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SOMMARIO 
I moduli al silicio dominano il mercato del fotovoltaico grazie a costo contenuto, elevata affidabilità e buona efficienza, 
prossima a quella teorica per celle di laboratorio (27,6% vs 29,4%). Per aumentare le prestazioni, la ricerca si è orientata 
verso l’accoppiamento del Si con altri materiali per realizzare celle solari con due giunzioni, dette celle tandem. Queste 
celle sono costituite da un materiale superiore (cella top) semitrasparente, che opera con una porzione dello spettro 
solare e trasmette l’altra parte al Si sottostante (bottom). Studi indicano efficienze ideali superiori al 40%, mentre 
sperimentalmente si è già superata la soglia del 30%. 
Come materiale assorbitore della cella top per tandem su Si, sono comunemente indagati i materiali FV più maturi 
come III-V, CIGS e perovskiti, ma la loro applicazione è limitata dalla presenza di elementi rari e/o inquinanti, elevati 
costi di fabbricazione, ridotta energy gap e/o scarsa stabilità nel lungo termine. Risulta dunque interessante poter 
sviluppare semiconduttori innovativi ad alta band gap (circa 2 eV), dal costo comparabile a quello del Si, per realizzare 
celle tandem a 4 terminali con elevata efficienza. Tra i materiali proposti in letteratura, il nitruro ternario Zn-IV-N2 (dove 
IV=Sn, Ge, Si) desta particolare interesse poiché (i) ha alta energy gap, anche modulabile variandone la composizione; 
(ii) mostra elevato coefficiente di assorbimento; (iii) è costituito da elementi non tossici; (iv) può essere depositato in 
film sottili con tecniche a basso costo. 
Nel presente progetto è stata studiata la deposizione di ZnSnN2 (ZTN) via Sputtering DC e High-Power Impulse 
Magnetron Sputtering (HiPIMS), tecnica pulsata con picchi di potenza elevata che consente di ottenere materiali di 
elevata qualità. Nella prima fase, sono state esplorate le deposizioni da target di Zn e Sn in atmosfera inerte e reattiva, 
confrontando i processi di sputtering HiPIMS e DC. Successivamente si è indagato il co-sputtering DC reattivo di Zn e 
Sn in N2 per ottenere il semiconduttore ZTN. I film sono stati caratterizzati con microscopia elettronica a scansione 
(SEM) mostrando morfologia colonnare, diffrazione a raggi X (XRD) e Raman per determinare le fasi cristalline. Lo 
sviluppo successivo ha riguardato la determinazione dei parametri per ingrandire i grani del film, migliorare la 
cristallinità, ridurre il contenuto di ossigeno e investigare le proprietà elettriche dello ZTN. 

 

Keywords: Celle solari tandem, nitruri, ZTN, sputtering HiPIMS 
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1 - INTRODUZIONE 
 
Il presente rapporto di ricerca è relativo a studi finanziati nell’ambito dell’accordo di programma 
2022-2024 tra RSE S.p.A. e il Ministero dell’Ambiente e della Sicurezza Energetica, per le attività 
di ricerca e sviluppo di interesse generale per il sistema elettrico nazionale. In particolare, in questo 
documento si approfondisce lo stato dell’arte dello sviluppo di celle fotovoltaiche tandem, in 
particolare dei nitruri Zn-IV-N2 (con IV=Sn, Ge, Si), e si presentano i primi dati sperimentali 
riguardanti la deposizione di film sottili mediante sputtering pulsato ad alta potenza da target di 
Zn e Sn. Questa ricerca è lo stadio iniziale di un più complesso studio sulle proprietà di film sottili 
di Zn-IV-N2, ottenuti con questa innovativa tecnica di sputtering, per valutarne le potenzialità in 
ambito fotovoltaico come materiale da accoppiare al silicio in celle solari tandem a basso costo ed 
elevata efficienza. 
La ricerca internazionale sul fotovoltaico (FV) ha sviluppato nel tempo svariate tecnologie di celle 
FV per diverse applicazioni (si veda il grafico di efficienze record in Figura 1.1, da NREL [1]), ma 
oggi è fortemente orientata allo sviluppo di materiali e celle solari a basso costo che possano 
superare l’efficienza di conversione fotovoltaica (η) delle celle a singola giunzione, il cui limite 
teorico per celle di laboratorio (29,4%) è stato quasi raggiunto (27,6%). Per poter aumentare 
l’efficienza dei dispositivi FV, e quindi produrre più potenza elettrica a parità di area 
rivestita/occupata, la ricerca si è indirizzata verso celle solari tandem. Le celle tandem, infatti, 
sfruttano due tecnologie FV per realizzare le due sotto-celle (una superiore, detta top, ed una 
inferiore, detta bottom) da accoppiare in un unico dispositivo: sostanzialmente sono celle solari 
con due  giunzioni p-n [2] in cui il materiale della cella top semitrasparente è in grado di operare 
con una porzione dello spettro solare e trasmettere l’altra parte al Si della cella bottom. In questo 
modo è possibile ottimizzare l’assorbimento della radiazione solare ed ottenere un’efficienza 
maggiore rispetto ad una cella a singola giunzione, raggiungendo potenzialmente valori superiori 
al 30% [3]. 
Il materiale proposto per la realizzazione della cella superiore nell’ambito di questo progetto è il 
nitruro innovativo Zn-IV-N2, dove IV=(Sn, Ge, Si), basato su elementi non tossici e, per quanto 
possibile, facilmente reperibili. Le proprietà più interessanti di questo materiale sono (i) l’alto 
coefficiente di assorbimento (per garantire un efficiente assorbimento della luce), (ii) la energy gap 
elevata, che è fondamentale per garantire trasparenza al di sopra di una certa lunghezza d’onda, 
e (iii) il fatto che possa essere depositato in film sottili con tecniche a basso costo. Inoltre, la band 
gap di questo nitruro può essere modificata cambiandone la composizione (rapporto tra elementi 
del gruppo IV), garantendo una certa versatilità (ad es: nello ZnSnN2 è possibile introdurre un certa 
quantità di Ge per ottenere Zn(Sn1-xGex)N2 avente energy gap maggiore). Infatti, la possibilità di 
modificare la band gap consente sia di ottenere il valore più idoneo identificato dalla letteratura 
per un materiale top in una cella tandem su Si, sia di poter adattare il materiale ad altre 
applicazioni FV, come la realizzazione di una cella top in dispositivi a multigiunzione (più di 2), 
utilizzo in agri-voltaico grazie all’assorbimento della sola componente UV, realizzazione di 
finestre e lastre FV anche colorate. Le sue proprietà fisiche e potenzialità hanno destato un 
recente interesse verso Zn-IV-N2 nell’ambito della ricerca sui materiali per il FV. Negli ultimi anni, 
infatti, si è passati dalle prime simulazioni di carattere fondamentale alla deposizione di film 
sottili, dall’indagine sperimentale delle proprietà del materiale all’attuazione di strategie per la 
loro ingegnerizzazione funzionale allo sviluppo di un semiconduttore [4]. 
In questo studio, dopo aver effettuato un’analisi dell’attuale situazione dello sviluppo del 
materiale Zn-IV-N2, si vogliono investigare il metodo di deposizione e le proprietà fisiche del 
nitruro per determinare sperimentalmente se sia possibile ottenere caratteristiche elettriche ed 
ottiche adatte ad applicazioni FV, utilizzando metodi a basso costo di deposizione di film sottili. 
Un’opportuna ingegnerizzazione del materiale Zn-IV-N2 potrebbe infatti consentire di fabbricare 
giunzioni p-n e celle solari semitrasparenti, stabili e affidabili, con caratteristiche ideali per 
l’utilizzo come celle top accoppiate a celle bottom di silicio cristallino (c-Si). Lo scopo ultimo è lo 
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sviluppo di un materiale adatto per la fabbricazione di una cella solare tandem su silicio, che 
potenzialmente consenta un’efficienza di conversione fotovoltaica superiore al 30%. 
L’approccio tecnologico scelto in questo lavoro per realizzare la cella solare di Zn-IV-N2 è di tipo 
“film sottile”, ossia i materiali utilizzati hanno spessori ridotti (nell’ordine del micron) e 
generalmente si presentano in forma policristallina. Il metodo di deposizione scelto è lo sputtering: 
una tecnica di deposizione da fase vapore (Physical Vapour Deposition, PVD) riconosciuta per la 
semplicità dei processi, i bassi costi di operatività e la scalabilità a livello industriale. In particolare, 
si vuole investigare la deposizione reattiva da target metallico (molto più economico e facilmente 
reperibile rispetto al target di nitruro), in ambiente di azoto, mediante HiPIMS (High-Power 
Impulse Magnetron Sputtering): variante recentemente sviluppata della tecnica di sputtering, che 
consente di depositare materiali dall’elevata qualità cristallina, con cristalli della dimensione del 
micron, anche a basse temperature [5]. 
Nella prima fase del progetto, mediante HiPIMS si vuole determinare la fattibilità del processo di 
deposizione di Sn e Zn e dei loro composti con l’azoto. Successivamente si svilupperanno film 
sottili di Zn-IV-N2 a stechiometria ed energy gap controllate, studiandone le proprietà ottiche, con 
densità di difetti intrinseci sufficientemente bassa da consentire un controllo del drogaggio e 
dimensione dei grani sufficientemente grande da garantire un’adeguata mobilità dei portatori di 
carica. La capacità di controllare tali proprietà è necessaria per la realizzazione di una giunzione 
p-n, che a sua volta è l’elemento base di diversi componenti elettronici a semiconduttore come i 
diodi, i transistor, i LED e, appunto, le celle solari. 
Lo sviluppo di nitruri innovativi e il loro utilizzo in celle tandem su Si per ottenere dispositivi a più 
elevata efficienza costituisce, dunque, una nuova tecnologia che potrebbe contribuire alla 
transizione energetica. I risultati ottenibili dal presente progetto potrebbero costituire il punto di 
partenza per arrivare a sviluppare nuovi dispositivi e quindi nuovi moduli FV tandem 
(eventualmente anche bifacciali) per contribuire ad aumentare le prestazioni sia di nuovi che di 
esistenti impianti FV mediante revamping/repowering. 
La possibilità di sviluppare celle solari semitrasparenti può essere indirizzata anche verso 
applicazioni ad hoc per il fotovoltaico integrato negli edifici (BIPV), come lastre e finestre FV, e per 
l’agrivoltaico (con lastre semitrasparenti per serre e/o campo, in grado di assorbire la radiazione 
UV e parte del visibile). Ciò consentirebbe di aumentare la penetrazione del FV, sviluppando una 
sinergia tra diversi settori dell’economia, e di contribuire alla decarbonizzazione, con conseguenti 
benefici su più livelli (ambientale, industriale, economico, sociale, geopolitico). 
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Figura 1.1 – Grafico dei record di efficienza delle varie tecnologie (materiali) FV sviluppate fino al 2022, come ricostruito da NREL (USA) per celle solari su scala di laboratorio [1]. 
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2 - ANALISI DELL’ATTUALE SITUAZIONE DELLE 
TECNOLOGIE DELLE CELLE TANDEM SU SILICIO 
 
In questo capitolo viene effettuata un’analisi dell’attuale situazione delle tecnologie delle celle 
tandem su Si, ognuna delle quali considerata all’avanguardia nella ricerca riguardante il FV. 
Vengono dunque introdotti i concetti principali relativi a:  

(i) celle solari tandem, prendendo in considerazione i materiali investigati e la tipologia 
di accoppiamento tra le due sotto-celle, con un breve excursus sulle efficienze 
tandem ottenute sperimentalmente;  

(ii) materiale innovativo Zn-IV-N2, che suscita notevole interesse per il FV viste le sue 
proprietà elettro-ottiche;  

(iii) tecnica di sputtering HiPIMS (High-Power Impulse Magnetron Sputtering), di recente 
sviluppo ed elevata potenzialità per la produzione di film sottili di elevata qualità a 
basso costo. 

 

2.1 Celle solari tandem 
 
Le celle solari tandem sono il naturale sviluppo dell’attuale tecnologia fotovoltaica basata 
principalmente su celle al silicio. 
Questi dispositivi utilizzano due tecnologie FV per realizzare le sotto-celle da accoppiare in un 
unico dispositivo: sostanzialmente sono celle solari con due giunzioni p-n. Si definisce sotto-cella 
top la cella superiore, costituita dal semiconduttore con energy gap (detta anche band gap) più 
elevata, deputata ad assorbire solo la porzione dello spettro solare a basse lunghezze d’onda 
(ossia ultra-violetto e primo visibile). La sotto-cella top è trasparente alla restante parte dello 
spettro solare, cioè l’infrarosso, che invece “alimenta” la sotto-cella inferiore, definita bottom, che 
è dunque costituita dal materiale con energy gap più bassa. Si ha dunque un accoppiamento ottico 
tra le giunzioni/sotto-celle, giacché l’assorbimento della giunzione superiore influenza la 
funzionalità di quella sottostante (si veda Figura 2.1). 
 

 
Figura 2.1 – Rappresentazione schematica dell’accoppiamento ottico di due sotto-celle in una cella 
solare tandem (o a 2 giunzioni): la giunzione superiore, costituita dal materiale con energy gap più 
elevata, assorbe i fotoni dello spettro solare a maggior energia (dall’ultravioletto al visibile verde), 
mentre la sotto-cella bottom, realizzata con il materiale a più bassa energy gap, assorbe la restante parte 
(visibile e primo infrarosso). 
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Oltre le celle tandem, sono state anche analizzate soluzioni tecnologiche in cui, tra sotto-cella 
bottom e sotto-cella top, sono presenti altre sotto-celle, costituite da materiali aventi valori di 
energy gap intermedi. L’introduzione di altre giunzioni, opportunamente ingegnerizzate per 
ottimizzare ciascuna l’assorbimento di una precisa porzione dello spettro solare, consente di 
migliorare notevolmente l’efficienza (come mostrato in Figura 2.2) [2]. Questa soluzione con 
molteplici giunzioni, sebbene utile per raggiungere elevatissime prestazioni (si considerino, per 
esempio, le celle solari a multigiunzione basate su materiali III-V che raggiungono valori di 
efficienza oltre il 47% in concentrazione), aumenta la complessità e i costi dei processi realizzativi. 
Inoltre, non è facile combinare semiconduttori con energy gap identiche a quelle individuate dalle 
simulazioni, specialmente all’aumentare del numero di materiali coinvolti, ed il loro 
accoppiamento può causare delle perdite (ottiche e/o elettriche) che possono vanificare il 
guadagno in efficienza dovuto ai diversi materiali impiegati. 
 

 
Figura 2.2 – Efficienza ideale simulata di celle solari in funzione del numero di giunzioni, per connessione 
in serie (cerchio blu) e con contatti elettrici disgiunti (pallino rosso). Riprodotto da [2], con simulazione 
eseguita per radiazione solare diretta (spettro AM 1.5d) ad intensità di 1 sole (senza concentrazione). 

