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Sommario

La preparazione via sol-gel di film sottili di ossidi trasparenti e conduttivi (TCO) a base di ossido di zinco
(Zn0), che presentino caratteristiche ottiche, morfologiche ed elettriche tali da rendere possibile il loro
utilizzo come elemento attivo di un elettrodo frontale di una cella solare a film-sottile (TFSC), rappresenta
I'idea alla base di questo progetto di ricerca.

Il lavoro svolto evidenzia I'importanza del controllo del pH del mezzo di reazione in questa sintesi sol-gel. La
procedura di preparazione di film di ZnO, sia non drogati che drogati con B o Al, € stata dettagliatamente
studiata con particolare riferimento all'influenza del pH del mezzo di reazione su alcune specifiche
caratteristiche dei film quali lo spessore, la morfologia, il livello di drogaggio e le proprieta ottiche.

A partire da soluzioni molto concentrate di zinco acetato di-idrato in etanolo caratterizzate da una
concentrazione di Zn** pari a 1.0 M ed utilizzando come agente complessante la trietanolammina, si &
esplorato un intervallo di valori di pH in campo basico compreso tra 7,66 e 8,76, mantenendo costante il
rapporto molare tra precursore dello zinco e agente complessante.

Utilizzando substrati vetrosi, sono stati ottenuti film trasparenti ed altamente omogenei contraddistinti da
uno spessore maggiore, da porosita e da un grado di cristallinita piu elevato all’aumentare del pH del mezzo
di reazione. La morfologia dei film varia sia con il pH che con il livello di drogaggio. | film non drogati, infatti,
esibiscono una microstruttura di tipo granulare; mentre quelli drogati, a parita di pH, esibiscono una
tessitura degli aggregati nanocristallini piu fine caratterizzata da una porosita piu bassa rispetto a quella dei
film non drogati.

Per migliorare la conducibilita elettrica, tutti i film preparati sono stati sottoposti ad un pre-trattamento
termico a 450 °C per 2 ore in un atmosfera riducente di forming gas, una miscela di azoto ed idrogeno in cui
il contenuto di H, & pari al 3% in volume. | valori della resistenza di strato sia dei film non drogati che di
quelli drogati con B o Al diminuisce all’'aumentare del pH della soluzione-scorta da cui sono stati ottenuti. A
parita di pH, la resistenza di strato dei film drogati risulta piu bassa di quella dei film non drogati indicando
che si realizza un parziale drogaggio di tipo sostituzionale, anche se i dati cristallografici supportano
I'esistenza di un prevalente drogaggio di tipo interstiziale.

Il pH del mezzo di reazione, modificando le caratteristiche strutturali delle soluzioni-scorta e quindi dei film
da essi ottenuti, influenza anche le proprieta ottiche dei film. In particolare, all’aumentare del pH la
trasmittanza diffusa dei film aumenta in modo significativo migliorando cosi la loro possibilita di utilizzo in
campo fotovoltaico.
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1 Introduzione

La crescente richiesta di ossidi trasparenti e conduttivi per la realizzazione di celle fotovoltaiche a film
sottile impone la ricerca di nuovi materiali da impiegare come TCO che possano sostituire quelli
attualmente usati. Infatti un tipico dispositivo a film-sottile contiene ben due strati di TCO, quello
depositato sul substrato vetroso della cella che costituisce, insieme al vetro, I'interfaccia con la radiazione
solare (elettrodo frontale) e quello depositato sullo strato metallico, tipicamente di argento, formando cosi
I’elettrodo posteriore.

Il basso costo, I'ampia disponibilita, la non tossicita e I'elevata stabilita chimica, hanno reso possibile
I"affermarsi dell’ossido di zinco come materiale alternativo ai TCO attualmente in uso, quale I'ossido di indio
drogato con stagno (In,05:Sn, ITO).

Questi materiali vengono generalmente preparati mediante tecniche di deposizione in alto vuoto quali la
deposizione chimica da fase vapore (CVD) e quella plasma-assistita (PECVD). La sintesi sol-gel, in quanto
tecnica “no-vacuum”, si sta affermando come valida alternativa per la preparazione di TCO. Essa & una
tecnica semplice e versatile, che consente sia di utilizzare basse temperature di processo che di ottenere
strati di TCO altamente omogenei mediante il controllo dei parametri di processo, quali il tipo di precursore
molecolare, il tipo e la quantita relativa di solvente, il pH del mezzo di reazione. Inoltre, & di facile
“upscaling” per applicazioni su grandi superfici mediante appropriati metodi di deposizione, quali il “dip-
coating”.

| temi sviluppati nell’ambito del presente accordo di collaborazione tra ENEA e il Dipartimento di Ingegneria
Chimica, dei Materiali e della Produzione Industriale dell’Universita di Napoli Federico Il riguardano la
preparazione via sol-gel di film sottili a base di ZnO, puri o drogati, per il loro utilizzo come elementi attivi
per I'elettrodo frontale di celle fotovoltaiche innovative, che presentino caratteristiche competitive in
termini di prestazioni e costi. Infatti I'efficienza di conversione di una TFSC dipende per il 40% dalle
caratteristiche dello strato di TCO [1] ed il suo costo di produzione rappresenta circa il 30% del costo di
produzione dell’intera cella. In particolare saranno analizzate le proprieta dei film prodotti in relazione ai
parametri del processo sol-gel al fine di ottimizzare le prestazioni di conducibilita, trasparenza ed efficienza
di confinamento ottico.

