda i precursori da utilizzare che per la ricetta tradotta nel software della macchina in termini 
di cicli e impulsi da utilizzare. In particolare, la prima parte del lavoro ha riguardato l’ottimizzazione della 
deposizione degli ossidi binari ZnO e SnOx per definire il numero di cicli e correlarli allo spessore del layer così 
ottenuto.  
La macchina ALD utilizzata per questa deposizione è la stessa utilizzata per la deposizione di TiO2 (PICOSUN® 
R-200 Advanced ALD system, equipped with a remote inductively coupled plasma source, operating at 3.2 
MHz) ma non utilizzando il processo di deposizione al plasma ma solo per via termica. I film sottili di ZnO, 
SnOx, ZTO sono stati depositati per via termica, mantenendo la temperatura dei substrati a 150 °C. Dietilzinco 
[Zn(C2H5)2 DEZ, Strem Chemicals], tetrakis-(diethylamido)tin(IV) [Sn(N(CH3)2)4 or TDMASn, Strem Chemicals] 
sono stati usati come precursori rispettivamente di Zn e Sn. Come sorgente di ossigeno è stata usata acqua 
deionizzata e N2 come gas carrier. Sia l’acqua che il DEZ sono stati termostatati mediante cella Peltier a 22 °C 
durante tutta la durata del processo, mentre il TDMASn è stato termostatato a 75 °C con la sua gas-line a 
100 °C. Il processo ALD è composto da cicli con sequenza Zn/Sn:N2:H2O:N2 con impulsi di durata 
0.12/0.30:10:0.12:10s rispettivamente. Lo schema di un superciclo per la deposizione dell’ossido misto ZTO 
è composto da singoli cicli di ZnO e SnOx intervallati in base alla composizione desiderata. Le tre composizioni 
studiate in questo lavoro sono Zn/Sn 2:1, 3:1, 4:1 e hanno mostrato una crescita nominale di 0.47, 0.73 e 1 
Å/ciclo rispettivamente. Per quanto riguarda gli spessori una prima campagna di crescita delle tre 
composizioni sopra citata ha portato a spessori compresi tra 20 e 30 nm, mentre una seconda campagna di 
crescita è stata regolata in modo da ottenere spessori di 10 nm. I dispositivi sono stati ultimati con layer di i-
ZnO e AZO depositati via sputtering oppure direttamente con solo il layer di AZO, evitando la deposizione di 
i-ZnO, in modo da valutare eventuali differenze nell’estrazione della carica. Tutte le celle solari ottenute sono 
risultate funzionanti e hanno mostrato risultati decisamente incoraggianti in termini di performance, 
arrivando ad efficienze del 4%, molto vicine a quelle ottenuti sui dispositivi di riferimento con giunzione 
CZTS/CdS (Dati e Figure nel paragrafo 2.8). 
 