 
Con la tecnologia della cella FV tandem è comunque ampiamente dimostrata la possibilità di 
ottimizzare l’assorbimento della radiazione solare e aumentare la produzione di energia elettrica 
(a parità di area) rispetto ad un dispositivo con un'unica giunzione. Le simulazioni effettuate con 
modellizzazioni per dispositivi ideali (privi di difetti realizzativi) mostrano che è possibile ottenere 
con le celle solari tandem un’efficienza con un valore massimo di circa 46% [2]. A livello 
sperimentale, quindi con dispositivi reali nei quali si aggiungono problematiche di varia natura che 
causano perdite ulteriori rispetto al caso ideale, è già dimostrato di poter superare la soglia del 
30% (tandem di III-V e perovskite su Si hanno raggiunto efficienze superiori al 32%). Tale valore di 
efficienza, riferito ad un irraggiamento standard ad 1 sole (ossia senza concentrazione della luce), 
è ritenuto importante poiché rappresenta un traguardo mai raggiunto sperimentalmente con celle 
solari a singola giunzione (cella record di GaAs con η=29,1%) [6] e prossimo al valore massimo 
previsto dalla trattazione teorica per tali celle (η=33,2%, limite di Shockley–Queisser per cella a 
singola giunzione) [7].  
Ovviamente, per garantire una sostenibilità economica ed avere quindi una diffusione utile ad 
aumentare l’energia green, prodotta con bassissimo impatto ambientale, lo sviluppo delle celle 
tandem deve abbinare all’elevata efficienza anche costi contenuti.  
La tecnologia FV a singola giunzione attualmente dominante è quella basata sul silicio, grazie alla 
maturità raggiunta sia nella ricerca e sviluppo del materiale (celle con efficienza record di 27,6% 
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[8], ormai prossima a quella teorica per il Si del 29% [9]) che nell’industrializzazione dei processi 
(affidabilità e longevità dei moduli commerciali, nonché estesa produzione principalmente in Cina 
ma anche in USA, Giappone e Italia [10]). Ad oggi, infatti, il mercato globale del FV è dominato dai 
moduli al Si mono- e poli-cristallino, che come prodotti commerciali garantiscono rendimenti di 
conversione anche superiori rispettivamente al 24% e al 20% [6]. 
Queste prestazioni della tecnologia FV del Si hanno polarizzato l’indirizzo della ricerca sulle celle 
tandem per i vantaggi sopra indicati, veicolando la maggior parte degli sforzi nello sviluppo di 
tandem che prevedano una sotto-cella al Si. L’efficienza massima teoricamente prevista per le 
celle tandem su Si è di poco superiore al 40% [9], in funzione dell’efficienza della cella bottom al 
Si e dell’energy gap e prestazioni del dispositivo di top. Tale valore teorico è inferiore al limite 
massimo calcolato per celle tandem (46% [2]) poiché il Si ha un valore di energy gap leggermente 
superiore al materiale bottom ideale [9] (si veda 2.1.4 Efficienze di celle tandem su silicio). 
Sebbene esistano varie soluzioni investigate, che prevedono anche l’accoppiamento di materiali 
diversi dal Si e la fabbricazione di celle tandem interamente costituite da materiali come film sottili 
e perovskiti, le prestazioni del Si in termini di maturità, stabilità, diffusione ed efficienza lo 
rendono il miglior candidato come base di partenza per i dispositivi tandem. La cella solare al Si 
viene dunque utilizzata come cella bottom, a cui accoppiare la cella top basata su altri materiali 
opportunamente ingegnerizzati.  
La trattazione teorica consente di prevedere quali siano le caratteristiche e proprietà ottimali dei 
materiali per celle top per celle tandem su Si al fine di superare la soglia di efficienza del 30%, 
puntando al massimo teorico del 40%.  
Inoltre, giacché esistono diversi metodi di accoppiamento tra la cella bottom e la cella top, nella 
prospettiva di massimizzare l’efficienza tandem, sono in fase di studio nella comunità scientifica 
internazionale differenti soluzioni per ottimizzare sia l’aspetto elettrico (configurazione dei 
terminali elettrici, bassa resistenza serie, eventuale connessione elettrica tra le celle), sia quello 
ottico (ridotti valori di riflettività e assorbimento parassita), che la stabilità meccanica 
dell’accoppiamento. 
 

2.1.1 Materiali per celle top in tandem su silicio 
Nell’ultimo decennio sono stati proposti e investigati diversi materiali per realizzare sotto-celle 
top da accoppiare alle sotto-celle al silicio. Molti di questi materiali sono stati riadattati da 
precedenti studi, finalizzati alla realizzazione di celle a singola giunzione o multi-giunzione, ma in 
origine non su Si [11]. Ulteriore ricerca è stata quindi svolta per l’accoppiamento, modificando 
proprietà del materiale o del dispositivo per ottimizzare l’integrazione con il Si. I materiali da 
utilizzare per le sotto-celle top possono essere suddivisi in vari gruppi come di seguito descritto. 

2.1.1.1 Semiconduttori III-V  
I semiconduttori III-V sono una classe di materiali (ad es: GaAs, GaxIn1-xP, GaxIn1-xAs, AlxGa1-xAs, 
ecc.) già matura, utilizzata nelle celle a multi-giunzione ad alta efficienza, per il FV a 
concentrazione solare (FVC) e in applicazioni spaziali. Essi garantiscono le massime prestazioni 
tra le tecnologie FV [6] nonché alta stabilità e resistenza, sebbene a costi elevati e con sistemi 
complessi (ottica, inseguitore solare, ecc.) che rendono difficile l’integrazione del FVC negli edifici.  
Negli ultimi anni, l’esigenza di aumentare l’efficienza delle celle al silicio ha prodotto un nuovo 
interesse per l’utilizzo di tali materiali per la realizzazione di celle top in dispositivi tandem su Si, 
sfruttando lo sviluppo e la maturità della loro tecnologia. Sono state realizzate celle tandem con 
III-V accoppiati al Si mediante diversi metodi: 

- direct bonding o mechanical stacking, ovvero crescita epitassiale della/e cella/e solare/i III-
V su un substrato inattivo (costituito da un materiale cristallino come, ad esempio, il 
GaAs, con costante reticolare identica o prossima a quella del materiale cresciuto) e 
successivo trasferimento della/e cella/e top sul Si con rimozione del substrato di crescita; 

- crescita monolitica, ovvero crescita epitassiale diretta su Si, con l’utilizzo di opportuni 
diodi tunnel (per garantire adeguata connessione delle sotto-celle, nel caso di dispositivo 
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a due terminali) e strati buffer (per adattare la costante reticolare e consentire crescita 
epitassiale). 

Modificando le composizioni dei III-V (per ottimizzare l’energy gap rispetto alla nuova 
applicazione) e adattando i processi di post-crescita per poter accoppiare la cella top al Si 
(rimozione del substrato, realizzazione del contatto, ecc.), sono stati realizzati dispositivi tandem 
sperimentali con efficienze superiori al 35% [12][13]. Il loro principale limite all’impiego in celle 
tandem su grande scala è dovuto ai costi di produzione, ancora molto elevati, non comparabili con 
quelli del Si. 

2.1.1.2 Film sottili 
I film sottili sono la cosiddetta seconda generazione del FV, frutto della ricerca di processi a basso 
costo, con consumo minimo di materiali, possibilmente ottenuti utilizzando elementi abbondanti 
in natura e/o a basso impatto ambientale. Generalmente, si tratta di materiali che, a causa della 
loro natura policristallina, hanno una qualità inferiore, cioè ridotta mobilità dei portatori di carica 
e maggior ricombinazione, rispetto ai semiconduttori III-V, e quindi anche efficienza FV inferiore. 
La categoria dei film sottili comprende semiconduttori come CdTe, Cu(In,Ga)(Se,S)2 (detto CIGS), 
Cu2ZnSn(Se,S)4 (detto CZTS) e Si amorfo idrogenato (detto a-Si:H), sviluppati inizialmente per 
celle solari a singola giunzione come alternativa “low-cost” ai moduli al silicio o per applicazioni 
innovative, come celle su substrati flessibili e/o integrabili (ad esempio in edifici). Tra questi, CIGS 
e CdTe costituiscono una realtà industriale e coprono una piccola fetta del mercato mondiale del 
FV, limitati dalla ridotta efficienza dei moduli (rispettivamente 19,2% e 19,5%) rispetto al Si [6] e 
da un costo non significativamente vantaggioso. 
Questi materiali presentano buone potenzialità per l’utilizzo in sotto-celle top. In particolare, il 
CIGS ha una energy gap che può essere modulata in funzione della composizione (rapporto In/Ga 
e Se/S). Esistono diversi studi e pubblicazioni a riguardo, ma la sua funzionalità ad oggi è 
condizionata da una drastica perdita di efficienza alla composizione necessaria per avere energy 
gap adeguata a celle top (> 1,5 eV). Tale peggioramento delle prestazioni è dovuto sia ad una 
maggior difettosità del materiale per le composizioni corrispondenti all’alta band gap (il maggior 
contenuto di Ga aumenta l’entropia del materiale), che a problemi di accoppiamento (livelli 
energetici delle bande) con gli altri materiali del dispositivo (“buffer layer” in primis). Soluzioni che 
coinvolgono ulteriori modifiche nella composizione per aumentare l’energy gap del materiale 
ottenendo maggiori efficienze sono in fase di studio, tra cui l’introduzione di Ag sostituzionale al 
Cu [14]. 

2.1.1.3 Perovskiti 
Le perovskiti sono una classe di materiali ibridi organici/inorganici, sviluppati nell’ultimo decennio, 
dal ridottissimo costo e sorprendenti efficienze (> 26% su piccola area [15] [16], mentre circa 18% 
per i moduli [17]). La ricerca sulle perovskiti ha portato ad un rapido sviluppo del materiale e del 
dispositivo FV, acquisendo crescente interesse e con una dirompente scalata della classifica di 
efficienza FV (si veda Figura 1.1). Nonostante esistano alcune start-up industriali votate allo 
sviluppo e produzione di moduli a perovskite, il principale ostacolo ancora da superare affinché si 
affermino come materiale FV sul mercato globale è la loro stabilità, non ancora del tutto 
soddisfacente nel medio-lungo termine. Anche le perovskiti più avanzate soffrono infatti di un 
pesante degrado delle proprietà e dell’efficienza su scale temporali di settimane/mesi. Inoltre, le 
perovskiti più efficienti contengono (seppure in modo ridotto) piombo, ossia un metallo pesante 
con negative implicazioni ambientali. 
Sono comunque in fase di studio diversi dispositivi tandem con cella di perovskite come top su Si, 
con efficienza record di 32,5% [18], valore che pone questi dispositivi a livelli di efficienza finora 
raggiunti solo dai materiali III-V, questi ultimi a costi nettamente più elevati.  
Inoltre, vengono investigate anche tandem di perovskite su CIGS e doppie giunzioni a perovskite 
[6]. Nella grande varietà di composizioni possibili, sono in fase di sviluppo anche perovskiti con 
alta energy gap (> 1,8 eV), senza piombo e/o con incrementata stabilità nel tempo. 
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2.1.1.4 Altri materiali innovativi 
Recentemente sono stati proposti materiali innovativi con band gap elevata, ossia prossima o 
superiore a 2,0 eV, andando incontro ai requisiti per semiconduttori top come individuato dalle 
simulazioni mostrate nel par. 2.1.4. Allo stato dell’arte la ricerca è ferma allo studio fondamentale 
di questi materiali innovativi, ben lontano dallo sviluppo dei film sottili o dei III-V e dagli 
avanzamenti conseguiti con le perovskiti. 
I semiconduttori innovativi ad alta energy gap sono ossidi, seleniuri, solfuri, antimoniuri, nitruri, 
ossi-nitruri, ecc., studiati per varie applicazioni dall’opto-elettronica alla sensoristica, ma che 
risultano di interesse anche per applicazioni FV in celle tandem. Il loro sviluppo è ancora ad un 
livello di base: per alcuni materiali si tratta di simulazioni e modellazioni delle proprietà, per altri 
la ricerca è orientata a comprenderne e controllarne le proprietà (composizione e parametri 
elettro-ottici) per poterne determinare l’applicabilità in celle solari [19] [20]. In alcuni casi è stata 
dimostrata la possibilità di realizzare materiali con drogaggio sia di tipo n che p, ma senza un 
approfondito sviluppo delle giunzioni p/n (spesso eterogiunzioni con ossidi semiconduttori) né 
dell’architettura del dispositivo. Per qualche materiale, primitive celle solari sono state realizzate 
con lo scopo di dimostrare la fattibilità di una risposta FV, ma senza ottenere efficienze 
significative, e non sono noti studi di accoppiamento al Si visto il livello embrionale di sviluppo di 
questi materiali. Si rendono dunque necessari ulteriori sforzi nella ricerca su questi materiali 
innovativi per definirne le proprietà elettro-ottiche (es: energy gap, drogaggio intrinseco, mobilità 
dei portatori, livelli delle bande) e investigare soluzioni per governarle ed ingegnerizzarle (es: 
controllo della band gap, drogaggio). Ciò è necessario per poter accoppiare ad essi altri materiali 
(es: substrato, strato finestra, contatti metallici, strati trasparenti e conduttivi (TCO), ecc.) e 
sviluppare dispositivi funzionali o vere e proprie celle solari con efficienza fotovoltaica ottimizzata. 
Tra questi materiali innovativi si annovera il nitruro Zn-IV-N2 oggetto di studio della LA 1.5, che 
verrà approfondito nel par. 2.2.1. 
 

2.1.2 Configurazione dei terminali elettrici in celle tandem 
Nelle simulazioni per l’ottimizzazione dell’efficienza, oltre che dei materiali costituenti le 
giunzioni della cella tandem, si tiene conto anche della configurazione elettrica e del metodo di 
accoppiamento tra le sotto-celle [21] [22]. Esistono infatti diverse configurazioni possibili in 
funzione del numero di terminali elettrici delle celle tandem da cui estrarre la corrente generata. 
Le celle tandem a due giunzioni possono infatti essere realizzate a: 

- 2 terminali (2T), come in Figura 2.3 (a), in cui si ha accoppiamento elettrico ed ottico delle 
sotto-celle, ossia bottom e top sono poste elettricamente in serie; per la raccolta della 
corrente ai capi del dispositivo è necessario inserire un diodo tra le due giunzioni (diodo 
tunnel o giunzione tunnel) e la corrente prodotta dal dispositivo tandem sarà pari alla 
corrente inferiore tra quelle prodotte dalle due sotto-celle. Per massimizzare l’efficienza 
si ricercano quindi celle (materiali) in grado di dividersi lo spettro solare e in grado di 
produrre uguale corrente. 

- 3 terminali (3T), si veda Figura 2.3 (b), in cui bottom e top hanno un contatto in comune 
e non sono collegate in serie. In tale soluzione le due sotto-celle condividono un terminale 
e sono accoppiate otticamente ma, pur avendo una connessione elettrica, non hanno un 
accoppiamento elettrico; quindi, possono essere gestite (polarizzate) separatamente e 
produrre corrente diversa. In questa configurazione, le celle top e bottom possono essere 
depositate o cresciute una sopra all'altra sequenzialmente, nel limite dei processi 
tecnologici (es: morfologia, trattamenti termici, ecc..), oppure prodotte separatamente 
e poi incollate con adesivi conduttivi e trasparenti (in cui conduzione e trasparenza sono 
in contraddizione quindi si opta per un compromesso).  

- 4 terminali (4T), come in Figura 2.3 (c), dove le due sotto-celle, accoppiate otticamente, 
non sono collegate elettricamente (un materiale isolante le separa) ed ognuna viene 
connessa singolarmente con 2 propri terminali; le correnti prodotte sono quindi disgiunte 



 
 

Rapporto n. 23007477 Pag. 13/64 
 

 

ed è possibile massimizzare la potenza prodotta da ogni singola cella del dispositivo 
tandem. In tale configurazione, le celle possono essere prodotte separatamente e poi 
incollate con adesivi trasparenti. 
 

 
Figura 2.3 – Diagrammi schematici di configurazioni dei terminali elettrici in celle tandem: (a) 2 terminali, 
(b) 3 terminali e (c) 4 terminali. I colori denotano semiconduttori di tipo n (rosso), p (blu) e intrinseco 
(grigio per cella top e rosa per la cella bottom), contatti metallici (arancione), giunzione tunnel (TJ) o 
adesivi trasparenti e conduttivi (TCA) (bianco/grigio) e adesivo isolante (verde). Riprodotto e modificata 
da [23]. 

 
La configurazione dei terminali della cella tandem deve tenere ovviamente in considerazione 
anche la tipologia di cella/modulo al Si da utilizzare come bottom. Esistono infatti diverse 
tipologie di celle al Si, che si contraddistinguono per le varie strategie adottate per massimizzare 
l’efficienza, con i contatti distribuiti in diversi modi. In Figura 2.4, ad esempio, sono mostrate 
alcune configurazioni per la realizzazione di celle tandem a 4T, 3T o 2T avendo come bottom una 
cella al Si di tipo IBC (Interdigitated Back Contact). Le celle IBC sono particolari rispetto alle celle 
convenzionali perché hanno entrambe le polarità dei contatti su un solo lato, il retro, per 
massimizzare l’area superiore esposta alla luce solare e quindi incrementare l’efficienza. 
 

 
Figura 2.4 – Diagrammi schematici di configurazioni dei terminali elettrici in celle tandem, con celle 
bottom di Si tipo IBC. (a) dispositivo a 4T, (b) configurazione a 2T e (c) a 3T. (d) rappresenta una seconda 
opzione per la fabbricazione di dispositivo a 3T con cella al Si IBC, utilizzando un materiale conduttivo 
per accoppiare le due sottocelle. I colori denotano semiconduttori di tipo n (rosso), p (blu) e intrinseco 
(grigio per cella top e rosa per il Si), i contatti metallici (arancione), giunzione tunnel (TJ) o adesivi 
trasparenti e conduttivi (TCA) (bianco/grigio). Riprodotto da [23]. 