L'attivita di ricerca si basa sui risultati conseguiti nella precedente sperimentazione svolta nell’ambito degli
accordi di collaborazione tra ENEA ed Universita di Napoli Federico Il previsti dai piani di ricerca 2010 [2-4]
ed 2011 [5]. Questi risultati avevano consentito la messa a punto di una procedura di sintesi sol-gel sia per
film di ZnO mono- [2-4] che multi-strato [5] e per quelli drogati con B mono- e multi-strato [5]. Mediante il
controllo degli equilibri simultanei di idrolisi e solubilita dei precursori molecolari utilizzati, zinco acetato di-
idrato (ZAD), trietanolammina (TEA) come agente complessante ed etanolo anidro (EtOH) come solvente,
sono stati ottenuti TCO a base di ZnO sia mono che multi- strato con interessanti caratteristiche ottiche e
morfologiche. In particolare i film di ZnO mono-strato esibivano [2-4]: buona adesione del film al substrato;
alta trasmittanza nell’intervallo del visibile (> 90%); elevato spessore del film (circa 120 nm); uniformita,
bassa porosita e buona rugosita superficiale (8 nm). | valori di resistivita elettrica non risultavano pero
compatibili per le applicazioni fotovoltaiche perché troppo bassi (circa 8 Qecm) anche se confrontabili con i
valori di letteratura esibiti da TCO preparati via sol-gel. Pertanto nella successiva annualita sono state
esplorate diverse strategie tra loro sinergiche, quali la realizzazione di film multi-strato, il drogaggio con
elementi aliovalenti quali il boro, il drogaggio con idrogeno, I'utilizzo di valori pil elevati del pH del mezzo di
reazione, al fine di migliorare le caratteristiche elettriche. Sono stati ottenuti film multi-strato di ZnO le cui
caratteristiche morfologiche, a parita di pH, risultavano migliorate rispetto a quelle dei film mono-strato,
mostrando maggiore uniformita ed omogeneita, minore porosita, maggiore cristallinita, riuscendo a
conservare una trasmittanza di circa I'85 %, come valore medio calcolato sull’intero intervallo spettrale del
visibile [5]. Il drogaggio dei film e I'aumento del pH del mezzo di reazione ha reso possibile I'ottenimento di
TCO con rilevanti caratteristiche ottiche e morfologiche tali da consentire la realizzazione di una TFSC che
presentava come elettrodo frontale uno strato di TCO a base di ZnO ottenuto per sol-gel [5]. Sebbene i
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valori di corrente fotogenerata e la resa quantica della cella realizzata risultavano significativi, la sua
efficienza, invece, risulta essere ancora bassa, causa I'elevata resistenza serie del dispositivo, conseguenza
di una resistenza di strato del film di TCO ancora troppo elevata (circa 1KQ/square).

Sulla base dei risultati finora raggiunti, la sperimentazione svolta in questa annualita ha riguardato la sintesi
e la caratterizzazione ottica, morfologica ed elettrica dei film di TCO a base di ZnO ottenuti per sol-gel al
fine di migliorare le loro funzionalita, con particolare riferimento sia ai requisiti di trasparenza dei film che
dovranno essere tali da soddisfare, contemporaneamente, sia una buona trasmissione nell’intervallo del
visibile che un efficace intrappolamento della luce all’interno della cella, sia a quelli di conducibilita, che
dovranno essere tali da consentire il raggiungimento di valori di resistivita compatibili con le applicazioni
senza compromettere la trasparenza del mezzo.

La versatilita della tecnica di sintesi utilizzata ha consentito di operare secondo diverse direttrici di sviluppo
rivolte ad ottimizzare alcuni dei parametri della sintesi quali il pH del mezzo di reazione, i rapporti
stechiometrici tra i diversi precursori molecolari e gli agenti stabilizzanti, i differenti tipi di elementi
aliovalenti droganti quali I'alluminio, i differenti trattamenti termici pre- e post-sintesi.

La caratterizzazione ottica, morfologica e strutturale dei film depositati € stata condotta in collaborazione
con la sezione UTTP-FOS dell’ENEA di Portici.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Metodologie sperimentali utilizzate

| film di TCO a base di ZnO sono stati preparati via sol-gel utilizzando i seguenti precursori molecolari: zinco
acetato di-idrato (Zn(CH3COO),-2H,0, ZAD grado di purezza pari al 99,999%), prodotto da Sigma- Aldrich;
acido borico (H3BOs grado di purezza pari al 99,8%) prodotto da Carlo Erba; alluminio cloruro anidro (AlCl3
grado di purezza pari al 99,999%) prodotto da ABCR. Inoltre si sono utilizzati etanolo anidro (CH;CH,0H,
EtOH prodotto da Fluka) come solvente, trietanolammina ((HOCH,CH,)sN, TEA grado di purezza pari al 98%,
prodotto da Sigma- Aldrich) come agente complessante ed una soluzione di idrossido di ammonio (NH,0H,
di concentrazione pari al 33 % in peso, prodotto da Riedel-deHaén) per il controllo del pH delle soluzioni.
Per la preparazione dei film si sono utilizzati come substrati boro-alluminosilicati alcalino-terrosi (Corning
1737). Si e utilizzata una procedura di sintesi ottimizzando i parametri precedentemente utilizzati [2-5].
Pertanto sono state preparate quattro soluzioni-scorta (S1 — S4) sciogliendo in etanolo anidro 'appropriato
ammontare di ZAD al fine di realizzare concentrazioni di Zn** pari a 1.0 M, con valori di pH variabili tra 7,66
e 9,71. In Tabella 1 sono riportati | valori della composizione delle soluzioni, dei rapporti molari TEA/ZAD ed
i relativi valori di pH.

Tabella 1. Composizione delle soluzioni-scorta preparate, i relativi valori dei rapporti molari TEA/Zn e di pH. In tutte
le soluzioni [Zn**]=1,0 M. Tranne che per la soluzione-scorta S1, il valore di pH delle altre soluzioni & stato
controllato aggiungendo I’"appropriato volume di soluzione di idrossido di ammonio al 33 % in peso. Sono inoltre
riportati i simboli con cui vengono indicati nel testo il tipo di soluzione-scorta ed i differenti film a 8 strati preparati.

Soluzione-scorta S1 S2 S3 sS4 S5 S6 S7 S8 S9 S10
ZAD : H;BO; ZAD : AlCl; ZAD : AlCl;
Composizione ZAD
1 :0,008 1 :0,008 1 :003
TEA/Zn 1 3 1 1 1 1 1 3
pH 766 8,12 8,76 9,71 | 766 8,12 8,76 8,76 8,76 9,71
Film a 8 strati F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10
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Tranne che per S1, il cui valore di pH risulta essere quello della soluzione nativa di ZAD, il valore di pH delle
altre soluzioni e stato regolato aggiungendo alla soluzione nativa di ZAD l'appropriato ammontare di
soluzione ammoniacale. Per tutte le soluzioni il rapporto TEA/Zn é stato fissato ad 1 eccetto per le soluzioni
S4 e S10in cui ha valore piu alto, 3, al fine di consentire I'ottenimento di film omogenei.

| film drogati con boro, di composizione corrispondente a 0,8 % in atomi di boro (ZnO:B (0.8 at%)) e quelli
drogati con alluminio, di composizione corrispondente a 0,8 e 3 % in atomi di alluminio (ZnO:Al (0.8 and 3
at%), sono stati ottenuti dalle soluzioni-scorta S5 — S10 che sono state preparate aggiungendo le quantita
richieste dei rispettivi precursori molecolari nella soluzione nativa di ZAD, di concentrazione pari a 1,0 M.
Una schematica rappresentazione della preparazione delle soluzioni-scorta, che & avvenuta completamente

a temperatura ambiente, &€ mostrata in Fig. 1.
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Figura 1. Rappresentazione schematica della procedura di sintesi sol-gel e del processo di fabbricazione dei film.
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Tutte le soluzioni sono state idrolizzate a temperatura ambiente almeno un giorno prima della deposizione
dei film. Le soluzioni-scorta hanno mostrato una stabilita alta (piu di due mesi) eccetto quelle a valori di pH
elevato la cui stabilita e piu bassa (circa venti giorni).

| film a singolo e multi-strato sono stati preparati mediante un dip-coater della KSV, utilizzando una velocita
di estrazione del substrato di 10 mm/min. Prima dell'immersione essi sono stati sottoposti ad un
trattamento di pulizia cosi come ottimizzato nella precedente sperimentazione [2].