2.3 CARATTERIZZAZIONE DEI FILM CRESCIUTI E DEI DISPOSITIVI  

Le proprietà strutturali e morfologiche dei campioni sono state studiate al fine di verificare la qualità materiali 
depositati. Le tecniche utilizzate sono state: SEM ed EDX per analizzare morfologia superficiale e rapporti 
stechiometrici (Tescan VEGA TS5136XM oppure Gemini 500 Zeiss dotato di QUANTAX EDS 4000, EBSD, 
STEM), diffrattometria a raggi X (Rigaku Miniflex 600 - F.F tube 40 kV, 15 mA, DS / SS = 1.25°, RS = 0.3 mm, 
HyPix-400 MF 2D - HPAD), spettroscopia Raman per identificazione di fasi secondarie (Jasco Ventuno μ-
Raman instrument con rivelatore CCD raffreddato – temperatura operativa: -50°C, He-Ne laser, λ= 632.8 nm, 
densità di potenza 6 kW/cm2), fotoluminescenza a T=20 K (risoluzione 6.6 nm, InGaAs detector, max. resp. = 
1540 nm, quantum well laser λexc = 805 nm), e misure di trasmittanza (Jasco V-570 UV-VIS-NIR 
spectrophotometer) per la determinazione del band gap mediante Tauc Plot. Ogni dispositivo fotovoltaico 
realizzato è stato caratterizzato sia da misurazioni di densità di corrente-tensione (J/V) sotto simulatore 
solare (AM1.5 G, 1 sun, Thermo Oriel solar simulator), che di efficienza quantica esterna (EQE) (SpeQuest 
quantum efficiency system). 
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2.3.1 DIFFRAZIONE RAGGI X 
La deposizione a bassa temperatura di TiO2 sviluppata da MIBSOLAR produce film di buona qualità in fase 
anatase. L’analisi dei diffrattogrammi indica che il trattamento UV/ozono permette di avere strati con 
cristallinità accettabile anche con cotture a 350 °C (Figura 1a). La Figura 1b mostra che il metodo di 
deposizione non impatta sulla qualità del film di CZTS: oltre ai picchi relativi alla TiO2 (numero di scheda 00-
002-0406) e al substrato di molibdeno (numero di scheda 00-001-1208), sono evidenti i picchi tipici della 
kesterite (numero di scheda DB 00-026-0575). 

 
Figura 1. a) Diffrattogrammi XRD di 300 nm film di titania (300 nm) in fase anatase sinterizzati a temperature 
comprese fra i 300 e i 500 °C; b) Diffrattogramma XRD di un film di titania (300 nm) in fase anatase (sinterizzazione 
350 °C e UV/ozono) depositato su CZTS (substrato Mo). 

 
2.3.2 SPETTROSCOPIA RAMAN 
Lo spettro Raman dei film di titania, depositati sullo strato assorbitore, conferma che il processo di cottura 
non provoca la solforazione dello strato di TiO2 ad opera di zolfo diffuso dallo strato assorbitore di CZTS: come 
è visibile in Figura 2, non si registrano variazioni della banda a 150 cm-1, tipica della fase anatase e anche non 
si registra nessua deteriorameno delo strato assorbitore di CZTS .[19] 

 
Figura 2. Spettro Raman di un film di titania (sinterizzazione 350 °C e UV/ozono; spessore 300 nm) depositato su CZTS 
(substrato Mo). 
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2.3.3 MISURE DI TRASMITTANZA. 
La trasmittanza dei buffer layer depositati è stata monitorata tramite assorbimento UV-Vis, dei campioni 
gemelli realizzati su vetro per ogni set di campioni. In Figura 3 si nota che il materiale che ha un assorbimento 
maggiore nell’intervallo del visibile è il CdS, confermando come la sostituzione di questo strato con un 
materiale più trasparente permetterebbe di raccogliere in maniera più efficace la radiazione solare. 

 
Figura 3. Spettri di trasmittanza dei film sottili comunemente depositati sullo strato assorbitore (CdS, Spessore = 80 
nm; ZnO intrinseco, i-ZnO, spessore = 70 nm; ossido di zinco drogato alluminio, AZO, spessore = 350 nm) per la 
realizzazione del dispositivo standard di CZTS. 
 
Gli ossidi metallici hanno finestre di assorbimento ben più ampie del CdS, come si può notare dagli spettri in 
Figura 4a. Il confronto fra strati di TiO2 con spessori paragonabili (20 nm) rivela che la titania depositata 
mediante spin coating ha una maggiore trasmittanza rispetto alla titania depositata con ALD, probabilmente 
ascrivibile ad una minore cristallinità di quest’ultimo. Il valore di band gap TiO2 ALD, calcolato dal Tauc plot 
in Figura 4b, è stato valutato 3.2 eV, valore confrontabile con i valori riportati in letteratura.[20,21] 
 

 
Figura 4. a) Spettri di trasmittanza di titania (20 nm) depositata per spin coating (wet) e ALD, confrontati con un film 
di CdS (70 nm); b) Tauc plot di un film di titania (20 nm) depositato per ALD.  
 