 

2.1.3 Metodo di accoppiamento delle sotto-celle 
Un altro fattore da tenere in considerazione, come emerso dalle diverse configurazioni possibili 
per i terminali delle celle tandem e come già riportato per i materiali III-V nel capitolo 2.1.1.1, è la 
tipologia di accoppiamento tra le sotto-celle del dispositivo tandem. Le soluzioni da impiegare 
possono essere diverse [24] e sono riassumibili in due categorie: 

a) Crescita/deposizione diretta della cella top sulla cella bottom: consiste nel trovare un 
processo/materiale per realizzare la connessione diretta delle celle; nel caso del Si come 
cella bottom, significa che la produzione di celle tandem preveda di variare il flusso di 
processo per le celle al Si, al fine di inserire nuovi step per la deposizione della cella top; 
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b) Accoppiamento dei due dispositivi dopo processing separato delle celle: cella top e 
cella bottom vengono realizzate separatamente, e solo in un secondo momento 
congiunte, per esempio mediante (1) direct bonding (accoppiamento diretto, ovvero le 
superfici delle due sotto-celle, dopo eventuali processi di attivazione come plasma o 
polishing, vengono poste a contatto e unite sfruttando interazioni intermolecolari, come 
legami idrogeno e forze di Van der Waals, realizzando un contatto elettrico tra i materiali) 
o (2) mechanical stacking (incollaggio delle sotto-celle usando uno strato intermedio 
aggiuntivo, come un adesivo trasparente, conduttivo o meno). 

Il metodo di accoppiamento e il tipo di soluzioni (materiali, processi) da adottare sono 
strettamente connessi alla configurazione dei terminali che si vuole realizzare per la cella tandem. 
Per esempio, la crescita diretta della cella top su quella bottom di cui al punto “a” precedente 
necessita di una giunzione tunnel per garantire la connessione elettrica nel caso di 2T, o uno strato 
estremamente isolante e spesso, per evitare tale connessione, nel caso di 4T.  
L’accoppiamento alla fabbricazione di cui al punto b) può essere invece realizzato con “collanti” / 
“adesivi” conduttivi per realizzare tandem a 2 o 3 terminali, oppure non conduttivi per tandem a 4 
terminali. Inoltre, la natura del collante/adesivo, in funzione della sua trasparenza ottica e indice 
di rifrazione, condiziona l’efficienza del dispositivo bottom in termini di corrente prodotta (si 
vedano per esempio [25] e [26]). Con questo tipo di accoppiamento, la cella top, nel caso di 
materiali innovativi, film sottile o perovskite, può essere depositata su substrato di vetro, 
favorendo quindi l’accoppiamento su Si con un semplice collante per avere celle tandem a 4T, 
oppure essere depositata direttamente su Si per realizzare tandem a 2T.  
In tutti i casi, per massimizzare l’efficienza tandem, devono essere adottate delle soluzioni per 
migliorare l’accoppiamento ottico e ridurre le perdite elettriche. 
 

2.1.4 Efficienze di celle tandem su silicio 
Recenti lavori di letteratura basati su simulazioni numeriche forniscono indicazioni sulle proprietà 
ottimali dei materiali FV costituenti la giunzione top in un dispositivo tandem su Si, a 2 giunzioni, 
al fine di raggiungere efficienze elevate. In primis, con metodi ab initio, viene investigata la 
variazione di efficienza tandem in funzione dell’energy gap del materiale della cella top e del 
materiale della cella bottom [27][28], come mostrato in Figura 2.5. Il silicio ha una band gap pari a 
1,12 eV, inferiore al valore ideale di circa 0,9 eV per il materiale bottom in una cella tandem con 2 
giunzioni (efficienza massima 45%, vedasi secondo punto in Figura 2.2 [2]). 
 

 
Figura 2.5 – Massima efficienza teorica di conversione FV (PCE, Photovoltaic Conversion Efficiency) per 
dispositivi tandem in funzione dell’energy gap delle sotto-celle top e bottom per dispositivi a 2T (a) e 4T 
(b). Simulazione sviluppata nel caso ideale di assenza di perdite per assorbimento. Le linee tratteggiate 
indicano il massimo di efficienza tandem ottenibile al relativo valore della cella top, mentre il cerchio 
bianco la condizione di energy gap di bottom e top con l’efficienza massima nel grafico. Riprodotto da 
[27]. 
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La cella top è illuminata dall'intero spettro solare, quindi la potenza che produce è direttamente 
correlata alla sua efficienza di conversione in condizioni di illuminazione standard. La cella 
bottom, invece, riceve un flusso di fotoni filtrato e produce una corrispondente potenza inferiore 
rispetto all'illuminazione con spettro solare completo. Pertanto, affinché la cella tandem 
raggiunga un’elevata efficienza complessiva maggiore, la cella superiore deve compensare anche 
la ridotta potenza irraggiante in ingresso alla cella bottom. Nel caso in cui la cella bottom sia 
costituita da c-Si, gli studi evidenziano che l’efficienza dei dispositivi tandem a 4 terminali varia 
con la band gap della cella top come in Figura 2.6. 
 

 
Figura 2.6 – Simulazioni per predire l’efficienza di celle solari tandem a 4T su c-Si, in funzione della band 
gap della cella top. In a) nel caso di celle al Si con efficienza del 20% e in b) del 25%. In ciascun grafico, la 
scala cromatica e le linee nere indicano i valori di efficienza tandem, mentre le linee tratteggiate grigie 
indicano l’efficienza del dispositivo top per la corrispondente efficienza tandem. Riprodotto da [29], 
aggiornato al 2016 nei punti sperimentali riferiti a band gap ed efficienze tandem di celle sperimentali su 
Si con i materiali top indicati con le stelle. 

 
Simulazioni, effettuate con studio sistematico dell'influenza delle proprietà della cella top (band 
gap, coefficiente di assorbimento, lunghezza di diffusione ed efficienza di luminescenza) sulle 
prestazioni del dispositivo tandem basato su c-Si, mostrano la possibilità di raggiungere efficienze 
superiori al 30% anche con celle top basate su semiconduttori di bassa qualità [30]. Per bassa 
qualità si intendono semiconduttori non epitassiali, come ad esempio i film sottili, quindi 
policristallini con lunghezze di diffusione dei portatori nell’ordine dei 100 nm ed elevata 
ricombinazione rispetto ai semiconduttori III-V. Questi materiali sono ottenuti con processi di 
fabbricazione a basso costo e quindi ideali per produrre celle tandem su Si.  
Per raggiungere elevate efficienze tandem con questi materiali come giunzione top, però, è 
necessaria un’ energy gap prossima ai 2 eV, per compensare la perdita dovuta alla loro bassa 
qualità (perdita di tensione dovuta alla ricombinazione) [30].  In Figura 2.7 è mostrato come, per 
ottenere efficienze tandem del 30% a 4T, l’efficienza necessaria della cella top diminuisca 
all’aumentare della sua band gap verso i 2,0 eV, ossia, aumentando l’energy gap del materiale top, 
cala l'efficienza della cella top necessaria per mantenere costante l’efficienza della cella tandem 
(con un valore minimo del 14% per ottenere un’efficienza tandem del 30%). Ciò rende più 
appetibile lo sviluppo di materiali a più alta band gap e ovviamente avvantaggia ulteriormente le 
soluzioni con configurazione tandem a 4T rispetto alle celle collegate in serie (2T), poiché la 
corrispondenza (match) di corrente non è richiesta e c’è maggior flessibilità alla variazione di 
energy gap per l’accoppiamento top-bottom (si veda Figura 2.6b). 
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Figura 2.7 – Simulazione in cui si ricerca l’efficienza della sotto-cella top necessaria per raggiungere 
efficienze tandem pari a 25% (linea blu), 27,5% (linea tratteggiata verde) e 30% (linea rossa), in funzione 
dell’energy gap del materiale top, nel caso in cui la cella bottom sia basata su c-Si e per tandema 4T. 
L’area in grigio indica condizioni per cui è prevista un’efficienza tandem inferiore al 25%. I cerchi neri 
indicano efficienze sperimentali riportate per diversi materiali ad alta gap, aggiornate al 2014. 
Nell’inserto in alto a destra, è riportata la potenza generata attesa dalla cella bottom al c-Si in funzione 
della band gap della cella top. Riprodotto da [30]. 

 
La tecnologia FV basata sulle celle tandem, sebbene sia stata ampiamente studiata e abbia 
dimostrato efficienze elevate, non ha ancora raggiunto la maturità tecnologica per essere 
commercializzata. Vi sono diversi esempi di celle tandem prototipali con alta efficienza di 
conversione, ma attualmente prevalentemente per piccole aree (1 cm2). I record di efficienza per 
celle tandem sono stati ottenuti crescendo per via epitassiale semiconduttori III-V (si veda par. 
2.1.1.1) come cella top (con 2 o 3 giunzioni totali), accoppiati al c-Si con vari metodi, come 
riassunto in Tabella 2.1. L’elevato costo e la complessità nella realizzazione di questi dispositivi ne 
limitano, ad oggi, industrializzazione e commercializzazione. 
Le soluzioni a basso costo sono rappresentate dalle tecnologie a film sottile come CIGS e CdTe 
(par. 2.1.1.2), che però non danno efficienze tandem significative [31]. 
I materiali più promettenti, in termini di alta efficienza e basso costo, sono ad oggi le perovskiti 
(par. 2.1.1.3), che in pochi anni hanno moltiplicato la loro efficienza tandem su Si, con più istituti 
di ricerca che riportano efficienze superiori al 30% [1] e vedono anche fiorire soluzioni con doppia 
giunzione di perovskite (η=26,4%) [6]. Il loro tallone d’Achille è rappresentato dalla limitata 
stabilità nel tempo e, per alcune perovskiti, dalla presenza di piombo. 
 
Tabella 2.1 – Efficienze record per celle solari tandem e multigiunzioni su Si, raggiunte con varie 
tecnologie III-V e perovskite, riprese da [1] e [6]. 

Materiali Numero 
giunzioni 

Metodo accoppiamento Numero 
terminali 

Efficienza 
tandem 

GaInP/GaInAsP/Si 3 wafer bonded 2T 35,9% 

GaInP/GaAs/Si 3 mechanically stacked 4T 35,9% 

GaInP/GaAs/Si 3 crescita monolitica 2T 25,9% 

GaAs/Si 2 mechanically stacked 4T 32,8% 

GaAsP/Si 2 crescita monolitica 2T 23,4% 

Perovskite/Si 2 deposizione diretta 2T 32,5% 
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2.2 Nitruri semiconduttori  
 
Gli straordinari progressi, ottenuti nel corso degli ultimi anni nella tecnologia dei materiali 
semiconduttori ad ampia energy gap, sono alla base della transizione dell’elettronica verso 
dispositivi ad alte prestazioni, elevata efficienza energetica e incrementata affidabilità. L’elevata 
energy gap dei materiali permette infatti ai nuovi dispositivi di operare a più alte potenze, 
temperature e frequenze. Tra i materiali oggetto di estesi studi per la sostituzione del silicio e la 
fabbricazione di nuovi componenti elettronici spiccano il carburo di silicio (SiC) e la classe dei 
nitruri, in particolar modo il GaN. Rispetto al silicio, proprio grazie all’alta energy gap, questi 
semiconduttori godono di una tensione di rottura (breakdown field) molto superiore, sono stabili 
a temperature più elevate e hanno maggior mobilità dei portatori di carica (si veda Figura 2.8). 
 

 
Figura 2.8 – Confronto di alcune proprietà del materiale per il Si, su cui si basa l’elettronica 
convenzionale, e il GaN. Riprodotto da [32]. 

 
Molti dispositivi basati su questi materiali ad alta energy gap sono oggi componenti fondamentali 
del progresso scientifico ed economico, generando anche notevoli ricadute in ambito sociale ed 
ambientale. Si pensi all’avvento dei LED per l’illuminazione o dei componenti elettronici ad alta 
potenza, ad esempio per le auto elettriche. La ricerca è quindi indirizzata verso lo sviluppo di 
materiali ad alta gap per svariate applicazioni: da trasduttori a transistor (ad alta mobilità dei 
portatori di carica, ridotte dimensioni, ultra-veloci ed energeticamente più efficienti), da celle 
solari (per convertire efficientemente la componente UV-Visibile dello spettro solare per 
applicazioni tandem) ad elettrodi (ad esempio per il water splitting e la produzione di idrogeno), al 
fine di rivoluzionare varie tecnologie in campi come le telecomunicazioni, il fotovoltaico, la 
diagnostica medica, la mobilità elettrica, la sensoristica, eccetera. 
Tra i materiali ad alta gap, la classe dei nitruri è indubbiamente quella che ha attratto il maggior 
interesse nella ricerca internazionale, trainata dai successi di GaN e della lega InxGa1-xN [33]. Sono 
quindi stati investigati diversi composti a base di azoto, sia binari (oltre ai III-N anche SixNy e di 
metalli di transizione MxNy, come le ceramiche conduttive TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, TaN, ecc.) che 
ternari, a loro volta divisi nelle diverse classi: “M-M-N”, ”A-M-N” e “A-A-N” con A che identifica 
metalli alcalini o alcalino-terrosi e M per i metalli di transizione o del blocco p [34] [35]. Nella classe 
M-M-N rientra Zn-IV-N2 oggetto di questo rapporto. In Figura 2.9 vengono riportati i valori di band 
gap e costanti reticolari per alcuni di questi composti. 
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Figura 2.9 – Band gap e costanti reticolari di alcuni nitruri binari e ternari ad alta gap, diretta o indiretta, 
con strutture wurzite o zincoblenda, dove G indica lo stato di ossidazione del secondo catione per le 
formule M-M-N o A-M-N. Vengono inclusi anche SiC e ossidi rilevanti. Riprodotto da [35]. 

 
Meritano una citazione anche i nitruri intercalati (che vedono ridotte concentrazioni di azoto e 
presenza di cluster metallici con elevata conducibilità) e le fasi MAX e MAXeni [36]. 
La natura chimica dei legami (dovuta alla diversa elettronegatività degli elementi metallici) e la 
struttura assunta dal materiale (wurtzite, zincoblenda, anti-perovskite, interstiziali e fasi MAX, 
nanostrutture) conferiscono differenti proprietà come effetti plasmonici, capacità di 
intercalazione di ioni, ferroelettricità, ecc. Tra le varie applicazioni innovative di questi nitruri vi 
sono dispositivi opto-elettronici, piezoelettrici, elettroliti a stato solido ed elettrodi in batterie, 
super-capacitori, celle elettrochimiche, e altre. Vista la loro elevata durezza e resistenza termica, 
alcuni nitruri sono utilizzati anche come coating in applicazioni tribologiche. 
Nel seguente studio bibliografico, ci si concentra esclusivamente sul nitruro Zn-IV-N2 e sulle sue 
proprietà per applicazioni FV. 

2.2.1 Zn-IV-N2 per applicazioni fotovoltaiche 
Lo sviluppo del nitruro Zn-IV-N2 è relativamente recente. Negli ultimi 10 anni sono stati svolti 

diversi studi teorici per simularne le proprietà e definirne le potenzialità, dando seguito ad indagini 

sperimentali iniziate nel 2013, spesso con finalità relative ad applicazioni FV. Vista l’energy gap più 
adeguata alla fabbricazione di celle solari, la composizione ZnSnN2 (detta ZTN) è quella presa in 
maggiore considerazione nello studio iniziale della classe Zn-IV-N2. In Figura 2.10 è possibile 
vedere la timeline degli studi susseguitisi in questo periodo per la ricerca su ZnSnN2, come 
ricostruito nell’articolo di review [4] (si vedano anche sue citazioni bibliografiche): 

- studi di modellazione e simulazione sul materiale, partendo da struttura, bande, ruolo dei 
difetti, drogaggio, ecc. fino alla simulazione di celle solari [37] [38] [39]; 

- prime deposizioni epitassiali di Zn-IV-N2 con MBE (Molecular Beam Epitaxy)  [40] [41]; 
- deposizione via sputtering DC e/o RF [42]  
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- tentativi di realizzare etero-giunzioni p/n (Si/ZnSnN2, SnO/Zn-IV-N2) e celle FV 
embrionali [43][44][45]. 

In Italia non sono noti studi su questo nitruro ed in Europa sono pochissimi i gruppi che hanno 
iniziato l’attività di ricerca su Zn-IV-N2 per applicazioni fotovoltaiche (es: Università di Oslo, 
Norvegia; Università Lorraine, Francia). Nel mondo invece si evidenziano diverse attività di 
ricerca, principalmente in USA (NREL in primis). 
 

 
Figura 2.10 – Cronologia delle milestones nella ricerca su ZnSnN2, riprodotto da [4] in cui è possibile 
reperire la lista di tutte le relative fonti. 