L’essiccazione dei film a singolo strato & avvenuta in aria alla temperatura di 100 °C per 2 ore, mentre la
loro cristallizzazione in ZnO ha richiesto un trattamento termico in aria a 600 °C per 30 min. Per i film multi-
strato, invece, il tempo di essicazione ¢ stato ridotto a 10 min e si & aggiunto un pre-trattamento in aria a
400 °C per 10 min sia per facilitare la decomposizione dei precursori che per ridurre la porosita di ciascuno
strato. Una rappresentazione schematica della procedura di preparazione dei film & illustrata in Fig. 1.

Tutti i film sono stati sottoposti ad un trattamento termico per 2 ore a 450 °C in atmosfera riducente
utilizzando un flusso di forming gas, FG, che € una miscela di azoto ed idrogeno in cui il contenuto di H, e
pari al 3% in volume.

La caratterizzazione dei film ha richiesto la rimozione di una faccia del film dal substrato vetroso mediante
attacco acido con HCI.

La caratterizzazione delle proprieta morfologiche & stata eseguita mediante microscopia a forza atomica
(AFM) e microscopia a scansione elettronica (SEM) utilizzando come strumentazione: Veeco NanoScope IV
AFM, LEO S360 e FEI Quanta 200 FEG (SEM).

La natura amorfa dei film essiccati cosi come quella cristallina dei film sottoposti ad opportuni trattamenti
di cristallizzazione & stata studiata mediante diffrazione ai raggi-X, utilizzando un diffrattometro Philips
X'Pert PRO MRD che utilizza la radiazione CuKa (A = 0.154056 nm). La configurazione ad incidenza radente
e stata utilizzata per ottenere la massima sensibilita nel determinare la struttura cristallina dei film. Gli
spettri ai raggi-X ad incidenza radente (GIXRD) sono stati collezionati utilizzando un angolo di incidenza pari
a 0,3°. La dimensione media dei nanocristalli di ZnO é stata determinata dalla larghezza a meta altezza dei
picchi di diffrazione corrispondenti ai piani cristallografici (101) e (002), utilizzando la formula di Scherrer.

La caratterizzazione delle proprieta ottiche nella regione spettrale UV—vis-NIR & stata eseguita mediante
uno spettrofotometro a doppio raggio Perkin Elmer Lambda 900. | valori di bandgap ottica, E, sono stati
calcolati mediante I'equazione (1) [6]:

1
(chv)=A(hv-E)? (D)
dove A & una costante che assume valori compresi tra 1x10° and 1x10° cm™eV™ [7], ed E & la bandgap

ottica. Il coefficiente di assorbimento, a, € in relazione con la transmittanza (7) e lo spessore (t) del film
tramite la relazione:

T=Be™ (2
dove B é una costante il cui valore e circa 1.

| valori di resistivita elettrica dei film sono stati ottenuti elaborando le curve corrente — potenziale (I — V)
registrate al buio mediante un sistema Agilent HP 4142B.

2.2 Ll’influenza del pH sullo spessore e la morfologia dei film

Le performances di un film di TCO in termini di trasparenza e resistivita sono fortemente influenzate dallo
spessore del film [8, 9]. A parita di velocita di estrazione del substrato, lo spessore di un film preparato per
dip-coating e fortemente influenzato dalle caratteristiche reologiche della soluzione-scorta.

La soluzione-scorta nativa, cioe quella caratterizzata da [Zn2+]:1,0 M e da ZAD/TEA=1, senza aggiunta di
ammoniaca, ha un pH pari a 7.66 [4]. Da questa soluzione sono stati ottenuti film di ZnO a singolo strato [2-
4] e multi-strato [5]. Rispetto alla procedura di preparazione dei film a singolo strato, quella dei film multi-
strato ha richiesto sia una essiccazione pilu veloce (10 min) che un addizionale pre-trattamento a 400 °C al
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fine sia di facilitare la decomposizione dei precursori che di minimizzare la porosita di ciascuno strato. Tali
differenze rendono lo spessore del primo strato dei film ottenuti dalla procedura di deposizione multi-
strato inferiore (circa 70 nm) rispetto a quello dei film a singolo strato (circa 120 nm).

In Fig. 2 si riporta I'andamento della variazione dello spessore dei film multi-strato ottenuti da soluzioni-
scorta a differente pH in funzione del numero di strati. Lo spessore dei film multi-strato ottenuti dalla
soluzione-scorta a pH= 7,66 varia tra 68 e 406 nm.

—0—2Zn0O —e—Zn0O:B 0,008 pH=7,66 A
400 L —A—27ZnO —A—Zn0O:B 0,008 pH=8,12
—0—2ZnO —8—ZnO:B 0,008 pH=8,76 °

—&—2Zn0O:Al 0,008 pH=8,76

w

o

o
T

3402
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1 " 1 " 1

6 8 10
Numero degli strati

Figura 2. L'andamento dello spessore dei film ottenuti da soluzioni-scorta a differente pH in funzione del numero
degli strati del film.

In questa Figura si notano due interessanti andamenti: (1) a parita del numero di strati, lo spessore dei film
aumenta all’aumentare del pH, sia per i film non drogati che per quelli drogati con B e Al; (2) a parita di pH
lo spessore dei film drogati con B e Al & pil basso rispetto a quello dei film di ZnO non drogati. Poiché il
controllo del pH del mezzo di reazione é stato ottenuto mediante una soluzione ammoniacale concentrata,
le caratteristiche reologiche delle diverse soluzioni-scorta risultano paragonabili eccetto per le soluzioni S4
e S10 in cui il pit elevato valore del rapporto TEA/ZAD conferisce una piu elevata viscosita. Pertanto
I'andamento (1) e principalmente dovuto alle diverse caratteristiche strutturali delle soluzioni-scorta.
Queste soluzioni colloidali sono formate da specie oligomeriche prodotte dalle reazioni di idrolisi e
policondensazione dei precursori molecolari. In particolare, le reazioni di policondensazione sono favorite
in condizioni basiche originando strutture altamente reticolate, formate da oxo-cluster polimerici metallo-
ossigeno, che per effetti sterici risultano difficilmente penetrabili da parte di altri oxo-cluster in
accrescimento [10]. Di conseguenza durante |'evaporazione del solvente, la rigidita dei diversi oxo-cluster
impedisce il collasso della struttura porosa favorendo la formazione di strutture con pori piu larghi.