Medesime caratterizzazioni sono state fatte sui film di ossidi misti di zinco e stagno (ZTO): tutti i campioni 
realizzati mostrano una trasparenza maggiore rispetto a quella del CdS nel campo del visibile Figura 5a. I gap 
di banda, estrapolati dal Tauc plot in Figura 5b, sono in accordo con i dati riportati in letteratura.[7,22–24] 
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Figura 5. a) Spettri di trasmittanza di ZTO (circa 20 nm) confrontati con quelli di ZnO e SnO; b) Tauc plot di ZnO, SnO 
e ZnSnO a diverse composizioni. 
 
2.3.4 COMPOSIZIONI DA MISURE EDX DEI FILM DI ZnxSn1-xO 

Parallelamente alle deposizioni di ZTO sui materiali assorbitori CZTS, sono stati caricati nel reattore ALD anche 
dei substrati di silicio che sono stati utilizzati per determinare lo spessore tramite ellissometria e la 
composizione effettiva de i film di ZnxSn1-xO depositati tramite misure EDX. In Tabella 1 sono riportati i dati 
relativi alle composizioni ottenute, dove si può osservare che le composizioni effettive differiscono di poco 
dai rapporti di crescita imposti dai cicli e supercicli ALD utilizzati.  

Rapporti di 
crescita Zn/Sn 

Contenuto effettivo Zn 
(err. ± 0.02) 

Contenuto effettivo Sn 
(err. ± 0.02) 

Spessori effettivi 
raggiunti 

Growth rate per 
ciclo (Å/ciclo) 

2:1 0.66  0.34 34 nm 0.47 

3:1 0.70 0.30 29 nm 0.69 

4:1 0.81 0.19 20 nm 1.05 

Tabella 1. Parametri di crescita, composizioni effettive via EDX e spessori effettivi via ellissometria. 
 
2.3.5 MISURE DI DENSITÀ DI CORRENTE-TENSIONE (J-V) 
Tutti i campioni prodotti di CZTS/TiO2 e CZTS/ZTO sono stati ultimati a celle fotovoltaiche mediante la 
deposizione via RF-sputtering di i-ZnO (70 nm ca), via DC-sputtering di AZO (350 nm ca) ed evaporazione di 
una griglia di contatti di Al. In alcuni casi, solo laddove specificato, i dispositivi sono stati ultimati direttamente 
mediante deposizione di AZO e griglia di Al, evitando la deposizione di i-ZnO, in modo da apprezzare eventuali 
cambi di performance delle celle con e senza questo strato. 
In prima analisi, è stata misurata una tipica cella solare con architettura Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/AZO/Al dove lo 
strato assorbitore è stato fornito da ENEA-Dipartimento di Casaccia (Roma) mentre tutti gli altri strati sono 
stati prodotti da MIBSOLAR-Unimib, in modo da avere un benchmark di riferimento per lo studio comparativo 
tra celle contenenti CdS e quelle contenenti buffer layer alternativi. In Figura 6a sono riportati gli andamenti 
medi (con deviazione standard) delle celle così ottenute. Si può notare che con questa configurazione 
l’efficienza media dei dispositivi si attesta attorno a η ≈ 4%, con Voc ≈ 550 mV, Jsc ≈ 13 mA/cm2, FF ≈ 60%. 
Utilizzando la medesima architettura sopra descritta e sostituendo unicamente il CdS con TiO2, non è stato 
possibile ottenere dispositivi fotovoltaici funzionanti, indipendentemente dallo spessore di ALD-TiO2 
depositati (20, 10 e 5 nm). Data la spiccata resistività della TiO2 si è pensato quindi di eliminare l’interlayer di 
i-ZnO (normalmente adoperato per migliorare le interfacce nelle celle contenenti CdS) data la sua elevata 
resistività. In Figura 6b sono riportate le curve al buio e sotto illuminazione delle celle con architettura 
Mo/CZTS/ALD-TiO2/AZO/Al con tre diversi spessori di TiO2 (20,10, 5 nm). Si può notare che in tutti e tre i casi 
i dispositivi sono funzionanti e riportano efficienze medie η ≈ 1%, con Voc ≈ 400 mV, Jsc ≈ 10 mA/cm2, FF ≈ 
27%. Inoltre, diminuendo lo spessore della titania, si osserva un lieve miglioramento del FF che tuttavia si 
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attesta su valori decisamente inferiori a quelli riportati per celle con CdS. Nonostante i modesti parametri di 
cella, questi risultati preliminari sono particolarmente incoraggianti in quanto è stato possibile dimostrare 
sperimentalmente per la prima volta che il biossido di titanio è un candidato idoneo all’accoppiamento con 
film sottili di kesterite, come riportato da altri studi teorici in letteratura e come supposto anche da 
simulazioni mediante software SCAPS svolte presso MIBSOLAR-Unimib (Figura 6c).[13] Tuttavia, i valori non 
ottimali di resistenze di shunt e di serie, responsabili degli scarsi valori di fill factor dei dispositivi, indicano 
che c’è ampio margine di miglioramento. A tal proposito altri test saranno condotti con spessori inferiori di 
TiO2 e trattamenti termici sul dispositivo finale saranno proposti come soluzioni migliorative per le 
performances dei dispositivi. 