 
Allo stato dell’arte, quindi, la ricerca è ferma allo studio fondamentale dei materiali [35]. La 
trattazione teorica suggerisce che il materiale Zn-IV-N2 sia di interesse per applicazioni FV, come 
buon candidato per la realizzazione di celle solari top da accoppiare al silicio in celle tandem, 
soprattutto per i seguenti motivi: 

1. la possibilità di modularne l’energy gap anche ad alti valori, sopra i 2 eV, 
controllandone la stechiometria ossia il rapporto tra elementi del gruppo IV; la band gap, 
infatti, può essere modificata da 1,4 eV per ZnSnN2 (diretta) a quasi 6 eV per ZnSiN2 
(indiretta), passando per i 3,5 eV del ZnGeN2 (diretta) [46]; ad esempio, mediante il 
composto Zn(Sn1-xGex)N2 è possibile variare la band gap del nitruro in un ampio 
intervallo, semplicemente controllando il rapporto Sn/Ge (similarmente a quanto 
investigato da [47], sebbene si abbia un’incertezza nella determinazione della gap di 
ZnSnN2), per realizzare un materiale top adatto a celle tandem su Si; 

2. l’elevato coefficiente di assorbimento (α); simulazioni e primi risultati sperimentali 
pubblicati in letteratura indicano α per ZTN nell’ordine di 104-105 cm-1 [48] (non distante 
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da quello ad esempio di GaAs, InP, CIGS e CdTe, anche grazie alla sua gap diretta); 
ovviamente il confronto è fatto considerando α nella regione di lunghezze d’onda 
corrispondente ad energia maggiore dell’energy gap, ossia nella regione di assorbimento 
del materiale; questo valore è molto interessante per applicazioni FV in quanto 
determina l’efficacia di assorbimento della luce da parte del materiale; dal valore del 
coefficiente di assorbimento si può determinare anche lo spessore necessario per 
realizzare lo strato assorbitore di una cella solare, che nel caso di ZnSnN2 si attesta 
nell’ordine del μm (proprio come GaAs, CIGS e CdTe). Ciò consente di realizzare celle 
solari con approccio di tipo film sottile. Tuttavia, allo stato dell’arte permangono 
problematiche di assorbimento sotto-gap associate agli elevati drogaggi intrinseci 
(assorbimento da portatori liberi) e a bande di difetti, dovuti a impurezze e scarsa 
cristallinità, che limitano la trasparenza del materiale a certe lunghezze d’onda; 
trasparenza invece fondamentale in un dispositivo top di una cella solare tandem. 

Sperimentalmente, è stata dimostrata la possibilità di realizzare film sottili di ZTN con controllo 
composizionale e fattibilità di drogaggio sia di tipo n che di tipo p, pur senza un approfondito 
sviluppo della giunzione p/n né dell’architettura del dispositivo. I primi prototipi di cella solare 
realizzati con questa tecnologia hanno un’efficienza di poco superiore all’1% [45], probabilmente 
frutto dell’obiettivo iniziale  di voler realizzare un dispositivo FV con efficienza almeno non nulla e 
quindi senza alcuno studio di ottimizzazione del dispositivo. Simulazioni di celle solari indicano la 
possibilità di raggiungere valori di efficienza pari al 22% con celle di ZTN [49], in assenza di difetti, 
ossia in una condizione ideale, che però è di difficile raggiungimento soprattutto con tecniche di 
deposizione low-cost. Tale valore indica comunque una rilevante potenzialità del materiale, 
soprattutto in considerazione di quanto descritto in 2.1.4: in Figura 2.7 si può determinare che, con 
energy gap del materiale top prossima a 2 eV, per avere un’efficienza tandem del 30%, l’efficienza 
necessaria del dispositivo top presenti valori non inferiori al 14% [30]. 
 

2.2.2 Proprietà di film sottili di Zn-IV-N2 
L’estensiva simulazione e caratterizzazione di film sottili di Zn-IV-N2 ci consentono di delineare le 
proprietà del materiale sotto diversi punti di vista, da quello strutturale a quello dei parametri 
ottici ed elettrici. Va comunque tenuto in considerazione che lo sviluppo del materiale è tutt’ora 
in corso e pertanto queste proprietà non sono ancora ottimizzate, in particolare per sviluppare 
materiali assorbitori di celle solari. Inoltre, nell’analisi della letteratura è importante prestare 
attenzione all’indicazione delle proprietà in funzione della composizione del materiale, 
soprattutto per quanto riguarda i primi risultati pubblicati (indicativamente fino al 2015). Infatti, 
vengono spesso riportate le proprietà elettro-ottiche in funzione dei parametri di deposizione 
facendo riferimento a ZnSnN2 senza però approfondire la reale stechiometria ed eventuali 
impurezze del film depositato. Come vedremo, queste hanno effetti considerevoli sulle proprietà 
del materiale per l’utilizzo in celle FV. 
Dal punto di vista strutturale, i nitruri ternari Zn(Sn,Ge,Si)N2 sono del tipo II-IV-N2 e possono 
essere considerati come analoghi ai III-N (es: GaN, InN) con struttura cristallina del tipo wurtzite, 
con la cella unitaria1 raddoppiata e due elementi del gruppo III sostituiti da un elemento del gruppo 
II ed un elemento del gruppo IV. La risultante struttura esagonale derivata dalla wurtzite potrebbe 
anche avere ordinamento cationico degli elementi II e IV, cosa che porterebbe ad una cella unitaria 
ortorombica con simmetria inferiore (si veda il confronto delle strutture wurtzite ed ortorombica 
in Figura 2.11-a). Inoltre, ciò aggiungerebbe una variabile per l’energy gap e la massa efficace dei 
portatori, ossia il grado di disordine cationico, pur mantenendo stessa stechiometria e costante 

 
1 In cristallografia, il concetto di cella unitaria (detta anche “primitiva”) è utilizzato per descrivere la struttura cristallina dei 
materiali. La cella unitaria (in spazi tridimensionali, un parallelepipedo) è la più piccola unità ripetitiva formata dai vettori che 
attraversano i punti di un reticolo cristallino. Essa è quindi l'elemento costitutivo di base usato per descrivere un reticolo: per 
semplice traslazione della cella unitaria è possibile ricostruire l’intero reticolo di un dato materiale. Un reticolo idealmente 
infinito può dunque essere descritto dalla geometria della sua cella unitaria. 
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reticolare. Ulteriormente, modificando la composizione dei materiali Zn(Sn,Ge,Si)N2 (ossia il 
rapporto tra Sn, Ge e Si), come detto, si ha la possibilità di modulare la band gap in un ampio 
intervallo, da circa 1,4 a sopra i 5 eV [35]. In Figura 2.11-b vengono mostrate le energy gap e i 
parametri reticolari per alcuni nitruri III-N e Zn-IV-N2. 
 

 
Figura 2.11 – a) Rappresentazione della struttura tipo wurtzite e ortorombica per i nitruri II-IV-N2. b) 
Energy gap rispetto al parametro reticolare per materiali III-N e II-IV-N2. Riprodotta da [4]. 

 
Per quanto riguarda la band gap di ZnSnN2, in letteratura è possibile trovare una serie di valori 
differenti, in quanto molte fonti non la associano ad una precisa composizione, ad esempio non 
controllando adeguatamente o non documentando affatto la presenza di ossigeno. Eppure, nei 
nitruri l’ossigeno dà vita a difetti di varia natura; in particolare nello ZTN è associato alla 
formazione di livelli donori, così come altri difetti di punto (vacanze di azoto e sostituzionali). 
Variazioni stechiometriche non controllate e minimi contenuti di ossigeno possono dunque 
determinare un’elevata e non voluta concentrazione di elettroni liberi. Questi semiconduttori con 
elevati drogaggi intrinseci di tipo n possono vedere saturato il fondo della banda di conduzione; la 
prima transizione per l’assorbimento di un fotone (detta band gap ottica effettiva) risulta dunque 
essere ad energia maggiore rispetto alla band gap elettrica. Nel determinare la band gap con 
caratterizzazioni ottiche, dunque, si determinerà un valore molto maggiore rispetto alla reale 
band gap elettrica del materiale. Questo fenomeno è detto effetto Burstein-Moss e in Figura 2.12 
è rappresentata la simulazione per il caso dello ZTN.  
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Figura 2.12 – Andamento della band gap ottica effettiva (Eg,eff) in funzione della concentrazione di 
elettroni liberi in banda di conduzione, riprodotto da [50]. Come si può notare, per bassi valori di 
drogaggio intrinseco (1016-1018 cm-3), la band gap ottica effettiva corrisponde a quella elettrica di 1,4 - 
1,5 eV, mentre per valori superiori appare molto più elevata. 

 
A causa dello scarso controllo composizionale e della contaminazione di O, con conseguente 
effetto Burstein-Moss, nei primi studi di letteratura la band gap di ZTN è spesso erroneamente 
riportata maggiore (anche superiore a 2 eV). Successivi studi hanno identificato il valore corretto 
in circa 1,4-1,5 eV, in linea con quanto indicato dalle simulazioni teoriche. L’introduzione di una 
minima quantità di Ge nel sistema [47] consente di aumentare l’energy gap per ottenere il valore 
di interesse per celle top in tandem su Si, verso 2,0 eV. 
 

2.2.3 Metodi di deposizione di film di Zn-IV-N2 
In letteratura vengono presentati diversi metodi per realizzare e investigare i composti ternari 
Zn(Sn,Ge,Si)N2, ed in particolar modo ZTN, per applicazioni fotovoltaiche. Visto l’alto coefficiente 
di assorbimento di questo materiale, la strategia scelta è quella a film sottile ed i metodi di 
deposizione sono prevalentemente processi PVD a basso costo, come lo sputtering reattivo (in 
tutte le sue varianti). Questa tecnica di deposizione di film sottili verrà approfondita in 2.3. 
Da vari gruppi di ricerca sono state comunque investigate anche l’MBE (Molecular Beam Epitaxy) 
e la CVD (Chemical Vapour Deposition), nelle sue varianti MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapour 
Deposition) e HVPE (Hydride Vapour Phase Epitaxy), assistite da plasma, per ottenere crescite 
epitassiali con film di alta qualità. Tuttavia, il materiale ottenuto per via epitassiale con queste due 
tecniche è utile per studi fondamentali, ma di difficile implementazione in dispositivi tandem su 
Si a basso costo. Infatti, oltre a necessitare di substrati (wafer) molto costosi per realizzare 
l’epitassia, MOCVD e HVPE sono penalizzate dagli elevati costi dovuti sia ai precursori che a 
problemi legati alla sicurezza. La tecnica MBE presenta invece un basso throughput (rendimento 
produttivo) che ne limita l’impiego per produzione su larga scala. Inoltre, il parametro 
fondamentale in comune a queste tecniche epitassiali nella deposizione di ZTN è l’utilizzo di alte 
temperature di processo (diverse centinaia di gradi), che causano difettosità nello ZTN e non sono 
compatibili con altri materiali fondamentali per realizzare una cella solare a film sottile, come gli 
ossidi trasparenti e conduttivi (TCO) che vedono degradare le loro proprietà elettriche ed ottiche.  
Nel caso dello sputtering, invece, come vedremo più dettagliatamente nel cap. 2.3, il plasma di 
processo fornisce azoto reattivo con basse temperature di substrato e possono essere usati 
materiali precursori (target) allo stato metallico: Zn e Sn. Considerando che tali elementi sono 
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abbondanti e facilmente reperibili, il processo di deposizione di film sottili di ZTN mediante 
sputtering reattivo è nettamente più economico delle tecniche epitassiali (MBE, CVD). 
Esistono anche metodi di deposizione che prevedono la formazione del nitruro passando 
attraverso il cracking2 di ammoniaca (NH3), ma questi sono inibiti dal fatto che necessitano di alte 
temperature alle quali il film di ZnSnN2 vede la ri-evaporazione del precursore di Zn (a circa 
500 °C), il che rende impossibile il controllo della stechiometria.  
L’impiego di tecniche che coinvolgono plasmi reattivi risulta quindi il metodo più opportuno per 
depositare film di ZTN di elevata qualità, da poter utilizzare in celle tandem. Bisogna comunque 
tenere in considerazione che un processo troppo energetico può comunque introdurre una seria 
difettosità nel materiale. I parametri di deposizione vanno pertanto affinati in modo opportuno 
[35] [4]. 
 

2.2.4 Difetti e problematiche nella deposizione di ZnSnN2 
Nel corso dello sviluppo del materiale Zn-IV-N2 (in particolare ZTN), studi pubblicati in letteratura 
hanno individuato una serie di ostacoli il cui superamento è fondamentale per poterlo ottimizzare  
e sviluppare con le proprietà elettriche, ottiche e strutturali necessarie per applicazione come cella 
top su Si, utilizzando tecniche PVD a basso costo [4]. 
In primis, come già citato, in letteratura si riscontrano seri problemi di contaminazione di ossigeno 
nella fase di deposizione del composto ZnSnN2. L’energia di formazione del legame M-O (con M 
= Zn e Sn) è infatti comparabile a quella del legame M-N, se non addirittura inferiore, originando 
dunque una competizione tra i due legami e causando l’introduzione di ossigeno nella struttura 
del nitruro con formazioni di difetti sostituzionali ON

1+. Questi difetti stechiometrici creano degli 
stati energetici (livelli) nella band gap che generano portatori liberi in banda di conduzione, 
agendo come stati donori e inducendo quindi un drogaggio intrinseco (non voluto né controllato) 
di tipo n [4]. La densità di livelli dovuta all’ossigeno, se la concentrazione è particolarmente elevata 
(in genere > 1016 atomi/cm3), può compromettere il controllo delle proprietà del semiconduttore 
e dunque la sua funzionalità. Un film sottile depositato mediante PVD può avere un contenuto di 
ossigeno non voluto a causa di farie fonti di contaminazione: 

- camera di crescita: in questo caso, si suggerisce un’elevata evacuazione dell’aria 
(“pompaggio”) prima dell’inizio del processo di deposizione, per raggiungere pressioni 
(background pressure) nell’ordine di o inferiori a 10-6 - 10-7 mbar; 

- gas di processo: è necessario mantenere un’elevata purezza dei gas di processo, come 
l’azoto ed eventuali altri gas inerti (es: Ar) utilizzati; 

- materiale target: è necessaria un’elevata purezza, escludendo contaminazioni da ossidi; 
- ambiente di conservazione del campione dopo la sua deposizione; in alcuni casi, si 

suggerisce di depositare un capping layer (ad es: AlN) per proteggerne la superficie ed 
evitare incorporazione di ossigeno quando lo si espone all’aria; la contaminazione è 
prevalentemente superficiale, ma, in caso di film porosi o bordi grano estesi, può 
penetrare in profondità, interferendo con eventuali caratterizzazioni fisico-chimiche del 
materiale o anche degradandolo. 

Dalla caratterizzazione dei film, l’ossigeno viene individuato con la stessa densità sia nei bordi 
grano che all’interno dei grani stessi e non sembra quindi avere una zona preferenziale di 
accumulo nel film sottile. Si ipotizza, infatti, che a seguito di esposizione all’aria del film di ZTN 
policristallino l’ossigeno viaggi lungo i bordi grano, sfruttando l’elevata concentrazione di difetti 
ivi presenti. La presenza di difetti ON all’interno dei grani è ritenuta invece conseguenza di 
impurezze introdotte in fase di deposizione. 

 
2 Il cracking chimico è un processo per cui una molecola viene “rotta” in due o più particelle. Nel caso dell’ammoniaca, NH3, il 
cracking consente di rompere i legami dell’azoto con gli atomi di idrogeno. In questo modo l’azoto sarà “libero” ed 
estremamente reattivo per la formazione di altre molecole, ad esempio disponibile per legarsi con Zn e Sn per formare ZTN. 
Per via della natura estremamente stabile dei legami dell’azoto, il cracking dell’ammoniaca necessita di temperature 
particolarmente elevate. 
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Altri difetti cristallografici di punto3 che portano lo ZTN a crescere con elevata concentrazione di 
elettroni liberi sono: 

- i difetti sostituzionali;  
- le vacanze di azoto VN. 

Nel caso di SnZn
2+, l’energia di formazione è relativamente bassa e quindi il difetto tende ad essere 

favorito e probabilmente inevitabile. Come soluzione si sviluppano deposizioni di ZnSnN2 con una 
variazione stechiometrica, ossia modificando il rapporto Zn/(Zn+Sn) per ridurre la concentrazione 
di tale difetto e quindi anche il drogaggio intrinseco. Un valore ideale di Zn/(Zn+Sn) è identificato 
in 0,65 – 0,75 [4] ma mancano studi approfonditi sulle conseguenze che tale variazione apporta a 
proprietà come l’energy gap, il coefficiente di assorbimento, ecc. 
Inoltre, come descritto da [4], operando con un flusso di Zn maggiore vi sarebbe la possibilità di 
depositare un film contenente coppie stabili di difetti con carica opposta: ON

1+ e ZnSn
2-. 