Tali differenze strutturali non solo influenzano la porosita dei film ma anche la loro struttura e morfologia.
In Fig. 3 sono riportati gli spettri GIXRD di film di ZnO ottenuti da soluzioni-scorta a diverso pH: 7,66 (F1) e
8,76 (F3). L'analisi degli spettri GIXRD rileva in entrambi i casi la formazione della fase esagonale di ZnO tipo
wurtzite, essendo tutti i picchi indicizzati in accordo con la scheda ICDD card no. 36-1451, e 'assenza di
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qualsiasi altra fase cristallina. Dall’landamento dell’intensita relativa dei riflessi e dalla loro larghezza a meta
altezza (FWHM) appare evidente I'aumento del grado di cristallinita all’aumentare del pH della soluzione-
scorta da cui sono stati ottenuti i film, mentre la dimensione media dei nanocristalli risulta quasi invariata al
crescere del pH passando da 17 a 21 nm. In entrambi i casi, i nanocristalli di ZnO non mostrano una
direzione preferenziale di crescita evidenziando la natura policristallina dei film.
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Figura 3. Spettri di diffrazione GIXRD dei film di ZnO a 8 strati ottenuti da soluzioni-scorta
a pH=7,66 (F1) e pH=8,76 (F3).

La morfologia della superficie dei film a 8 strati di ZnO e ZnO:B ottenuti da soluzioni-scorta a pH= 7,66
(colonna a sinistra) e 8,76 (colonna a destra) viene mostrata nelle immagini SEM di Fig. 4.
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Figura 4. Immagini SEM di film a 8 strati di ZnO: a) F1: pH=7,66 e b) F3: pH=8,76; di film di ZnO:B (0.8 at% ): c) F5:
pH=7,66 e d) F7: pH=8,76.

| film di ZnO non drogati (Fig. 4a e Fig. 4b) mostrano una microstruttura granulare in cui i nanocristalli
appaiono agglomerati a formare particelle sferiche di forma non regolare. La dimensione media stimata di
questi agglomerati appare maggiore per F1, il film ottenuto da una soluzione-scorta a pH pil basso. La
presenza dell’elemento dopante modifica fortemente la morfologia della superficie del film ZnO:B (Fig. 4c e
Fig. 4d). producendo la scomparsa della microstruttura granulare. La microstruttura del film drogato
ottenuto dalla soluzione-scorta a pH pil basso (F5) appare formata da grani aggregati di forma non regolare
con delle porosita, mentre il film ottenuto dalla soluzione-scorta a pH piu alto (F7) mostra una tessitura dei
grani piu fine rispetto a quella riscontrata nei film di ZnO non drogati (F1 and F3), in cui particelle piu
piccole, formate da agglomerati di nanocristalli, sono piu efficientemente impacchettate formando una
struttura piu densa caratterizzata da una minore porosita.

11
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2.3 Ll’influenza del pH sul grado di drogaggio dei film

In uno studio teorico, Van de Walle [11] ha attribuito la conducibilita di tipo n esibita dai cristalli di ZnO
“nominalmente” non drogati alla presenza di idrogeno incorporato nella loro struttura. Questa ipotesi e
stata confermata attraverso studi spettroscopici eseguiti sia su cristalli singoli di ZnO [12, 13] che su film di
ZnO ottenuti per sputtering a radio-frequenza [14, 15]. Sono stati identificati due tipi di atomi di idrogeno
donori. Il primo & quello che si forma quando un atomo di idrogeno & incorporato in un sito reticolare di
tipo interstiziale (Hgc), mentre I'altro si forma quando una vacanza di ossigeno viene occupata da un atomo
di idrogeno(Hy). Questi due tipi di difetti hanno una differente stabilita termica. Quelli di tipo Hgc sono
stabili fino a circa 190 °C, mentre quelli di tipo Hy sono stabili fino a circa 500 °C [13]. Inoltre ci sono
evidenze della presenza di altri tipi di difetti di tipo donore relativi ad atomi di idrogeno, la cui struttura
microscopica non é finora nota [13]. Quindi il drogaggio con idrogeno viene comunemente adoperato per
migliorare le caratteristiche elettriche sia per i film di ZnO non drogati che per quelli drogati,
indipendentemente dalla tecnica utilizzata per ottenerli. Per i film di ZnO preparati mediante sol-gel, il
drogaggio con idrogeno viene generalmente eseguito mediante un adeguato post-trattamento termico in
atmosfera riducente (in vuoto, in idrogeno puro oppure in FG) a temperature ben superiori a 500 °C,
indicando l'esistenza di difetti associati ad atomi di idrogeno di natura diversa da quelle sopra riportate,
caratterizzati da una stabilita termica piu elevata [16, 17].

Nella sperimentazione effettuata nelle precedenti annualita [2-5] il drogaggio con idrogeno & stato
utilizzato per migliorare le proprieta elettriche dei film di ZnO. In particolare la resistenza di strato (R;) di un
film di ZnO a singolo strato ottenuto da una soluzione-scorta a pH=7,66 & variata di ben tre ordini di
grandezza, passando da 2.4x10° a 6.4x10% kQ)/square, per effetto di un post-trattamento termico in FG [4].
Pertanto, tutti i film preparati sono stati sottoposti ad un post-trattamento a 450 °C per due ore in
atmosfera di FG sia per migliorarne la resistivita elettrica che per evidenziare il contributo del B e dell’Al al
drogaggio dei film. Essi sono gli elementi che vengono pilu comunemente utilizzati per il drogaggio di film di
TCO a base di ZnO, con percentuali di drogaggio che si aggirano intorno all’ 1% in atomi [18-21].

Per modificare le proprieta elettroniche di un cristallo di ZnO si deve avere un drogaggio di tipo
sostituzionale, cioé lo ione aliovalente deve poter occupare una posizione reticolare di uno ione Zn*.
Questi occupano solo la meta dei siti tetraedrici della struttura a massimo impacchettamento di ZnO
lasciando libera I’altra meta dei siti tetraedrici e tutti quelli ottaedrici. Pertanto oltre ad un drogaggio di tipo
sostituzionale si puo avere anche un drogaggio di tipo interstiziale, cioé quando lo ione aliovalente occupa
un sito reticolare libero, anche se in quest’ultimo caso lo ione drogante non € in grado di comportarsi da
elemento donore non migliorando cosi la conducibilita di tipo n del cristallo.

L’analisi degli spettri di raggi-X puo fornire utili indicazioni circa il tipo di difetto ottenuto dal drogaggio.
Poiché gli ioni aliovalenti adoperati, B** (0.023 nm) and AI** (0.051 nm), sono entrambi pil piccoli dello ione
Zn** (0.074 nm), un drogaggio di tipo sostituzionale dovrebbe comportare una riduzione dei parametri di
cella della fase ZnO producendo uno spostamento dei valori degli angoli di diffrazione verso valori piu
elevati rispetto a quelli corrispondenti al cristallo di wurtzite non drogato, come conseguenza della
diminuzione delle distanze interplanari tra i piani cristallografici [22, 23]. Uno spostamento dei valori degli
angoli di diffrazione in direzione opposta, cioé verso valori pil bassi rispetto a quelli corrispondenti al
cristallo di wurtzite non drogato come conseguenza di un aumento dei parametri reticolari di cella, puo
essere interpretato come dovuto all'incorporazione dello ione dopante in una posizione interstiziale del
reticolo [22, 23] producendo una distorsione della cella elementare [17, 24].