 
  

 

  

 
Figura 6. a) Curve J/V di una cella di riferimento con giunzione CZTS/CdS; b) Curve J/V di una cella con giunzione 
CZTS/ALD-TiO2; c) simulazione su SCAPS del dispositivo con giunzione CZTS/ALD-TiO2. 
 
Per quanto riguarda le celle solari con ZTO, sono state studiate architetture del tipo Mo/CZTS/ZTO/i-
ZnO/AZO/Al, e anche architetture del tipo Mo/CZTS/ZTO/AZO/Al. In entrambi i casi sono stati studiati strati 
di ZnxSn1-xO con tre composizioni diverse (Zn/Sn = 2:1, 3:1, 4:1), e due spessori diversi (20 nm e 10 nm). In 
Figura 7 si osservano gli andamenti medi sotto illuminazione dei dispositivi a tutte le composizioni e gli 
spessori testati. Prendendo in esame la tensione di circuito aperto (Voc), si può notare che in termini di 
composizione i migliori risultati corrispondono al rapporto Zn/Sn 2:1, con valori compresi tra 525 e 575 mV 
rispettivamente per spessori del buffer layer di 30 e 10 nm. Per quanto riguarda la densità di corrente di 
cortocircuito (Jsc) i valori risultano essere piuttosto costanti indipendentemente dalla composizione del buffer 
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layer e compresi tra 12 e 14 mA/cm2. I risultati riguardanti il fill factor (FF) sono i più interessanti perché 
permettono di effettuare considerazioni sulla natura dei layer di TCO soprastanti alla giunzione. Infatti, si può 
notare come per spessori alti di ZTO (20-30 nm) i dispositivi con il FF migliore risultano essere quelli senza i-
ZnO. Contrariamente, me spessori esigui di ZTO (10 nm), sembra valere l’opposto, ovvero la configurazione 
con i-ZnO + AZO. Questi risultati portano a supporre che il nostro buffer layer sia già sufficientemente 
resistivo quando si raggiungono determinati spessori, e che quindi un ulteriore layer resistivo come i-ZnO 
possa non portare alcun beneficio. Pertanto i risultati migliori sono stati raggiunti ancora una volta con la 
composizione Zn/Sn 2:1 e per spessori attorno ai 30 nm, con FF che oscillano tra il 43% e il 53%. Infine, 
l’efficienza fotovoltaica η risulta migliore, ancora una volta, per la composizione Zn/Sn 2:1 e per spessori 
attorno ai 30 nm, ma tuttavia con una variabilità non trascurabile e valori che oscillano tra 2.6% e 4%. Per 
confronto con i dispositivi di riferimento con giunzione CZTS/CdS (Figura 6a), è possibile osservare dei 
parametri di cella estremamente simili in termini di Voc e Jsc, indicando che i due buffer layer sono 
potenzialmente equivalenti. Tuttavia, si registrano valori di molto inferiori di fill factor e, di conseguenza, di 
efficienza a causa dei valori non ottimali di resistenze di shunt e, soprattutto, resistenze di serie. Questi 
risultati preliminari risultano particolarmente incoraggianti e indicano un margine di miglioramento ampio e 
facilmente raggiungibile, dove si potranno eguagliare e anche superare le performances dei dispositivi 
contenenti CdS. A tal proposito, come illustrato in precedenza per TiO2 altri test saranno condotti con spessori 
inferiori di ZTO e trattamenti termici sul dispositivo finale saranno proposti come soluzioni migliorative per 
le performances dei dispositivi. 
 