L'associazione di difetti di punto con carica opposta per creare un complesso di difetti di punto 
con carica neutra (ZnSn + 2ON)0 è importante nel bilanciamento della carica e nei livelli di drogaggio 
del film. A bassi livelli di ossigeno, il drogaggio netto aumenta a causa della natura di donore 
dell'ossigeno presente sul sito dell'azoto. Con l'aumento dell'incorporazione di O e una 
stechiometria che favorisca il rapporto Zn/Sn, la maggior parte dei donori ON sono passivati da 
ZnSn. Ciò porta verso una formula stechiometrica ideale del tipo Zn1+xSn1−xN2−2xO2x, 
corrispondente alla soluzione solida (ZnSnN2)x(ZnO)y. Questa soluzione solida potrebbe essere di 
interesse in quanto: (i) variando il rapporto x/y è possibile modificare l’energy gap; (ii) simulazioni 
indicano basso drogaggio intrinseco [4]. Pertanto, la soluzione solida con l’ossido di zinco può 
anche essere una seconda strada da percorrere per la modifica della band gap di ZTN e per 
ottenere proprietà elettriche più adeguate ad applicazioni FV e utilizzo in celle tandem. 
Per quanto riguarda la deposizione di ZnSnN2 con tecniche di sputtering e al fine di limitarne la 
difettosità, appare importante controllare la polarizzazione del substrato che sembra avere 
diverse conseguenze sulle caratteristiche del materiale finale, influendo su: 

- cristallinità e dimensione dei grani; 
- orientazione dei grani; 
- trasmittanza; 
- compattezza e rugosità del film. 

Sono stati altresì riscontrati problemi di re-sputtering in determinate condizioni (assenza di 
polarizzazione di substrato, a determinate potenze e per determinate miscele di gas di processo). 
Il recente sviluppo del materiale depositato via sputtering ha portato alla corretta determinazione 
della band gap elettrica sperimentale, controllando il rapporto Zn/Sn e il contenuto di azoto e 
ossigeno del film sottile analizzato, ottenendo la riduzione del drogaggio intrinseco fino a valori 
nell’ordine di 1017 cm-3 o inferiori e con mobilità elettronica μe dell’ordine di 1 - 40 cm2/(Vs). I valori 
opportuni di tali parametri indicano la strada da percorrere per utilizzare questo nitruro come 
strato assorbitore in una cella solare, sebbene siano da promuovere ulteriori sforzi nella ricerca a 
cominciare dal miglioramento della mobilità dei portatori (favorito da minor difettosità e maggior 
dimensione dei grani) e dalla realizzazione del drogaggio di tipo p. Strategie di drogaggio sono 
state infatti appena abbozzate [51]. 
Tra i migliori risultati ad oggi conseguiti si cita quanto raggiunto da NREL (USA) [52], che ha 
sviluppato una deposizione di ZTN via RF sputtering utilizzando “forming gas” (una miscela di N2 
con 5% di H2) come gas di processo, con temperatura del substrato di 200 °C (relativamente 

 
3 Un difetto cristallografico è un'interruzione del regolare modello di disposizione di atomi o molecole nei solidi cristallini. Le 
posizioni delle particelle, che si ripetono a distanze fisse determinate dai parametri della cella unitaria nei cristalli, mostrano 
una struttura cristallina periodica. Nei cristalli reali questa periodicità è solitamente imperfetta in quanto si manifestano diversi 
tipi di difetti: puntuali, di linea, planari, estesi. In particolare, i difetti puntuali (o “di punto”) sono difetti che si verificano solo in 
corrispondenza o attorno a un singolo punto del reticolo (non si estendono nello spazio in nessuna dimensione). Questi difetti 
in genere coinvolgono un atomo in più (“interstiziale”, posizionato dove il reticolo ideale non prevede atomi), mancante 
(“vacanza”) o sostituito da un atomo di un elemento diverso rispetto a quello idealmente presente in quella posizione 
(“sostituzionale”). 
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bassa), e seguente annealing4 del film sottile in N2 puro a 400 °C per 6 h. Questo processo consente 
di sfruttare un effetto passivante dell’idrogeno in fase di crescita, limitando la formazione di difetti 
donori, e successivamente di rimuovere l’idrogeno stesso per mezzo del processo di annealing. Ciò 
ha consentito di ridurre il drogaggio intrinseco di tipo n da valori nell’ordine di 1018 cm-3, ad un 
minimo di 4×1016 cm-3; l’aspetto negativo è una diminuzione della mobilità (già relativamente 
bassa) da 10 a 1 cm2/(V⋅s) oltre all’esigenza di introdurre un processo di annealing prolungato a 
temperatura relativamente alta (rispetto a quella di deposizione). 
Notevole anche il risultato dell’Università di Oslo che ha realizzato una deposizione epitassiale di 
ZTN mediante sputtering HiPIMS su substrati cristallini di ZnO (in cui è stato precedentemente 
introdotto azoto via impiantazione ionica) [53], portando lo studio sul materiale Zn-IV-N2 ad un 
livello comparabile a quello dei nitruri III-N (GaN, InGaN) all’inizio della loro ascesa nella tecnologia 
dei semiconduttori. 
  

 
4 Un processo di annealing è un trattamento termico in cui il materiale o dispositivo viene riscaldato ad una data temperatura, 
mantenuta per un tempo fissato, mentre si trova in una particolare atmosfera (vuoto, aria, gas). I processi di annealing sui 
materiali favoriscono la migrazione degli atomi all’interno del campione e sono utilizzati per ridurre la densità dei difetti 
cristallografici, favorire un ingrandimento dei grani cristallini e/o modificare le interfacce con altri materiali. Se 
opportunamente tarato, l’annealing permette di migliorare le proprietà elettriche ed ottiche del materiale. 
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2.3 Sputtering 
 

2.3.1 Processi di sputtering 
Tra le tecniche di deposizione PVD (Physical Vapour Deposition) di film sottili, il magnetron 
sputtering (MS) ricopre un ruolo di prim’ordine nell’ambito sia della ricerca che dell’industria, pur 
rimanendo oggetto di un continuo sviluppo. In questa tecnica si opera all’interno di una camera 
da vuoto, pompata in alto vuoto per eliminare contaminazioni da ossigeno ed acqua, in cui 
successivamente viene introdotto un gas, generalmente inerte (argon) e a bassa pressione (0,1 - 5 
Pa), per generare un plasma. Il plasma del gas è sostenuto da un campo magnetico (da qui il 
termine magnetron) e dall’applicazione di una potenza elettrica tra un catodo e un anodo. Campo 
magnetico ed elettrico alimentano continui urti tra elettroni liberi e particelle di gas (atomi, ioni, 
molecole), generando ulteriori elettroni liberi e particelle ionizzate che costituiscono il plasma. La 
differenza di potenziale, che si instaura tra anodo e catodo del “cannone” di sputtering in seguito 
all’applicazione della potenza elettrica, accelera gli ioni del gas di processo verso il catodo, su cui 
è posto il materiale sorgente da depositare (detto target). Ciò causa un vero e proprio 
bombardamento del target ad opera del gas ionizzato, per cui specie atomiche (principalmente 
atomi, in misura minore anche ioni e cluster atomici) costituenti il target vengono eiettate 
(sputtering) dalla sua superficie, con traiettoria prevalentemente normale alla superficie stessa. 
Viaggiando nella camera da vuoto, queste specie atomiche provenienti dal target si depositano 
poi sul substrato dando vita al film sottile, come mostrato in Figura 2.13 a. In questo modo è 
possibile crescere un film sottile con la stechiometria del materiale target, sebbene possano 
instaurarsi differenze composizionali. Ciò può avvenire se la resa di sputtering (yield) delle specie 
atomiche costituenti il target è molto differente (quindi si ha sputtering preferenziale di un 
elemento del target rispetto agli altri), oppure se un elemento del film depositato ri-evapora 
maggiormente rispetto agli altri elementi, oppure ancora se nel film in crescita vengono 
incorporate molecole del gas. Inoltre, è possibile operare contemporaneamente con 2 o più catodi 
di magnetron sputtering (condizione detta di co-sputtering), per depositare contemporaneamente 
materiali diversi ed ottenere quindi un film che sia una lega o composto, controllandone la 
composizione, come in Figura 2.13 b. 
 

 
Figura 2.13 – Esempio di processo di sputtering in camera da vuoto, con gas Argon di processo, nel caso 
di sputtering da target singolo (a) e di co-sputtering da 2 target per ottenere un film composto. 
Riprodotto da [54]. 

 
Utilizzando invece un gas di processo non inerte ma reattivo (ad es: ossigeno, azoto, ecc.), è 
possibile introdurre variazioni stechiometriche depositando materiali differenti da quelli 
componenti il target. Ad esempio, per depositare ZnO è possibile utilizzare un target di Zn ed 
effettuare un processo di sputtering reattivo in ossigeno. Ciò è estremamente importante per 
depositare materiali per cui la fabbricazione del target ha un costo proibitivo o è molto complessa, 
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come nel caso dei nitruri che necessitano di temperature di sintesi estremamente elevate e sono 
altamente soggetti a contaminazioni da ossigeno durante la formazione. Considerando le comuni 
pressioni del gas di lavoro relativamente basse (< 5 Pa), la reazione tra le specie reattive (ioni del 
gas di processo) e “sputterate”5 (provenienti dal target) ha probabilità molto bassa di avvenire in 
fase gassosa. Pertanto, la formazione del legame chimico e creazione del composto (con 
composizione diversa dal materiale target, per reazione col gas di processo) avranno luogo sulla 
superficie del substrato o sulla superficie del target. Il processo di legame chimico tra specie 
reattive del plasma e superficie del target è denominato “avvelenamento”6. A causa 
dell'avvelenamento del target, in cui il materiale sputterato cambia composizione e quindi anche 
conducibilità, durezza, ecc., il processo di sputtering reattivo è intrinsecamente instabile e 
presenta una risposta fortemente non lineare alle variazioni dei diversi parametri operativi. In 
effetti, sulla superficie target si verificano due processi competitivi opposti: la formazione sulla 
superficie del materiale (target) di un composto, e lo sputtering verso il substrato. Di conseguenza, 
la relazione tra alcuni parametri di deposizione (resa di sputtering, velocità di deposizione, 
tensione di scarica) e il flusso di gas reattivo è caratterizzata da un effetto di isteresi. A causa della 
presenza della regione di isteresi, è possibile depositare film di diverse stechiometrie e proprietà 
fisiche pur mantenendo fissa la portata del gas reattivo. Pertanto, l'identificazione di un punto 
operativo stabile e funzionale per lo sputtering reattivo non è semplice ed è frutto di un’accurata 
indagine di vari parametri di processo. 
Rispetto ad altre tecniche PVD di deposizione di film sottili (come l’evaporazione), il processo di 
sputtering ha il pregio di consumare poco materiale (essendo una deposizione molto direzionale) 
e meno energia, operando a potenze (qualche decina o centinaio di W) ridotte (ad esempio, 
l’evaporazione da fascio elettronico opera a qualche kW), dal momento che non è necessario 
riscaldare il materiale di partenza portandolo fino al punto di fusione/evaporazione. Inoltre, è 
possibile depositare composti operando in ambiente reattivo ed usando target metallici, di facile 
reperibilità e ridotto costo. 
Oltre a poter essere eseguito in ambiente inerte o reattivo, esistono diverse varianti del processo 
di magnetron sputtering che dipendono da come la potenza viene applicata al catodo nel tempo: 

1. Direct Current (DC); 
2. Radio-Frequency (RF); 
3. Pulsed-DC; 
4. High-Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS); 

che verranno di seguito brevemente presentate. 
Se il materiale da depositare è un conduttore (es: metallo) viene utilizzato un alimentatore in 
corrente continua per un processo di sputtering DC che garantisce elevate velocità di deposizione 
(anche > 1 μm/min). Per depositare da target dielettrici o in condizioni reattive particolari (per cui 
si verifichino avvelenamenti del target che rendono impossibile l’operatività dello sputtering DC), 
viene invece utilizzata un'alimentazione a radiofrequenza (Radio Frequency, RF, a 13,56 MHz), 
poiché consente di evitare problemi legati all'accumulo di carica sul catodo che causa fluttuazioni, 
scariche e instabilità del plasma. Lo sputtering RF però è limitato in potenza e quindi in velocità di 
deposizione del film (indicativamente circa 1 – 100 nm/min), molto inferiore rispetto al DC. Per 
questo motivo è stata sviluppata la variante sputtering pulsed-DC, che opera con sovrapposizione 
di potenza in DC e pulsata a frequenze nell’ordine dei 10-250 kHz (con durata della pulsazione di 1 
- 100 μs). Quest’ultima variante di sputtering è particolarmente indicata per la deposizione reattiva 
di composti dielettrici, partendo da target metallico, con buona velocità di deposizione 
(nell’ordine di 10 - 1000 nm/min). 

 
5 Espressione che sinteticamente indica le sostanze che sono state espulse dal target per effetto del bombardamento 
(sputtering). Con lo stesso aggettivo ci si può riferire anche ai film sottili depositati mediante magnetron sputtering. 
6 L’avvelenamento del target di sputtering è il processo per cui, in un ambiente reattivo (ad esempio con ossigeno), il materiale 
target (ad esempio un metallo M) vede la sua superficie reagire con il gas di processo formando uno strato superficiale di un 
composto differente (ad esempio un ossido, MxOy). A seguito di ciò, il materiale effettivamente sputterato a seguito del 
bombardamento degli ioni sarà il nuovo composto che occupa la superficie. 
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Sia per lo sputtering DC, sia per il pulsed-DC che per l’RF, il grado di ionizzazione del materiale 
eroso è tipicamente molto basso (circa 0,1-1%) e la maggior parte degli ioni presenti in camera 
durante la deposizione appartiene al gas di lavoro. Per molte applicazioni è desiderabile, invece, 
un'elevata frazione di specie ionizzate provenienti dalla sorgente di materiale (ossia il target) 
poiché tali particelle hanno un’energia interna molto elevata e quando approcciano il film in 
crescita possono sfruttare questa energia per migrare verso le posizioni ideali del reticolo, ossia 
quelle con minor energia libera. Ciò consente di realizzare un film con meno difetti, miglior qualità 
cristallina e grani più grandi. 
In ogni caso, per qualunque tipologia di sputtering, l’applicazione di un riscaldamento e/o una 
polarizzazione al substrato consente di incrementare ulteriormente l’energia cinetica della 
frazione ionizzata del materiale sputterato. La polarizzazione del substrato è spesso un’arma a 
doppio taglio, in quanto può anche causare impiantazione ionica nel materiale cresciuto e 
degenerazione della qualità del film per indotta amorfizzazione, se l’energia degli ioni è troppo 
elevata. Per questo motivo, è importante identificare la tensione corretta con cui polarizzare il 
campione. Il flusso di particelle ionizzate proveniente dalla sorgente influenza quindi fortemente 
le proprietà del film depositato e, ottimizzando i parametri, può consentire una forte riduzione 
della temperatura del substrato.  
La possibilità di ridurre la temperatura del substrato apre la strada verso applicazioni innovative, 
come l’utilizzo di substrati termolabili a bassissimo costo (es: plastiche), la deposizione senza 
degradazione di altri layer (es: TCO), un miglior controllo dei profili di drogaggio e una più elevata 
qualità del materiale, nonché un risparmio economico e ridotto impatto ambientale del processo 
di sputtering.  
In quest’ottica, nella LA 1.5, per la deposizione di ZTN, è stato scelto di investigare la tecnica di 
sputtering HiPIMS di cui si forniscono dettagli nel successivo paragrafo 2.3.2. 
 

2.3.2 Sputtering HiPIMS 
La tecnica di sputtering HiPIMS (High-Power Impulse Magnetron Sputtering) [55] [5] si inserisce nel 
contesto delle tecniche di deposizione con flusso di particelle ad alta frazione di specie ioniche, 
per migliorare la qualità dei materiali anche a basse temperature di processo, ossia inferiori 
rispetto a quelle richieste nelle varianti sputtering più utilizzate (DC, Pulsed-DC o RF). HiPIMS si 
basa sul principio di funzionamento del magnetron sputtering Pulsed-DC convenzionale in cui, 
oltre alla potenza costante, vengono applicati al target impulsi con ampiezza molto elevata (10-
100 kW), con frequenza e durata ridotte (frazioni di μs). Si veda Figura 2.14 per un confronto 
dell’andamento della potenza applicata al target nel tempo tra i regimi di sputtering DC, pulsed-
DC e HiPIMS. 
 

 
Figura 2.14 – Rappresentazione schematica della potenza applicata nel tempo per vari regimi di 
sputtering: DC in rosso, Pulsed DC in blu e HiPIMS in verde. Immagine riprodotta dal sito web di TRUMPF 
Hüttinger GmbH [56]. 