Gli spettri di diffrazione GIXRD dei film a 8 strati di ZnO non drogati e di quelli di ZnO drogati con B o Al
sono mostrati in Fig. 5, mentre in Tabella 2 sono riportati i corrispondenti valori dell’analisi cristallografica.
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Figura 5. Spettri di diffrazione GIXRD dei film a 8 strati di ZnO non drogati e di quelli drogati con B o Al con una
percentuale di drogaggio pari a 0,8 % in atomi per differenti valori di pH delle soluzioni-scorta da cui sono stati
ottenuti. pH=7,66: F1: ZnO, F5: ZnO:B; pH=8,12: F2: ZnO, F6: Zn0:B; pH=8,76: F3: ZnO, F7: ZnO:B, F8: ZnO:Al.

Tutti i riflessi sono stati indicizzati e risultano corrispondere a quelli della fase esagonale di ZnO tipo
wurtzite. Come si nota da un esame della Fig. 5, gli spettri dei film drogati con B o Al, a parita del valore di
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pH della soluzione-scorta da cui sono stati ottenuti, mostrano uno spostamento dei valori degli angoli di
diffrazione verso valori piu bassi rispetto a quelli corrispondenti al cristallo di wurtzite non drogato, la cui
entita aumenta all’laumentare del vale del pH delle soluzioni-scorta. Alla luce di questo risultato si pud
affermare che gli ioni B** e AP occupano prevalentemente posizioni interstiziali del reticolo cristallino di
Zn0, anche se non si puo escludere che sia presente un certo grado di drogaggio sostituzionale. Inoltre
I’entita del drogaggio sembra aumentare con l'incremento del valore di pH delle soluzioni-scorta.
Dall’esame della Tabella 2 si evince che, a parita di pH, le dimensioni dei parametri di cella (a e ¢) sono
maggiori per i film drogati rispetto a quelli di ZnO non drogati, mentre se si confrontano i parametri di cella
a parita di contenuto di ione dopante non si notano sostanziali differenze con il tipo di ione. Inoltre, per
ciascun valore di pH della soluzione-scorta la dimensione media dei nanocristalli che si ottengono per i film
drogati con B o Al & pil piccola rispetto a quella riscontrata per i film di ZnO non drogati, e tale differenza
aumenta al diminuire del pH della soluzione-scorta.

Tabella 2. Andamento dei parametri strutturali dei film a 8 strati a base di ZnO al variare del valore del pH della
soluzione-scorta da cui sono stati ottenuti. | dati sono stati ottenuti dall’elaborazione degli spettri di diffrazione
GIXRD riportati in Fig. 5.

Dimensione
) ) . . . media dei
Campione pH (hkl) 20/gradi d/(A) a/(A) c/(A) nanocristalli
(A)
ICDD 36- (101) 36.253 2.4759 3.2498 5.2066
1551
F1: Zn0 (101) 36.439 2.4635 3.2332 51830 170
7.66
F5:2n0:B (101) 36.238 2.4768 3.2504 5.2108 133
F2:ZnO (101) 36.267 2.4752 3.2481 5.2076 182
8.12
F6:2nO:B (101) 36.238 2.4768 3.2504 5.2108 133
F3:ZnO (101) 36.368 2.4679 3.2348 5.1912 207
F7:ZnO:B 8.76 (101) 36.297 2.4732 3.2425 5.2018 200
F8:ZnO:Al (101) 36.305 2.4721 3.2412 5.200 197

14



M Universita di Napoli Federico Il

Dipartimento di Ingegneria Chimica, dei

RICERCA DI SISTEMA ELETTRICD
v Materiali e della Produzione Industriale

L’andamento dei valori di resistenza di strato (R;) dei film di ZnO e dei film drogati con boro o alluminio,
mostrato in Fig. 6, in funzione del pH delle soluzioni-scorta da cui sono stati ottenuti i film € in accordo con
la precedente discussione.
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Figura 6. Andamento dei valori della resistenza di strato dei film a 8 strati di ZnO non drogati e di quelli drogati
Zn0:B (0,8 % in atomi ), ZnO:Al (0,8 % in atomi ), e ZnO:Al (3 % in atomi ), in funzione dei valori di pH delle soluzioni-
scorta da cui sono stati ottenuti.

Infatti in Fig. 6 sono chiaramente osservabili due andamenti: 1) la diminuzione dei valori di R, all'aumentare
del valore di pH della soluzione-scorta sia per i film di ZnO non drogati che per quelli drogati con B o Al; 2) Ia
diminuzione della resistivita dei film in presenza dello ione drogante indipendentemente dal valore di pH
della soluzione-scorta. Si noti che per il valore di pH pari a 8,76 i film F7 e F8, che contengono lo stesso
ammontare di ione dopante, cosi come il film F9, che presenta un contenuto di ione dopante piu alto,
esibiscono lo stesso valore di R,. Questo risultato, unitamente all’ulteriore diminuzione dei valori di R,
all'aumentare del pH dei film F9 e F10, che contengono lo stesso ammontare di Al (3 % in atomi), conferma
il ruolo preminente svolto da pH della soluzione-scorta sul controllo della resistivita dei film.

Come precedentemente riportato, la cristallinita e la morfologia dei film di ZnO non drogati varia con il pH
(vedi Figure 3 e 4); infatti variando il pH da 7,66 a 8,66 la cristallinita aumenta e, soprattutto, la dimensione
media degli aggregati di nanocristalli diminuisce fortemente, formando una struttura in cui essi sono piu
densamente aggregati che fornisce ai portatori di carica percorsi di conduzione preferenziali. Anche la
morfologia dei film dei film drogati con B o Al & fortemente influenzata dal valore di pH della soluzione-
scorta da cui essi sono stati ottenuti, come mostrato in Fig. 7 dove sono riportate le immagini SEM della
superficie dei film F7 (ZnO:B) ed F8 (ZnO:Al), che contengono entrambi lo stesso ammontare di ione
dopante, ottenuti da una soluzione-scorta a pH 8,76. Nella stessa Figura € anche riportata I'immagine SEM
della sezione trasversale del film F8, che indica la natura policristallina del film con una struttura granulare
di moderata porosita, di spessore uniforme contraddistinto da una perfetta aderenza al substrato.
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Figura 7. Immagini SEM dei film F7 (ZnO:B) ed F8 (ZnO:Al), che contengono entrambi lo stesso ammontare di ione
dopante(0,8 % in atomi ), ottenuti da una soluzione-scorta a pH 8,76. (a):superficie del film F7; (b) superficie del film
F8; (c): sezione trasversali del film F8.