   

   
Figura 7. Box plot dei parametri di cella dei dispositivi con giunzione CZTS/ZTO per le tre composizione in esame 
(Zn/Sn 2:1, 3:1, 4:1), per gli spessori considerati (20-30 nm vs 10 nm) e per le due architetture considerate per il top 
contact (i-ZnO/AZO vs AZO). 
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2.3.6 MISURE DI EFFICIENZA QUANTICA ESTERNA (EQE) 
Per i dispositivi funzionanti con giunzione CZTS/ALD-TiO2 sopra descritti, e di cui sono state riportate le curve 
J/V nel paragrafo 2.7, sono state svolte misure di efficienza quantica esterna (EQE) per osservarne la risposta 
spettrale. In Figura 8 sono riportate le curve EQE normalizzate per i tre diversi spessori di ALD-TiO2 testati 
(20, 10 e 5 nm) a confronto con la curva EQE della cella di riferimento con giunzione CZTS/CdS. Si può notare 
come cambi radicalmente la forma della curva nella zona tra 350 e 500 nm, dove normalmente una porzione 
non trascurabile di radiazione solare viene assorbita dal CdS, determinando di fatto una perdita di efficienza. 
Grazie all’utilizzo della titania come buffer layer alternativo, è stato dimostrato sperimentalmente come può 
essere evitata tale perdita. Inoltre, il dispositivo con 5 nm di titania presenta un incremento 
dell’assorbimento anche nella regione compresa fra i 500 e 700 nm, indicando che le perdite dovute alla 
riflessione della luce sulla superficie del buffer layer sono state ridotte. Infine, con la diminuzione dello 
spessore di TiO2 aumenta l’efficienza di raccolta nella regione spettrale oltre i 700 nm, suggerendo una 
migliore estrazione della carica, probabilmente attribuibile ad una ridotta ricombinazione dei portatori di 
carica. 
Le medesime considerazioni valgono per i dispositivi con giunzione CZTS/ZTO con diverse composizioni e 
spessori. In Figura 8b sono riportate le risposte spettrali dei dispositivi costruiti con buffer layer ZTO con 
composizione 2/1, che hanno raggiunto le efficienze maggiori. Sia l’assorbimento della luce fra i 350 nm e 
500 nm che l’estrazione della carica (intervallo fra i 750 nm e i 950 nm) è migliorata rispetto al CdS in tutti i 
dispositivi. Inoltre, confrontando i campioni con ZnO intrinseco con quelli senza si nota una inversione dei 
picchi di assorbimento massimo nella regione fra i 500 nm e gli 800 nm: questo potrebbe indicare 
un’interazione fra lo strato di ZTO e lo ZnO depositato per via sputtering, che influenza l’efficienza di 
trasformazione della radiazione luminosa nell’intervallo centrale di lunghezze d’onda. Dalla EQE 
normalizzata, si deduce che la configurazione più efficiente dovrebbe essere quella con buffer layer da 10 nm 
e senza ZnO (minore riflessione della luce e quindi maggiore raccolta); dalle curve IV, invece il più 
performante risulta essere quello da 30 nm. Se ne deduce, quindi che lo strato ottimale potrebbe essere 
compreso fra i 10 e 30 nm, suggerendo la possibilità di aumentare le efficienze del dispositivo oltre quelle 
riportate in questo report e superare così le prestazioni del CdS convenzionale. 