 

https://www.trumpf.com/filestorage/TRUMPF_Master/Products/Power_Electronics/Whitepaper/TRUMPF_Whitepaper_HiPIMS_EN.pdf
https://www.trumpf.com/filestorage/TRUMPF_Master/Products/Power_Electronics/Whitepaper/TRUMPF_Whitepaper_HiPIMS_EN.pdf
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Nell’HiPIMS viene quindi ceduta circa la stessa energia che negli altri casi, ma con impulsi di 
potenza brevissimi e ordini di grandezza molto differenti. Ciò si traduce in un'elevata densità di 
plasma (simile a quella dell’arco catodico) in prossimità della superficie del target e in un'elevata 
frazione di ionizzazione del materiale sputterato, che apre nuovi scenari per la progettazione di 
film con proprietà migliorate. 
La tecnica di sputtering HiPIMS consente dunque la produzione di film di alta qualità su substrati 
di varie forme e natura, considerando anche aree molto estese, ed è utilizzata in un'ampia gamma 
di applicazioni industriali (esempio in Figura 2.15). Nel caso della deposizione di nitruri, l’HiPIMS 
viene impiegato soprattutto per film tribologici (materiali estremamente duri e con alta resistenza 
al calore e all’usura). 
Come già osservato, la tecnica del Magnetron Sputtering può essere applicata per produrre anche 
film di materiali composti, come i nitruri. Idealmente, sono possibili due approcci: l’utilizzo di un 
target di nitruro o lo sputtering reattivo. Visti la difficile reperibilità dei target di nitruro, la scarsa 
affidabilità dei prodotti (tali target contengono spesso impurezze) e gli elevati costi, si preferisce 
depositare il film sottile mediante sputtering reattivo in azoto usando target metallici. Come detto 
in 2.3.1, però, l'identificazione di un punto operativo stabile per lo sputtering reattivo non è 
semplice. In questo contesto, la deposizione in regime HiPIMS porta diversi vantaggi. Operando 
in questo regime, infatti, si registra una progressiva riduzione, fino alla completa scomparsa, 
dell'effetto di isteresi (e quindi anche della relativa instabilità del processo) per la deposizione di 
composti. Questo comportamento è direttamente correlato al principio di funzionamento del 
regime HiPIMS, caratterizzato sia dalla rarefazione del gas vicino al target sia dal ritorno parziale 
del materiale ionizzato al catodo (fenomeno detto recycling). I due effetti menzionati aiutano a 
ridurre la formazione di materiale composto sul catodo permettendo la deposizione di un 
composto ed al tempo stesso evitando l’avvelenamento del target. 
 

 
Figura 2.15 – Apparato di deposizione HiPIMS industriale della ditta Cemecon Gmbh. 

 
Per ottimizzare il processo di deposizione è possibile modulare sia la frequenza che la forma della 
scarica e della tensione dell’impulso HiPIMS nel tempo, in molteplici soluzioni come mostrato in 
Figura 2.16. La velocità di deposizione dello sputtering HiPIMS è ovviamente funzione di questi 
parametri, oltre che dei classici parametri di sputtering (pressione, potenze, distanza target-
substrato, ecc.), ma è generalmente ritenuta inferiore allo sputtering DC e comparabile a quella 
del pulsed-DC, per la stessa potenza media applicata. 
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Figura 2.16 – Illustrazione delle possibili variazioni dell’impulso nello sputtering HiPIMS. Riprodotto dal 
sito web di Fraunhofer IST [57]. 

 
La potenzialità di depositare film di elevata qualità con basse temperature di processo, velocità di 
deposizione accettabili e minor consumo di energia ha dunque indirizzato la ricerca condotta 
nell’ambito della LA 1.5 verso lo studio di ZTN depositato mediante HiPIMS. Nel capitolo 
successivo vengono illustrate le prime attività sperimentali relative alla deposizione da target di 
Zn e Sn mediante sputtering HiPIMS e DC, in ambiente inerte e reattivo. 
 
  

https://www.ist.fraunhofer.de/en/technologies/pvd/hipims.html
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3 - DEPOSIZIONI PRELIMINARI DI NITRURI VIA 
SPUTTERING HIPIMS 
 
La parte sperimentale della presente Linea di attività del progetto mira a valutare la fattibilità della 
deposizione di Zn-IV-N2 (IV=Sn, Ge) mediante sputtering HiPIMS, partendo da target metallici, e 
determinare le proprietà elettro-ottiche del materiale per future applicazioni in celle solari tandem 
a 4T su celle al silicio. 
In questa fase iniziale, lo sviluppo del materiale Zn-IV-N2 si articola in deposizioni preliminari via 
sputtering investigando sia la tecnica innovativa HiPIMS che la più diffusa DC. Per la ricerca su 
deposizione e sviluppo del nitruro semiconduttore, RSE si avvale della collaborazione del 
Politecnico di Milano, Dipartimento di Energia (POLIMI), per svolgere una preliminare 
investigazione sperimentale mettendo a confronto il processo HiPIMS con lo sputtering DC e 
determinando le proprietà morfologiche e cristalline dei film di Zn e Sn e dei loro composti con 
l’azoto. La collaborazione con POLIMI beneficia dell’esperienza dei ricercatori POLIMI nello 
sviluppo di deposizioni via sputtering di nitruri, nonché della strumentazione in dotazione presso i 
loro laboratori. La camera da vuoto a disposizione presso POLIMI (implementata dalla ditta 
italiana Kenosistec Srl), infatti, è equipaggiata con due catodi di sputtering che possono essere 
controllati indipendentemente con alimentatori DC o HiPIMS. I target di partenza sono Zn e Sn e 
la strategia scelta in questa LA per depositare il nitruro ZTN prevede di operare con entrambi 
simultaneamente (co-sputtering) in ambiente reattivo (N2). Questa è la strategia più economica 
per realizzare film di nitruro, in quanto i materiali di partenza sono semplicemente i target di Zn e 
Sn e il gas azoto, che hanno basso costo e sono facilmente reperibili. In una fase avanzata verrà 
introdotto il Ge nel film (mediante un terzo catodo di sputtering o con un target di composizione 
mista Sn/Ge) per ottenere la stechiometria di Zn(Sn,Ge)N2 atta a raggiungere il valore di energy 
gap desiderato. Con la strumentazione in dotazione al Politecnico di Milano, è inoltre possibile 
operare con substrato riscaldato e/o introdurre una polarizzazione (detta anche bias) dello stesso 
substrato durante la fase di deposizione, consentendo di ottenere materiali dalle migliori 
proprietà morfologiche, strutturali ed elettro-ottiche. 
Di seguito si riportano i risultati delle deposizioni preliminari effettuate nella LA 1.5, conseguiti al 
30/06/2023, frutto della collaborazione con POLIMI [58] [59].  
Il processo HiPIMS viene controllato indagando le caratteristiche della scarica (tensione e durata) 
e la composizione del plasma (specie ioniche presenti) mediante spettroscopia ottica da 
emissione (OES), durante la deposizione via sputtering sia con Ar che con miscela Ar+N2. Il 
generatore, HiPIMS o DC, nella fase iniziale agisce separatamente su Zn e Sn. I due target vengono 
quindi sputterati singolarmente, in modo da individuare il ruolo dei parametri operativi della 
tecnica per ogni materiale; pertanto, non si effettua co-sputtering in questa fase. Tutti i campioni 
sono ottenuti a temperatura ambiente, ossia senza l’applicazione di un riscaldamento 
intenzionale, che verrà introdotto successivamente.  
Le caratterizzazioni impiegate per analizzare i campioni ottenuti sono la microscopia elettronica 
a scansione (SEM), presso Politecnico di Milano, e la diffrazione a raggi X (XRD), eseguita 
mediante diffrattometro Bruker presso i laboratori RSE di Piacenza. La caratterizzazione XRD è 
stata svolta su una selezione di campioni depositati unicamente via HiPIMS. La dimensione dei 
cristalliti costituenti i film non amorfi è determinata dalla larghezza a metà altezza (FWHM) dei 
picchi dei diffrattogrammi relativi a ciascun campione. Da un confronto con informazioni 
contenute nella banca dati XRD open-access “Crystallographic Open Database” [60] è possibile 
determinare le fasi cristalline presenti nel film sottile. La presenza di un picco stretto e di bassa 
intensità dopo i 55 °, che appare in diversi diffrattogrammi, è da ascriversi al substrato di silicio su 
cui sono depositati i film sottili. 
Nei sotto-capitoli successivi verranno dunque analizzate le deposizioni sputtering DC e HiPIMS dai 
due target di Zn e Sn, individuando l’effetto dei vari parametri e ricercando la formazione di 

http://www.crystallography.net/cod/
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compositi con l’azoto (nitruri). Nel paragrafo finale 3.3 verranno fornite indicazioni sui risultati 
sperimentali di questo studio preliminare. 
 

3.1 Deposizioni preliminari da target di zinco 
 
Per quanto riguarda la deposizione di film sottili da target di Zn, per prima cosa in questa LA si 
studia la caratteristica tensione-corrente del processo HiPIMS, al variare del rapporto tra Ar e N2 
come gas di processo ma a pressione costante. In Figura 3.1 vengono mostrati i risultati 
dell’indagine, con a sinistra la caratteristica tensione-corrente in modalità HiPIMS. Inizialmente la 
corrente di ogni impulso cresce in modo lineare all’aumentare della tensione. Tuttavia, raggiunto 
un determinato valore di tensione si nota un cambio di pendenza nella curva. Questo cambio 
indica una variazione di regime di sputtering: da un regime tipo DC si passa al vero e proprio regime 
HiPIMS. Convenzionalmente si definisce che la scarica entra nel regime HiPIMS quando si 
raggiunge una densità di corrente maggiore di 100-300 mA/cm2. La tensione necessaria per 
garantire tale densità di corrente è attorno agli 800 V. Si nota come questo regime sia raggiunto 
con la stessa tensione anche introducendo azoto in miscela con Ar ed in atmosfera di solo N2. Il 
tipo di atmosfera in camera ha però un effetto sulla fisica della scarica (si veda il grafico in Figura 
3.1 b). Infatti, all’aumentare della frazione di N2, l’impulso di corrente varia notevolmente sia dal 
punto di vista della forma (indicando un cambiamento nel meccanismo di ionizzazione del gas in 
camera) sia, a parità di tensione applicata, dell’ampiezza finale (o corrente di picco) raggiunta. In 
Figura 3.2 sono presentate le analisi OES. Nel caso della deposizione in regime di sputtering DC, lo 
spettro è dominato da specie appartenenti al gas di lavoro utilizzato (Ar oppure N2). Invece, nel 
caso del regime di sputtering HiPIMS, le specie dominanti sono quelle degli ioni di Zn, 
probabilmente a causa di un effetto peculiare dell’HiPIMS noto come “sputter wind” che, durante 
l’applicazione dell’impulso di tensione, genera una rarefazione del gas di lavoro nei pressi del 
target eroso. Si ipotizza che questo effetto, reso evidente dagli spettri OES, derivi dal fatto che lo 
zinco, sia in processi con Ar che con N2, presenta una resa di sputtering (sputtering yield, ossia il 
numero di atomi erosi dal bersaglio per ogni ione incidente) molto elevata. 
 

 
Figura 3.1 – a) Caratteristica tensione-corrente del processo HiPIMS su target di Zn; b) forma 
dell’impulso di corrente (della durata di 100 μs) al variare della frazione di N2 per target di Zn. 
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Figura 3.2 – Spettri OES (spettroscopia ottica da emissione) relativi a processi di sputtering di target di 
Zn in modalità DC (a sinistra, in blu) e HiPIMS (a destra, in rosso), in puro Ar (sopra) e puro N2 (sotto), a 
pressione costante (0,75 Pa). 

 
In Figura 3.3 si riportano le immagini SEM (microscopio elettronico a scansione), acquisite sul 
piano della superficie ed in sezione, dei film depositati in atmosfera di Ar ed N2. A causa della bassa 
temperatura del substrato il film si presenta poroso e composto da colonne ben separate. Pur in 
assenza di una morfologia soddisfacente, è però possibile apprezzare il ruolo della tensione di 
accelerazione US. Si nota infatti come, applicando alle specie ioniche un’energia di 400 eV 
mediante polarizzazione, i film depositati appaiano visibilmente più compatti e si abbia 
formazione di grani più grandi rispetto a quelli depositati in assenza di bias. Con la polarizzazione 
del substrato è infatti possibile compensare parzialmente la bassa temperatura del substrato. Ciò 
vale per entrambe le atmosfere di deposizione. 
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Figura 3.3 – Immagini SEM della superficie e in cross-section dei campioni di Zn depositati in puri Ar 
(sopra) e N2 (sotto), in assenza (a sinistra) e con 400 V (a destra) di polarizzazione del substrato. 

 
I campioni depositati da target di zinco oggetto di misure XRD sono descritti in Tabella 3.1. Visto 
lo spessore particolarmente elevato, per individuare la configurazione ottimale si è provato ad 
acquisire i diffrattogrammi sia in condizione di Bragg (XRD tradizionale) sia ad incidenza radente 
(GIXRD, Grazing Incidence X-Ray Diffraction). Per il campione Zn_08 si veda Figura 3.4: nel 
diffrattogramma, in condizioni di Bragg (Figura 3.4 A) si ottiene una famiglia di picchi stretti 
generati dalla presenza del substrato che rendono difficile l’interpretazione dei picchi a più bassa 
intensità riferiti al materiale depositato. Per questo motivo si è deciso di utilizzare le condizioni di 
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incidenza radente (Figura 3.4 B) poiché favoriscono l’interazione dei raggi X con la parte 
superficiale del campione, cioè con il film depositato. 
 
Tabella 3.1 – Principali parametri di crescita utilizzati nella deposizione HiPIMS dei campioni a base di 
Zn oggetto dell’indagine XRD.  

Sample Target Pressure 
(Pa) 

Bias 
(V) 

Miscela gas di 
processo 

Spessore da SEM 
(nm) 

Zn_03 Zn 0,75 400 100% Ar 2300 

Zn_08 Zn 0,75 \ 100% N2 2200 

 

 
Figura 3.4 – Diffrattogrammi acquisiti sul campione Zn_08 in condizioni di Bragg (configurazione θ-θ) 
(A) e in condizioni di incidenza radente GIXRD (ω fissa a 2 °) (B). Sull’asse delle ascisse è riportato il 
parametro “2 theta”7 e sulle ordinate i conteggi. In A, l’asse delle ordinate riporta il logaritmo decimale 
dei conteggi per una visualizzazione più chiara. 

 
Nel diffrattogramma si osserva la presenza di almeno due fasi nel film: una amorfa, legata ai 
segnali allargati a basso angolo, e una nanostrutturata, responsabile della comparsa di picchi con 
elevata FWHM. L’indicizzazione dei picchi identifica nano-cristalli di zinco metallico e ossido di 
zinco (si veda Figura 3.5), esagonali, di dimensione compresa tra 40 e 50 nm. 
 

 
7 La diffrattometria a raggi X è la tecnica sperimentale usata per determinare la struttura atomica o molecolare di un cristallo. 

Un fascio di raggi X collimato viene indirizzato su un campione e diffratto in molte direzioni specifiche: misurando gli angoli e 
le intensità di questi raggi diffratti, si possono determinare la struttura cristallina e altre informazioni. Ad ogni picco viene infatti 
associata una particolare riflessione che può essere ricondotta ad uno specifico materiale e ad una sua specifica fase cristallina, 
grazie ad un database. 
Nella geometria di un diffrattometro a raggi X, il campione ruota nel percorso del fascio collimato di raggi X con un angolo θ, 
mentre il rilevatore di raggi X è montato su un braccio per raccogliere i raggi X diffratti e ruota ad un angolo di 2θ (“2 theta”). 
Questo angolo 2θ viene utilizzato come asse delle ascisse nei diffrattogrammi e come parametro per determinare i picchi di 
riflessione. 
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Figura 3.5 – GIXRD del campione Zn_08 con indicizzazione relativamente a cristalli esagonali di Zn e 
ZnO. 

 
I dati sperimentali riferiti al campione HP_Zn03 (Figura 3.6) mostrano invece picchi più intensi 
rispetto al campione precedente, ma comunque caratterizzati da una posizione angolare molto 
simile. In questo caso, inoltre, non sono presenti segnali allargati ascrivibili alla presenza di 
materiale amorfo. Si stima una dimensione dei cristalliti di circa 63 nm. Come nel caso precedente, 
tutti i picchi sono perfettamente indicizzati dalle fasi di Zn metallico e ossido di zinco, entrambi 
esagonali. 
 

 
Figura 3.6 – GIXRD del campione Zn_03 con indicizzazione dei picchi relativi a Zn e ZnO. 