L’esistenza di un contributo di tipo sostituzionale al drogaggio & supportata dal risultato che per ciascun

valore di pH la resistenza di strato dei film drogati diminuisce di circa lo stesso ammontare rispetto a quella
dei film non drogati, come di evince dall’esame della Fig. 6.
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2.4 L’influenza del pH sulle proprieta ottiche dei film

Sebbene le proprieta ottiche dei film di ZnO siano state approfonditamente studiate, non & stato ancora del
tutto chiarita la dipendenza del valore della bandgap ottica dalla concentrazione dei portatori di carica, che
causa uno spostamento verso valori di frequenza piu elevati dello spigolo di assorbimento della curva di
trasmittanza, noto come effetto Burnstein-Moss. Si ritiene che I'utilizzo del drogaggio per aumentare la
concentrazione dei portatori di carica produca due effetti concomitanti: sia I'ampiamento che il
restringimento della bandgap ottica [25]. Il primo scaturisce come conseguenza del fatto che, per elevati
valori di concentrazione dell’elemento drogante, la zona inferiore della banda della banda di conduzione
risulta quasi completamente riempita, ostacolando cosi il raggiungimento dei siti disponibili al suo interno
da parte degli elettroni della banda di valenza [26]. Contemporaneamente, i livelli energetici associati alla
specie drogante, quando questa € presente in concentrazione elevata, possono coalescere con quelli
associati alla banda di conduzione provocando cosi un effettivo restringimento della bandgap ottica [27]. In
accordo con Ziabari et al. [28], in prima approssimazione, entrambi gli effetti possono essere messi in
relazione con la concentrazione dei portatori di carica, n, mediante I'equazione (3):

h*(27°n)*® 1.83-a-R
( ) o 3 (3)

AE =AE,,, —AE,,, U . T
8z"mye N, 3

4n

dove con AE, AE,s e AE,, si indicano rispettivamente la variazione complessiva di bandgap ottica, il
contributo di allargamento e quello di restringimento; con h la costante di Plank, R la costante di Rydberg,
con a il raggio effettivo di Bohr; Nb tiene conto della presenza di sub-bande [25] e m 4 rappresenta la massa
effettiva ridotta [26]. La forma dell’equazione 3 & mostrata in Fig. 8, dove sono stati utilizzati i dati
sperimentali di letteratura riferiti a un film di ZnO drogato con Al [25-27].
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Figura 8. Variazione complessiva di bandgap ottica (AE) risultante dai contributi degli effetti di allargamento
(AE, 4 )e di restringimento (AE,,, ). | dati sperimentali mostrati si riferiscono a dati di letteratura [25-27].
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Si nota che l'equazione (3) prevede che la prevalenza dell’effetto di allargamento o di quello di
restringimento della bandgap ottica dipende solo dalla concentrazione dei portatori di carica. In realta dati
sperimentali mostrano che, spesso, per uguali valori di densita di carica si registrano differenti spostamenti
dello spigolo di assorbimento della curva di trasmittanza. Inoltre i film di ZnO drogati con Al, anche per
percentuali basse di drogaggio, mostrano uno spostamento dello spigolo di assorbimento della curva di
trasmittanza verso valori di frequenza piu elevati, mentre, per esempio, per i film di ZnO drogati con Sn si
osserva uno spostamento nella direzione opposta [29]. Il limite dell’equazione (39) e che essa risulta
indipendente dal tipo di specie drogante, cosi essa pud essere adoperata solo se la massa ridotta del
reticolo non viene significativamente alterata dal drogaggio. Inoltre dovrebbe sempre essere considerato
un fattore correttivo, dipendente da n, dovuto alla forma non-parabolica della struttura della banda
elettronica di conduzione [30-31].

Queste considerazioni consentono di interpretare le caratteristiche ottiche dei film preparati. Gli spettri di
trasmittanza dei film di ZnO a 8 strati ottenuti da soluzioni-scorta aventi differenti valori di pH e i
corrispondenti diagrammi di Tauc sono mostrati nelle Figure 9 (a) e 9 (b).
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Figura 9. (a): spettri di trasmittanza dei film a 8 strati di ZnO ottenuti da soluzioni-scorta aventi differenti valori di
pH; (b): diagrammi di Tauc relativi agli spettri riportati in (a).
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Come previsto la trasmittanza dei film di ZnO diminuisce all’laumentare del valore di pH della soluzione-
scorta da cui sono stati ottenuti poiché lo spessore del film aumenta, come mostrato in Fig. 2. Tuttavia la
riduzione di trasmittanza sembra essere piu grande rispetto al contributo relativo allo spessore del film.
Questa minore trasparenza esibita dai film di ZnO all’laumentare del pH €& principalmente dovuta alla
variazione delle caratteristiche strutturali e morfologiche dei film, quali il grado di cristallinita, la porosita,
che producono un incremento della luce diffusa e riflessa. Infatti, come mostrato in Fig. 10 dove sono
riportati gli spettri di trasmittanza diffusa dei film a 8 strati di ZnO ottenuti da soluzioni-scorta a differenti
valori di pH, il valore pilu alto di trasmittanza diffusa viene mostrato dl film ottenuto dalla soluzione a
pH=8,76.
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Figura 10. Spettri di trasmittanza diffusa dei film a 8 strati di ZnO ottenuti da soluzioni-scorta aventi differenti valori
di pH.

Questa caratteristica dei film di ZnO ottenuti e di particolare interesse per il loro potenziale utilizzo come
elettrodi frontali di una cella solare a film sottile in quanto una elevata trasmittanza diffusa implica una
elevata capacita di diffusione della luce incidente con conseguente aumento del cammino libero medio dei
fotoni nello strato adsorbente della cella solare.

Si noti che I'elevata trasmittanza diffusa controbilancia la diminuzione della trasmittanza assoluta dei film
rendendoli cosi adatti per fini applicativi. Il valore ancora elevato della resistenza di strato di questi film,
circa 0.5 kQ/square come si evince dalla Fig. 6, ne limita di fatto il loro effettivo utilizzo come TCO in una
TFSC. Cio e principalmente dovuto al basso grado di drogaggio di tipo sostituzionale realizzato con questa
tecnica di sintesi. Anche Kemmit et al. [32] hanno riscontrato, mediante misure di spettroscopia di
risonanza magnetica nucleare allo stato solido con nuclei di *’Al, un basso grado di drogaggio di tipo
sostituzionale per campioni in polvere di ossido di zinco drogato con Al ottenuti per sol-gel, dimostrando
che solo una piccola frazione di Al, rispetto al contenuto nominale, riesce ad occupare una posizione
reticolare occupata da uno ione Zn*".