 

Figura 8. a) Curve di efficienza quantica esterna (EQE) per un dispositivo standard di rifermento con giunzione 
CZTS/CdS e per tre dispositivi con giunzione CZTS/ALD-TiO2 con tre spessori differenti; b) Curve di efficienza quantica 
esterna (EQE) per un dispositivo standard di rifermento con giunzione CZTS/CdS e per i quattro migliori dispositivi 
con giunzione CZTS/ALD-ZTO. 
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3 Conclusioni 

In conclusione, in questo lavoro sono state poste le basi per una efficace procedura di deposizione mediante 
Atomic Layer Deposition (ALD) sia per buffer layer di TiO2 sia di ZnxSn1-xO. Grazie alla collaborazione con ENEA-
Dipartimento di Casaccia (Roma) è stato possibile, mediante i film di assorbitori di CZTS da loro cresciuti e 
forniti al gruppo di Unimib,  avere  un dispositivo  standard di riferimento  con buffer layer di CdS, in termini 
di parametri di cella, e  poter svolgere in modo efficace i confronti con i buffer layer alternativi cresciuti e 
studiati in questa anno di progetto. 

In particolare, grazie all’ottimizzazione delle procedure di deposizione ALD, è stato possibile ottenere la prima 
cella funzionante a base di kesterite accoppiata con TiO2, confermando sperimentalmente per la prima volta 
i lavori teorici e di simulazione riportati in letteratura e dimostrando che il biossido di titanio è un candidato 
idoneo all’accoppiamento con film sottili di kesterite. Tuttavia, i valori non ottimali di resistenze di shunt e di 
serie, responsabili degli scarsi valori di fill factor dei dispositivi, indicano che c’è ampio margine di 
miglioramento. A tal proposito altri test saranno condotti con spessori inferiori di TiO2 e trattamenti termici 
sul dispositivo finale saranno proposti come soluzioni migliorative per le performances dei dispositivi. 

Allo stesso modo, grazie all’ottimizzazione delle procedure di deposizione ALD, è stato possibile ottenere le 
celle solari funzionanti a base di kesterite accoppiata con ZnxSn1-xO. In particolare è stata individuata la 
composizione Zn/Sn 2:1 come quella ideale per ottenere parametri di cella equiparabili alle celle di 
riferimento con giunzione CZTS/CdS. I valori non di molto inferiori di fill factor e, di conseguenza, di efficienza 
a causa dei valori non ottimali di resistenze di shunt e, soprattutto, resistenze di serie indicano un margine di 
miglioramento ampio e facilmente raggiungibile, dove si potranno anche superare le perfomances dei 
dispositivi contenenti CdS. A tal proposito, come illustrato in precedenza per TiO2 altri test saranno condotti 
con spessori inferiori di ZTO e trattamenti termici sul dispositivo finale saranno proposti come soluzioni 
migliorative per le performances dei dispositivi. 
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5 Abbreviazioni ed acronimi 

ALD = Atomic Layer Deposition 

AZO = ossido di zinco drogato alluminio 

CCD = Charge-Coupled Device 

CZTS = Cu2ZnSnS4 

DC = corrente continua 

DEZ = dietilzinco 

EDS/EDX = Energy Dispersive X-ray Spectrometry 

EQE = efficienza quantica esterna 

FWHM = larghezza di picco a mezza altezza 

FF = fill factor 

Jsc = densità di corrente di corto circuito 

QE2 = efficienza quantica al quadrato 

RF = radio frequenza 

Rs = resistenza serie 

Rsh = resistenza shunt 

SEM = Scanning Electron Microscopy 

TDMASn = tetrakis(diethylamido)tin(IV) 

TDMATi = tetrakis(dimethylamido)titanium(IV) 

Voc = tensione di circuito aperto 

XRD = diffrazione ai raggi X 

ZTO = ossido misto di zinco e stagno, ZnxSn1-xO 
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