 
In Figura 3.7 sono confrontati i diffrattogrammi di questi due campioni ottenuti da target di Zn: i 
picchi di Zn e ZnO hanno le medesime posizioni, ma diverso rapporto segnale rumore e FWHM, 
probabilmente dovuti ad una diversa forma e dimensione dei cristalliti. Dal confronto si evince che 
vi è una fase amorfa prevalente nel campione Zn_08 depositato con azoto in camera di processo: 
tale fase potrebbe essere ascrivibile alla formazione del composto nitruro di zinco. 
 
Come già detto, le indicazioni sui preliminari risultati sperimentali di sputtering da target di zinco 
vengono trattate nel par. 3.3. 
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Figura 3.7 – Confronto diffrattogrammi GIXRD acquisiti sui campioni sputterati da target di zinco. Le 
curve sono state normalizzate al livello di background. 
 

3.2 Deposizioni preliminari da target di stagno 
 
Nel caso dello sputtering HiPIMS da target di stagno, la caratteristica tensione corrente mostra un 
quadro meno definito, se confrontato con il caso precedente dello Zn. Infatti, in Figura 3.8 a, il 
cambiamento di pendenza associato alla transizione al regime HiPIMS è chiaramente visibile solo 
nel caso in cui il gas di processo sia puro Ar. Introducendo azoto, la curva mostra un andamento 
più uniforme, con un cambiamento meno netto, specialmente in caso di puro azoto. Inoltre, 
all’aumentare della tensione, la densità di corrente si assesta attorno ai 300 mA/cm2, ossia appena 
al limite dalla soglia relativa al regime HiPIMS. Anche l’andamento della corrente durante 
l’impulso mostra un andamento differente rispetto al caso precedente (si veda Figura 3.8 b). 
L’impulso di corrente mostra un picco iniziale (probabilmente legato alla ionizzazione dell’Ar) fino 
ad un’atmosfera di lavoro pari a 50% Ar e 50% N2. Aumentando ulteriormente la frazione di N2 il 
picco risulta meno evidente. Inoltre, nella configurazione di parametri investigata (pressione, ecc.) 
non è stato possibile effettuare un processo di sputtering HiPIMS in atmosfera di solo azoto per 
impossibilità di generare il plasma. Ciò è dovuto alla dinamica del sistema alle condizioni di lavoro 
stabilite nell’attività di ricerca fino ad ora condotta, che non hanno permesso la formazione di un 
plasma. 
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Figura 3.8 – a) caratteristica tensione-corrente del processo HiPIMS su target di Sn; b) forma dell’impulso 
di corrente (della durata di 100 μs) al variare della frazione di N2 per target di Sn. 

 
Come nel caso dello Zn, le analisi OES delle specie presenti nel plasma (Figura 3.9) mostrano che 
in regime DC la scarica è dominata dalle specie del gas di processo (argon e azoto). Tuttavia, in 
questo caso il segnale relativo alle specie dello Sn (sia atomiche che ionizzate) risulta appena 
visibile. Rispetto al caso dello Zn, il contributo delle specie Ar e N2 risulta più evidente nel regime 
HiPIMS. Inoltre, è ben visibile la presenza di linee legate a specie di Sn ionizzato. 
 

 
Figura 3.9 – Spettri OES relativi a processi di sputtering di target di Sn in modalità DC (a sinistra, in blu) 
e HiPIMS (a destra, in rosso), in puro Ar (sopra) e miscela Ar-N2 25%-75% (sotto), a pressione costante 
(0,5 Pa). Gli spettri riportati sono normalizzati per mettere in evidenza i rapporti relativi tra i diversi 
picchi; in valore assoluto, l’intensità dei picchi OES risulta molto maggiore (anche > 10 volte) nel caso 
DC rispetto al caso HiPIMS. 
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Dalle immagini SEM in Figura 3.10 dei depositi effettuati in puro Ar, si nota come non ci siano 
grandi differenze morfologiche tra i due regimi di sputtering. Il film appare composto da grani 
micrometrici che coalescono8 (ossia “si uniscono”) non sempre perfettamente, lasciando dunque 
dei buchi e cavità. È però interessante notare anche in questo caso il ruolo del bias. Infatti, 
aumentando la polarizzazione da 0 V a 75 V si nota un sensibile aumento della dimensione dei 
grani, la quale torna poi a calare per bias di 200 V. 
 

 
Figura 3.10 – Immagini SEM planari della superficie dei film depositati in puro Ar, mediante sputtering 
DC (sopra) e HiPIMS (sotto), al variare della tensione di polarizzazione del substrato. 

 
Introducendo invece N2 in camera, la morfologia di deposizione cambia radicalmente, come è 
possibile vedere in Figura 3.11. Le deposizioni HiPIMS e DC con 20% di N2 appaiono costituite da 
grani colonnari che presentano strane morfologie curvilinee. Per il regime HiPIMS, la morfologia 
del film rimane simile aumentando la frazione di N2 al 75 %. Al contrario, nel caso DC con N2 al 75% 
compare una morfologia compatta e planare tipica di un composto amorfo. 
I campioni depositati da target di zinco oggetto di misure XRD sono descritti in Tabella 3.2 
 
Tabella 3.2 – Principali parametri utilizzati nella deposizione HiPIMS dei campioni a base di Sn oggetto 
dell’indagine XRD.  

Sample Target Pressure 
(Pa) 

Bias 
(V) 

Miscela gas di 
processo 

Spessore da SEM 
(nm) 

Sn_04 Sn 0,50 75 100% Ar 1150 

Sn_10 Sn 0,50 \ 25% Ar – 75% N2 1000 

Sn_11 Sn 0,50 \ 25% Ar – 75% N2 250 

 
8 La coalescenza (derivato del latino “coalescens -entis”, part. pres. di “coalescĕre”, cioè “unirsi insieme”) è il fenomeno fisico 
attraverso il quale gocce di un liquido, bollicine di un aeriforme, o particelle di un solido (come nel nostro caso) si uniscono per 
formare delle entità di dimensioni maggiori. 
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Figura 3.11 – Immagini SEM planari della superficie (sopra) e in cross section (sotto) dei film depositati 
mediante sputtering DC (A) e HiPIMS (B), a diverse concentrazioni di N2 in miscela con Ar. 
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Il diffrattogramma del campione Sn_04 (Figura 3.12) mostra picchi alla Bragg con elevato rapporto 
segnale/rumore e molto bassa FWHM, riconducibili alla fase cristallina dello stagno β 9. 
 

 
Figura 3.12 – Diffrattogramma acquisito in incidenza radente sul campione Sn_04 con indicizzazione dei 
picchi, unicamente associati allo Sn nella sua fase β tetragonale. 
 
Il diffrattogramma mostrato in Figura 3.13 è stato acquisito sul campione Sn_10 in condizioni di 
incidenza radente (GIXRD, applicando un angolo in ω di 3 °). Le strutture allargate, che si trovano 
ad angoli 2θ inferiori a 40 °, mostrano chiaramente che il campione si trova in uno stato amorfo. 
Il picco stretto dopo i 55 ° è dovuto al substrato di silicio. Il diffrattogramma ottenuto per il 
campione Sn_11 è molto simile a quello acquisito sul campione Sn_10, essendo i due campioni 
cresciuti nelle stesse condizioni, solo con spessori diversi. 
 

 
Figura 3.13 – Diffrattogramma GIXRD sul campione Sn_10. 

 
Dal confronto dei campioni depositati da target di stagno (Figura 3.14) si evidenzia la fase 
cristallina presente del campione Sn_04, rispetto alla natura amorfa dei film Sn_10 e Sn_11, 

 
9 Lo stagno cristallino si può presentare in 2 diverse fasi (strutture ordinate degli atomi): la fase α (cubica, stabile a temperature 
inferiori a 13 °C) e la fase β (tetragonale). 
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ovvero quelli depositati in sputtering reattivo con presenza di azoto in camera. Questa fase amorfa 
potrebbe essere riconducibile alla formazione di un composto nitruro di Sn. 
 

 
Figura 3.14 – Confronto tra i diffrattogrammi GIXRD acquisiti sui campioni a base di stagno. Le curve 
sono state normalizzate al livello di background. 
 
Come già detto, le indicazioni sui risultati sperimentali preliminari di sputtering da target di stagno 
vengono trattate nel par. 3.3. 
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3.3 Risultati delle deposizioni preliminari 
 
Principale scopo delle deposizioni da target di Zn e Sn tramite sputtering HiPIMS, i cui risultati 
sperimentali preliminari sono stati illustrati nei due paragrafi precedenti, è stata l’analisi della 
scarica HiPIMS. In questa fase preliminare sono stati variati in maniera non sistematica (ossia per 
scopi esplorativi) solo alcuni parametri, come tensione e durata dell’impulso, composizione del 
gas di processo (frazione di azoto in miscela con Ar) e polarizzazione del substrato; di conseguenza 
i film depositati non sono ancora ottimizzati.  
Questa prima serie di esperimenti ha permesso di iniziare a comprendere il ruolo di alcuni 
fondamentali parametri di processo legati alle deposizioni sputtering considerando sia il regime 
DC sia quello HiPIMS. Lo zinco e lo stagno, studiati separatamente, si comportano in modo 
decisamente diverso, soprattutto per quanto riguarda lo sputtering in regime HiPIMS. 
Limitatamente ai parametri di deposizione scelti, nel caso dello Zn sembra più semplice 
raggiungere il regime HiPIMS ma, in presenza di atmosfera reattiva, l’interazione con l’azoto è 
bassa. I campioni a base di zinco, in Ar, mostrano la presenza sia di Zn metallico (P63/mmc) che di 
ossido di zinco (P63mc). L’ossigeno presente come impurezza (nella camera da vuoto o nel gas di 
processo), estremamente reattivo verso lo Zn, viene quindi inglobato nel film dando vita a fasi di 
ZnO. Anche l’ossidazione superficiale potrebbe contribuire al picco di ZnO individuato dalle analisi 
XRD, per semplice contaminazione durante conservazione in aria, specialmente per campioni con 
elevata area superficiale e piccoli cristalli (quindi estesi bordi grano). Nel caso di sputtering in 
atmosfera di puro N2, nei diffrattogrammi compaiono segnali allargati dovuti alla presenza di una 
fase amorfa. 
I film di stagno invece non mostrano grosse differenze se depositati in regime DC o HiPIMS, 
evidenziando che, nelle condizioni di deposizione attuali, il sistema Sn/Ar o Sn/Ar/N2 riesce a 
raggiugere solo il limite inferiore del regime HiPIMS. Tuttavia, l’interazione dello stagno con 
l’azoto sembra essere più alta. Infatti, in presenza di alte concentrazioni di azoto in camera di 
processo, il film depositato in DC abbandona la morfologia colonnare presentando caratteristiche 
interessanti, sebbene non ancora ottimizzate per avere un film compatto. I campioni a base di 
stagno ottenuti in atmosfera di Ar mostrano natura nano-cristallina, con struttura corrispondente 
alla fase β dello stagno. Anche in questo caso, l’introduzione di azoto nella miscela con Ar (75%) 
rende il film di natura amorfa. Questo fenomeno è noto nella deposizione di nitruri da sputtering, 
specialmente a bassa temperatura. L’individuazione di una fase amorfa non garantisce comunque 
la certezza di aver ottenuto un composto con l’azoto.  
In particolare, nel caso di un materiale amorfo le tecniche basate sulla diffrazione a raggi X non 
permettono di ottenere informazioni quantitative sulla composizione del materiale. Per stabilirne 
l’esatta natura chimica è necessaria una tecnica di analisi elementare, complementare, come RBS 
(Rutherford Back-scattering Spectrometry) o SIMS (Secondary-Ion Mass Spectrometry), che sono in 
grado di determinare l’esatta concentrazione di ogni specie chimica presente nel campione, 
oppure tecniche di analisi chimica, con una elevata risoluzione analitica, come XPS o Raman, che 
consenta di determinare il tipo di legame chimico tra le specie costituenti il materiale. 
Per entrambi i materiali depositati tramite sputtering, il contributo dell’energia degli ioni incidenti 
(indotta dalla polarizzazione) risulta importante nel migliorare la qualità del film in termini di 
morfologia.  
Tutti questi aspetti verranno approfonditi nel proseguimento del lavoro unitamente 
all’esplorazione di altri parametri come la pressione e la temperatura di deposizione. Una volta 
compreso il funzionamento e gli effetti dello sputtering in regime HiPIMS e DC sia su Zn che su Sn, 
si potrà decidere quale configurazione di parametri sia migliore da adottare per il co-sputtering nel 
realizzare la stechiometria ZnSnN2. 
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4 - TEST FATTIBILITÀ DI DEPOSIZIONE IN CO-
SPUTTERING PER FORMAZIONE DI ZTN 
 
La seconda parte sperimentale della presente LA è dedicata alla sintesi del composto ZnSnN2 da 
target di Zn e Sn mediante co-sputtering in regime DC ed atmosfera reattiva di puro azoto. Visti i 
risultati sul regime HiPIMS illustrati nel capitolo precedente, in questa fase si è scelto di investigare 
il solo regime DC: la condizione di co-sputtering reattivo in modalità DC è stata presa come base 
di partenza per meglio evidenziare i parametri di base che determinano la crescita e le proprietà 
dei film di ZTN (in primis morfologia e struttura cristallina, poi anche comportamento elettrico ed 
ottico). La dinamica HiPIMS è apparsa infatti più complessa e sarà oggetto di prossimi studi più 
approfonditi, in cui, sulla base della ricetta qui sviluppata per il co-sputtering, verrà applicato un 
segnale HiPIMS sovrapposto al DC ad uno o entrambi i catodi. 
I substrati utilizzati in questa parte dello studio sono wafer di Si (100) e vetri da laboratorio (soda-
lime glass). Sui film depositati su silicio vengono determinate la stechiometria del nitruro e il 
contenuto di ossigeno tramite SEM-EDS, mentre cristallinità e fase sono ottenute da analisi XRD. 
La morfologia e struttura di crescita del film (colonnare, amorfo, ecc..) viene determinata 
mediante immagini SEM in cross-section. Prime analisi Raman eseguite sui campioni di ZTN 
vengono analizzate e confrontate con i dati di letteratura. 
 

4.1 Investigazione dei parametri 
 
All’inizio di questa fase, è stata effettuata un’analisi esplorativa dei principali parametri di sintesi 
che determinano la composizione/stechiometria del composto ternario ZTN co-sputterato, come 
vuoto di base, rapporto di potenze applicate dai catodi ai target di Zn e di Sn, pressione di azoto 
durante la deposizione e riscaldamento del substrato.  
 

4.1.1 Vuoto di base e pressione di azoto 
Inizialmente si è proceduto a identificare un valore di vuoto di base (ossia il valore di vuoto di 
background, a cui viene portata la camera di deposizione prima di iniziare il processo) per cui 
l’incorporazione di ossigeno nel campione di ZTN co-sputterato fosse accettabile (qualche %). 
Infatti, come identificato in letteratura e descritto nel par. 2.2.4, il vuoto di base influenza 
fortemente la purezza del materiale depositato. In Figura 4.1 è possibile notare come il 
raggiungimento di bassi valori di vuoto di base (10-6 mbar) siano essenziali per ridurre 
drasticamente l’incorporazione di ossigeno, nel caso di co-sputtering in pressione di N2 pari a 10-2 
mbar. L’andamento segue con buona approssimazione un comportamento lineare vuoto di base-
ossigeno incorporato. 
Anche il valore di pressione di azoto in camera durante il processo sembra avere un ruolo 
nell’incorporazione di ossigeno nel film. La pressione di N2 pari a 10-2 mbar (o 1 Pa) è stata 
identificata come ottimale e presa come parametro di riferimento nel prosieguo dello studio. 
Infatti, le deposizioni svolte a pressioni più basse (5×10-2 mbar o 0,5 Pa) causano incrementate e 
drammatiche incorporazioni di ossigeno nel film di nitruro, anche partendo da vuoti di base 
considerevolmente bassi. 
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Figura 4.1 – Effetto del vuoto di base, raggiunto prima dell’immissione dell’atmosfera di deposizione di 
azoto, sul contenuto di ossigeno dei film di ZTN (punti rossi ottenuti a pressioni di deposizine di N2 pari 
ad 1 Pa o 10-2 mbar), determinato mediante SEM-EDS. I punti nel grafico corrispondono a campioni 
ottenuti con lo stesso rapporto di potenze applicate ai due catodi, con substarti a temperatura 
ambiente. 