La metodologia di sintesi sol-gel consente di ottenere film di ZnO amorfi che poi cristallizzano mediante
riscaldamento ad una temperatura moderatamente bassa. Di conseguenza il processo di cristallizzazione
dell’ossido € caratterizzato principalmente da trasformazioni di tipo displasivo, e non di tipo diffusivo,
rendendo cosi piu difficile la diffusione dello ione dopante all'interno del reticolo cristallino, e quindi il
drogaggio sostituzionale.

Pertanto una qualsiasi strategia per migliorare la conducibilita elettrica dei film ottenuti da sol-gel richiede
I’ottimizzazione dei parametri di processo che influenzano la chimica della soluzione, tra cui il pH del mezzo
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di reazione, al fine di realizzare la piu efficace dispersione possibile dello ione drogante, al limite su scala
atomica. Infatti se gli atomi di elemento drogante non sono uniformemente dispersi all’interno della
matrice amorfa, la cristallizzazione produrra ossido di zinco non-drogato il cui reticolo cristallino risultera
difficilmente modificabile data la bassa temperatura di cristallizzazione utilizzata.

Ritornando di nuovo a considerare i valori di bandgap ottica mostrati in Fig. 9 (b) si vuole sottolineare che,
relativamente al film ottenuto dalla soluzione-scorta a pH=7.66, I'elaborazione potrebbe essere inficiata da
errore a causa sia della distorsione dello spettro nella zona di lunghezze d’onda inferiori, probabilmente
dovuta alla presenza di fase amorfa residua [4], sia per il fatto che I'intervallo di linearita della curva di Tauc
risulta essere troppo corto. In ogni caso i dati mostrati in Fig. 9 (b) dimostrano che i valori di bandgap ottica
si riducono significativamente variando il pH da 8,12 a 8,76. Questa riduzione non puo essere spiegata solo
in termini di riduzione dei portatori di carica, come previsto dall’equazione (3), ma deve essere
principalmente attribuita alle diverse caratteristiche morfologiche e strutturali originate dalla variazione del
pH del mezzo di reazione.

Al fine di chiarire l'influenza del tipo di drogaggio sulle proprieta ottiche dei film, in Fig. 11 (a) sono
mostrate le curve di trasmittanza dei film a 8 strati di ZnO drogati con B o Al, ottenuti dalla soluzione-scorta
a pH=8,76, mentre in Fig. 11(b) sono mostrati i relativi diagrammi di Tauc. In questo caso la variazione dei
valori di bandgap ottica si accordano bene con quanto previsto dall’equazione (3), confermando cosi un
parziale effetto drogante del boro e dell’alluminio. Quindi si osserva un aumento della bandgap ottica con il
contenuto di alluminio, ed a parita di concentrazione di drogate I'incremento relativo ai film drogati con
alluminio risulta maggiore di quello dei film drogati con boro.
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Figura 11. (a): spettri di trasmittanza dei film a 8 strati di ZnO non drogato e di ZnO drogato con B o Al ottenuti dalla
soluzione-scorta a pH=8,76; (b): diagrammi di Tauc relativi agli spettri riportati in (a).

2.5 Introduzione di nuovo trattamento pre-sintesi

Alla luce delle considerazioni precedentemente esposte si € avviata una nuova sperimentazione rivolta alla
messa a punto di una procedura di sintesi caratterizzata sia da un diverso contenuto di acqua utilizzato per
I'idrolisi che dall'introduzione di un nuovo trattamento pre-sintesi che dovrebbe favorire la dispersione
dell’elemento dopante, I'alluminio, all'interno della matrice di ossido di zinco. Pertanto, considerando come
parametri ottimali il pH pari a 8,76, il contenuto di elemento dopante pari allo 0,8 % in atomi ed il rapporto
molare ZAD/TEA = 1, alla soluzione alcolica di ZAD in cui la [Zn**] = 1,0 M sono stati aggiunti 6,5 mL di
acqua, per favorirne l'idrolisi, e I'appropriato ammontare di AlICl; e di NH; (vedi Fig. 12). La soluzione cosi
ottenuta é stata dapprima riscaldata fino alla temperatura di 80 °C per 3 ore, a riflusso, e successivamente
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raffreddata a temperatura ambiente originando cosi una nuova soluzione-scorta. Da questo punto i film
sono stati ottenuti seguendo la procedura riportata in Fig. 1.

[Zn*]=1,0 M
ZAD/TEA=1

H,O-—p
AICI,

NH, —>

ZAD/AICI3=125
pH=8,76

ossnjju e
J.08 YE

Soluzione-scorta S8%

Figura 12. Rappresentazione schematica della nuova procedura di preparazione della soluzione-scorta.

Per facilitare il confronto con i film ottenuti con la procedura di sintesi precedentemente descritta, la
denominazione della soluzione-scorta e quella dei film seguira gli stessi criteri adottati in Tabella 1, con la
differenza dell’apice (1). Anche se questa sperimentazione € ancora in corso, di seguito si riportano alcuni
risultati preliminari.

Le immagini AFM delle superfici dei film F8'Y mono- strato, prima e dopo trattamento in FG sono illustrate
rispettivamente nella parte sinistra e destra della Fig. 13.

Figura 13. Immagini AFM, relative alla superficie di 1 x 1um, dei film 8" mono-strato prima (sinistra) e dopo
(destra) trattamento in FG.
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Le immagini AFM delle superfici dei film F8" a 8 strati, prima e dopo trattamento in FG sono illustrate
rispettivamente nella parte sinistra e destra della Fig. 14.

Figura 14. Immagini AFM, relative alla superficie di 1 x 1um, dei film F8" a 8 strati prima (sinistra) e dopo (destra)
trattamento in FG.

Queste immagini mostrano che le caratteristiche morfologiche dei film non vengono influenzate dal
trattamento in FG. La superficie dei film, appare molto uniforme, caratterizzata da una bassa porosita
anche nel caso del film monostrato (Fig. 13). Inoltre la superficie del film a otto strati F8") presenta una
tessitura dei grani piu fine, con aggregati nanocristallini di forma piu regolare rispetto a quella del
corrispondente film F8, la cui immagine SEM & mostrata in Fig. 7.

Tali differenze morfologiche si riflettono anche sulle caratteristiche strutturali dei film, come mostrato in
Fig. 15 dove vengono confrontati gli spettri di diffrazione GIXRD dei film F8 ed F8'".
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Figura 15. Spettri di diffrazione GIXRD dei film a 8 strati di ZnO:Al con una percentuale di drogaggio paria 0,8 % in
atomi ottenuti da soluzioni-scorta a pH=8,76 utilizzando due procedure di sintesi diverse.
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Le principali differenze che si riscontrano sono: (1) la variazione dell’intensita relativa del riflesso (002)
rispetto a quella dei riflessi (100) e (101), che appare piu elevata nel film F8"; (2) tutti i riflessi del film F8™
appaiono spostati verso valori piu elevati dell’angolo di diffrazione rispetto a quelli del film F8. Tali
differenze evidenziano sia I'esistenza di una direzione preferenziale di crescita dei nanocristalli di ZnO che
una distorsione maggiore della loro struttura. Alla luce della discussione precedentemente riportata, tale
distorsione indicherebbe la presenza di un drogaggio di tipo interstiziale ancora pit accentuato nel film F8®
che potrebbe generare anche un contributo sostituzionale maggiore.

3 Conclusioni

La ricerca aveva come obiettivo la realizzazione via sol-gel di un film di ZnO, puro o drogato, che
presentasse le caratteristiche ottiche, morfologiche ed elettriche tali da candidarlo come elemento attivo di
un elettrodo frontale di una TFSC. La precedente sperimentazione aveva dimostrato che tutte queste
caratteristiche sono fortemente influenzate dal pH del mezzo di reazione in quanto tutti gli equilibri
coinvolti nella preparazione dei film sono controllati dal pH [2-5]. Pertanto il lavoro svolto in questa
annualita ha riguardato principalmente un approfondimento dell’influenza del pH sulle proprieta dei film,
esplorando diversi valori di pH, oltre che I'utilizzo di un diverso elemento drogante, I'alluminio, per cercare
di ridurre la resistivita dei film.

Utilizzando substrati vetrosi, sono stati ottenuti film trasparenti ed altamente omogenei contraddistinti da
uno spessore maggiore, da porosita e da un grado di cristallinita piu elevato all’aumentare del pH del mezzo
di reazione. La morfologia dei film varia sia con il pH che con il livello di drogaggio. | film non drogati, infatti,
esibiscono una microstruttura di tipo granulare; mentre quelli drogati, a parita di pH, esibiscono una
tessitura degli aggregati nanocristallini piu fine caratterizzata da una porosita piu bassa rispetto a quella dei
film non drogati.

Per migliorare la conducibilita elettrica, tutti i film preparati sono stati sottoposti ad un pre-trattamento
termico a 450 °C per 2 ore in un atmosfera riducente. | valori della resistenza di strato sia dei film non
drogati che di quelli drogati con B o Al diminuisce all’aumentare del pH della soluzione-scorta da cui sono
stati ottenuti. A parita di pH, la resistenza di strato dei film drogati risulta piu bassa di quella dei film non
drogati indicando che si realizza un parziale drogaggio di tipo sostituzionale, anche se i dati cristallografici
supportano l'esistenza di un prevalente drogaggio di tipo interstiziale. Questo risultato & da attribuire
principalmente alla bassa temperatura di cristallizzazione generalmente utilizzata con questa tecnica di
sintesi. Infatti dopo la procedura di essiccazione si ottengono film amorfi che poi cristallizzano mediante
riscaldamento in aria a 600 °C per 30 min. Di conseguenza il processo di cristallizzazione dell’ossido e
caratterizzato principalmente da trasformazioni di tipo displasivo, e non di tipo diffusivo, rendendo cosi pil
difficile la diffusione dello ione dopante all'interno del reticolo cristallino, e quindi il drogaggio
sostituzionale. Pertanto una qualsiasi strategia per migliorare la conducibilita elettrica dei film ottenuti da
sol-gel richiede I'ottimizzazione dei parametri di processo che influenzano la chimica della soluzione, tra cui
il pH del mezzo di reazione, al fine di realizzare la pil efficace dispersione possibile dello ione drogante, al
limite su scala atomica.

Per quanto riguarda trasparenza dei film, I'effetto dell’aumento del pH della soluzione-scorta da un lato ne
riduce la trasmittanza assoluta ma dall’altro ne aumenta la trasparenza diffusa, migliorandone cosi i
possibili aspetti applicativi nel campo fotovoltaico.

Infine si € avviata una nuova sperimentazione variando la procedura di preparazione della soluzione-scorta
con l'introduzione di uno stadio in cui la soluzione dei precursori viene riscaldata a 80 °C per 3 ore a
riflusso. Sebbene la sperimentazione sia ancora in fase preliminare, i risultati preliminari ottenuti sembrano
promettenti indicando I'ottenimento di film meno porosi, a parita di pH della soluzione scorta,
caratterizzati da una crescita orientata dei nanocristalli di ZnO drogati con Al che presentano un drogaggio
di tipo interstiziale ancora piu accentuato.
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Abbreviazioni ed acronimi

AFM: Atomic Force Miscroscope (microscopia a forza atomica).

CVD: Chemical Vapor Deposition (deposizione “chimica” da fase vapore).

EtOH: Alcol etilico anidro.

FG: Forming Gas (miscela gassosa N,-H,).

GIXRD: Glancing incidence X-ray Diffraction (spettri di diffrazione ai raggi-X misurati nella configurazione ad
incidenza radente).

PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (deposizione “chimica” da fase vapore plasma-
assistita).

SEM: Scanning Electron Miscroscope (microscopia elettronica a scansione)

TCO: Transparent Conductive Oxide (ossido trasparente e condutivo).

TEA: Triethanolamine (trietanolammina).

TFSC: Thin Film Solar Cells (cella solare a film sottile).

ZAD: Zinc Acetate Dihydrate (zinco acetato bi-idrato).
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6 Curriculum scientifico del gruppo di lavoro impegnato nell’attivita

Il gruppo di ricerca coordinato dal prof. Antonio Aronne, operante presso il Dipartimento di Ingegneria
Chimica, dei Materiali e della Produzione Industriale dell’Universita di Napoli Federico Il, ha una consolidata
esperienza nel campo della sintesi e della caratterizzazione strutturale di materiali innovativi inorganici allo
stato amorfo (vetri speciali, vetroceramici nano-strutturati, nano-compositi porosi) per varie applicazioni
quali quelle ottiche non-lineari, quelle della catalisi, sia nel campo inorganico che in quello organico -
biologico, e della sensoristica. In particolare, per quanto riguarda la sintesi sol-gel di materiali amorfi porosi,
sono stati preparati materiali nano-strutturati sia inorganici a base di ossidi misti, quali: SiO,-P,05 SiO,-
Nb,Os, LiNbO5-Si0,-Nb,0s, Co/SiO,, e Cu/ZrO,, che ibridi organico -inorganico o inorganico -biologico, in cui
enzimi o micro-organismi venivano inglobati in matrici inorganiche, quali lipase-ZrO,, yeasts —ZrO,. Varie
metodologie di sintesi sol-gel sono state messe a punto per controllare sia 'ammontare ed il grado di
dispersione della fase attiva matrice che la porosita e le proprieta chimiche di superficie del materiale
finale.
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