 

4.1.2 Rapporto di potenze dei catodi 
Per controllare la stechiometria del film ternario depositato in co-sputtering reattivo si è agisce sul 
rapporto di potenza applicata ai target di Zn e Sn (di seguito indicato come Power Ratio, “PR 
Zn/Sn”). Dalla Figura 4.2 si evince infatti che tale rapporto determina la composizione dei film 
ternari, specialmente il rapporto composizionale Zn/Sn, qui misurato mediante SEM-EDS. Anche 
in questo caso la dipendenza risulta essere quasi lineare. In particolare, risulta chiaro che per 
ottenere un rapporto stechiometrico ottimale Zn/Sn=1, il rapporto di potenza applicata a Zn ed 
Sn in DC deve essere mantenuto nell’intervallo di 0,4-0,5. Questo perché lo Zn è più reattivo dello 
Sn e possiede un’efficienza di sputtering più alta. Rapporti di potenza maggiori causano la 
deviazione incontrollata dalla stechiometria ideale andando verso valori eccessivi di 2, 3 o anche 
molto superiori. In questi ultimi casi, analisi SEM-EDS indicano una quantità di ossigeno eccessiva, 
oltre il 50%, contro il 10-17% valutato invece nei film ottenuti con PR Zn/Sn nell’intervallo 0,4-0,5. 
Ciò è spiegabile con l’elevata affinità chimica che lo Zn mostra verso l’ossigeno, dando vita a fasi 
di ZnO proprio come già identificato nel paragrafo 3.1. 
Inoltre, viene confermata la pressione di 10-2 mbar di N2 come ottimale per la deposizione di film 
ZTN con buona stechiometria (Zn/Sn=1), con la possibilità di limitare l’incorporazione di ossigeno 
residuo in camera. Perciò, diverse pressioni di azoto nell’intorno di 10-2 mbar sono state oggetto 
di studi più accurati, mantenendo costante il rapporto di potenze Zn/Sn a 0,45. 
Anche il riscaldamento del substrato gioca un ruolo nella determinazione della stechiometria (e 
cristallinità), come verrà approfondito in seguito. 
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Figura 4.2 – Rapporto di composizione Zn/Sn (misurato con SEM-EDS) in funzione del rapporto di 
potenza applicata dai catodi ai target di Zn e di Sn (PR Zn/Sn), in modalità DC sputtering, per diversi 
parametri di sintesi (pressione di azoto o temperatura del substrato). 

 
Dal punto di vista morfologico, i campioni risultano compatti, con crescite colonnari più o meno 
marcate. Alcune immagini SEM rappresentative, con le relative condizioni di sintesi dei campioni, 
sono mostrate in Figura 4.3. Interessante da notare è il comportamento del campione (b), che 
offre ulteriore conferma del fatto che i rapporti di potenza oltre 0.5 (nello specifico caso PR=1), 
concomitanti ad uno scarso vuoto di base (10-5 mbar), sono svantaggiosi perché causano 
un’elevata incorporazione di ossigeno nei film di ZTN. Questa a sua volta induce una rilevante 
difettosità che favorisce un’ulteriore ossidazione, come risultato dell’esposizione all’aria del 
campione. Durante questa sorta di “invecchiamento” del film, il quantitativo di ossigeno in 
eccesso diventa tale da reagire probabilmente con gli elementi metallici (per esempio 
trasformando Zn in ZnO) e causare una degenerazione del film depositato. Si osserva infatti che 
la morfologia del film si trasforma nel tempo da colonnare in amorfo, subendo un vero e proprio 
“smiscelamento” in un composto ossidato complesso (di considerevole spessore, >100 nm) 
visibilmente separato dal resto del film. L’elevata instabilità è testimoniata dalla crescita continua 
nel tempo (nell’ordine di giorni-settimane) dello spessore dello strato amorfo a discapito dello 
strato colonnare originariamente depositato. Questa instabilità temporale è visibile 
macroscopicamente anche ad occhio nudo, risultando in una transizione di colore da grigio-
riflettente a verde-blu. Il fenomeno descritto è stato osservato per il solo campione in oggetto. 
La caratterizzazione GIXRD di questi campioni mostra compresenza di fasi amorfe e cristalline, 
che però danno picchi XRD poco intensi e larghi (in alcuni casi associabili ad una piccola quantità 
di ZnO). Unica eccezione è rappresentata dal campione sopra descritto (Figura 4.3b), degenerato 
in due strati distinti a causa dell’invecchiamento e dell’incorporazione di ossigeno, che non 
presenta picchi e risulta completamente amorfo. 
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Figura 4.3 – Esempi di crescita colonnare dei film di  ZTN ottenuti mediante co-sputtering DC in questa 
fase dello studio, con parametri di deposizione indicati nelle singole figure (pressione di base, pressione 
di azoto durante il processo, PR Zn/Sn) insieme al contenuto di ossigeno rivelato da SEM-EDS. Nei film 
(a) e (c) si distingue un unico strato costituito a grani colonnari. In (b) invece si indentifica un layer 
superficiale amorfo, probabilmente imputabile ad un forte contenuto di ossigeno (67%) di provenienza 
ambientale e dovuto ad un “invecchiamento” del film, che incorpora ossigeno nel tempo quando 
esposto all’aria. Tale comportamento non è osservato negli altri campioni e può essere indotto dalla 
difettosità stessa causata da un elevato contenuto di ossigeno di partenza (in questo caso dovuto allo 
scarso vuoto di base e favorito da un PR elevato). 

 

4.1.3 Effetto della temperatura di substrato 
L’introduzione del riscaldamento del substrato direttamente in fase di deposizione è uno dei 
parametri identificati come fondamentali per migliorare la qualità del film (in termini di 
morfologia, cristallinità, composizione). Vengono dunque testate deposizioni a 200°C e 300°C e 
confrontate con quelle senza riscaldamento intenzionale (a temperatura ambiente, “Room 
Temperature” RT). In una prima fase esplorativa, svolta a PR non ottimizzato pari ad 1 e bassa 
pressione di vuoto (<10-5 mbar), si osserva un notevole effetto benefico nel ridurre il quantitativo 
di ossigeno inglobato nel film. Si passa infatti da valori superiori al 13% per deposizioni senza 
riscaldamento, al 12% di O a temperatura di substrato di 200 °C, scendendo fino ad un minimo del 
6,5 % a 300 °C. Sembra dunque esserci un significativo miglioramento della composizione per 
temperature nell’intorno di 300 °C. La morfologia di questi campioni cresciuti in temperatura è 
mostrata nelle immagini SEM in cross-section di Figura 4.4. 
 

 
Figura 4.4 – Esempi di immagini SEM in cross-section di film di  ZTN ottenuti mediante co-sputtering DC 
con riscaldamento del substrato: (a) 200 °C e (b) 300 °C. Questi campioni sono realizzati a bassa 
pressione di base, pressione di azoto durante il processo di 10-2 mbar (1 Pa) e PR Zn/Sn = 1. Il contenuto 
di ossigeno dei film, rivelato da SEM-EDS, è mostrato nelle figure. 
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L’effetto benefico dell’incremento della temperatura del substrato non si limita però alla ridotta 
inclusione di ossigeno, ma si manifesta anche in una maggiore cristallinità del film depositato. 
Come mostrato in Figura 4.5, non si notano grandi differenze, dal punto di vista del grado di 
cristallinità, per campioni depositati a temperatura ambiente e a 200 °C, con picchi larghi e di 
bassa intensità associabili allo ZTN che si sommano a segnali dovuti a ZnO (picco con stretta 
FWHM ma bassa in intensità situato a circa 33.5 °). A temperature di 300 °C invece si osserva la 
presenza di un picco dominante a circa 33 °, in corrispondenza della riflessione 002 dello ZTN per 
la fase tipo β-NaFeO2, ossia gruppo spaziale Pna21 del sistema ortorombico. Dall’equazione di 
Debye-Scherrer, per il picco 002, si può determinare la dimensione media dei cristalliti in circa 6,4 
nm, riferita alla corrispondente direzione cristallografica. 
 

 
Figura 4.5 – Diffrattogrammi GIXRD di campioni di ZTN depositati a temperatura ambiente (RT), 200 °C 
e 300 °C. Per ogni curva è indicato anche il contenuto di ossigeno determinato sullo stesso campione via 
SEM-EDS. Le linee verticali rappresentano le posizioni dei picchi previsti per ZTN identificati con una 
struttura wurtzite (numeri sopra) e ortorombica (numeri sotto). 

 

4.1.4 Indagine Raman 
I campioni oggetto dello studio, presentati nei precedenti paragrafi 4.1.1, 4.1.2 e 4.1.3, sono stati 
analizzati con spettroscopia Raman e confrontati con i dati di letteratura [61] (una delle poche 
referenze presenti per il materiale ZTN), si veda Figura 4.6. In generale, lo spettro ottenuto per la 
maggioranza dei film coincide con il comportamento Raman di ZTN atteso da letteratura, 
provando che è stato possibile ottenere ZnSnN2 nelle condizioni analizzate in questa fase 
preliminare, cioè in puro azoto (10-2 mbar) da co-sputtering reattivo di Zn e Sn in DC. Infatti, le 
tipiche bande di ZnSnN2 sono chiaramente visibili a 111 cm-1, 233 cm-1, 588 cm-1 e 670 cm-1. Le 
variazioni tra campioni sono minime, eccetto nel caso del campione già descritto nel paragrafo 
4.1.2 e in Figura 4.3b che ha subito una decomposizione per via dell’elevato contenuto di ossigeno 
e dell’invecchiamento (in Figura 4.6 rappresentato dalla curva gialla). Per questo campione le 
bande caratteristiche di ZnSnN2 si perdono (picchi assenti o molto deboli a 233 cm-1, 588 cm-1 e 
670 cm-1 e un andamento centrato a circa 630 nm), ad indicazione di una complessa composizione 
con probabile compresenza di fasi differenti e/o amorfe. L’effetto della temperatura del substrato 
appare benefica anche sulle proprietà strutturali (curve azzurre e blu in Figura 4.6), come 
testimoniato da una migliore risoluzione dei picchi a 588 cm-1 e 670 cm-1, ancora più fedeli alla 
risposta attesa per ZnSnN2 di corretta stechiometria. Ulteriori analisi sono in programma per 
meglio comprendere la risposta Raman di questi materiali, ancora poco esplorati in letteratura. 
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Figura 4.6 – (A) Spettri Raman ottenuti con laser a 532 nm su una selezione di campioni depositati su Si 
(100) a diversi pressione di base, PR Zn/Sn e temperatura di substrato. Il picco a 521 cm-1 presente in tutti 
gli spettri è dovuto al substrato cristallino di Si. (B) Spettri Raman di letteratura [61] per i composti binari 
Sn3N4 e Zn3N2 e per ZnSnN2, sia calcolati con densità di stati fononici (curve b, d, g ed f), che misurati 
sperimentalmente (curve a, c ,e). 

 

4.2 Ottimizzazione dei parametri 
 
Nella seconda parte dello sviluppo, la deposizione di ZTN da co-sputtering DC reattivo in azoto da 
target di Zn e di Sn è stata ottimizzata considerando i valori ottimali di PR, pressione di azoto e 
temperatura del substrato individuati nei paragrafi del capitolo 4.1. 
Inizialmente si è variato PR Zn/Sn da circa 0,3 a 0,6 per individuare il miglior intervallo di 
operatività, mantenendo la temperatura del substrato a RT e con una pressione di azoto di 1x10-2 
mbar. Dagli spettri Raman in Figura 4.7, relativi a questa ottimizzazione, si nota che per valori di 
PR pari a 0,41 e 0,47 i picchi di ZTN appaiono più definiti, soprattutto quelli centrati a 233 cm-1 e a 
588 cm-1. Il valor medio di questo intervallo di PR (0,44) è dunque stato preso come valore di 
riferimento ottimizzato per i successivi studi. La condizione di deposizione con PR = 0,29 appare 
la meno favorevole per ottenere ZTN con corretta stechiometria, visto che i picchi a 588 cm-1 e 
670 cm-1 svaniscono e assumono la forma di un’unica banda. 
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Figura 4.7 – Spettri Raman dei campioni cresciuti a temperatura ambiente, con pressione di azoto pari 
ad 10-2 mbar (1 Pa) e PR Zn/Sn variato da circa 0,3 a 0,6.  

 
Fissati il valore di PR Zn/Sn a 0,44 e la pressione di lavoro di azoto ad 10-2 mbar, si è poi variata la 
temperatura del substrato depositando a 200 °C e 300 °C come nel capitolo precedente. 
Morfologicamente (si veda Figura 4.8) non si notano differenze sostanziali, né tra campioni 
ottimizzati, né con i campioni del set precedente (Figura 4.4), avendo sempre dei film compatti 
con grani colonnari. Similarmente, anche gli spettri Raman non mostrano variazioni significative 
in funzione della temperatura del substrato (si veda Figura 4.9). Le uniche differenze si notano nel 
campione a 300 °C in cui appare più visibile il picco a 430 cm-1 ma meno definito quello a 233 cm-1. 
 

 
Figura 4.8 – Immagini SEM in cross-section di film di ZTN con PR Zn/Sn e pressione di azoto ottimizzati, 
depositati a diverse temperature di substrato e con contenuto di ossigeno come indicati in figura. 
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Figura 4.9 – Spettri Raman dei campioni con parametri di deposizione ottimizzati, in funzione della 
temperatura di substrato. 

 
L’indagine SEM-EDS ha rilevato la composizione dei campioni, mostrata in Tabella 4.1. Il rapporto 
Zn/Sn appare sempre buono, con un leggero eccesso di Sn. Il contenuto di azoto cresce 
all’aumentare della temperatura, fino a valori superiori al 50%, mentre contestualmente viene 
ridotta l’inclusione di ossigeno ad un minimo di circa il 4%. 
 
Tabella 4.1 – Valori di concetrazione degli elementi rilevati da analisi EDS eseguita sui campioni ottenuti 
con parametri di deposizione ottimizzati (PR Zn/Sn = 0,44 e pressione di N2 = 10-2 mbar) e diversa 
temperatura del substrato. Si tenga presente che l’errore sperimentale delle misure EDS è tipicamente 
compreso tra 0,5 % e 2,0 %. 

Temperatura del 
substrato (°C) 

Zn 
(%) 

Sn 
(%) 

N 
(%) 

O 
(%) 

25 17,2 20,8 45,8 16,2 

200 18,7 21,2 52,6 7,5 

300 17,9 23,0 54,9 4,3 

 
In Figura 4.10 vengono mostrati invece i diffrattogrammi ottenuti per questi campioni. Per una 
maggiore chiarezza, in basso, sono state aggiunte le curve relative agli standard di ZnO e Sn 
calcolate mediante software dedicati partendo da dati di letteratura [62][63]. Le curve ottenute 
per i campioni scaldati a 200 °C e 300 °C sono molto simili tra loro mentre discrepanze emergono 
con la curva per il campione preparato a RT, soprattutto in corrispondenza dei bassi angoli. In 
quest’ultimo caso, infatti, il segnale risulta più intenso intorno ai 33 ° mentre per gli altri due 
campioni si osservano due intensi picchi a circa 30 ° e 35 ° in 2θ. Questa evidenza sperimentale 
può essere ragionevolmente spiegata da un elevato contenuto di ossigeno che tende a legarsi allo 
zinco dando luogo all’ossido nel campione cresciuto a RT. Una spiegazione alternativa coinvolge 
una diversa orientazione preferenziale di crescita. Da un confronto con le posizioni dei picchi della 
fase ZTN previste da letteratura, si nota che la maggior parte delle riflessioni sono spostate verso 
angoli 2θ inferiori, per tutti i campioni dello studio. Questo potrebbe essere dovuto alla presenza 
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di impurezze che introducono variazioni nella geometria della struttura, come l’accertata 
contaminazione da ossigeno. Un’altra spiegazione è legata al fatto che siamo in presenza di un 
materiale nano-strutturato, caratterizzato quindi da un elevato rapporto superficie/volume dei 
cristalliti. Poiché nei bordi-grano le proprietà strutturali e geometriche sono profondamente 
diverse rispetto al materiale bulk, la presenza di grani di ridotte dimensioni può generare un 
segnale centrato su valori di 2θ diversi da quelli previsti da letteratura per monocristalli o film 
epitassiali. 
 

 
Figura 4.10 – Diffrattogrammi di campioni di ZTN depositati a diverse temperature di substrato e con 
pressione di azoto (1 Pa) e PR (0,44) ottimizzati. Vengono anche mostrate le linee corrispondenti alle 
riflessioni di ZTN da letteratura e i diffrattogrammi degli standard di ZnO cubico ed esagonale e lo 
stagno nella sua fase α, da [62] e [63]. 

 
Infine, in Figura 4.11 sono presentati gli spettri di trasmittanza ottica nel range UV, visibile e vicino 
IR per film depositati a temperatura ambiente e con riscaldamento a 300 °C (con PR e pressione 
di azoto ottimizzati). Si può notare come la trasmittanza sia molto simile, con una leggera 
diminuzione di trasmittanza media per il campione depositato a 300 °C. Avendo i due campioni lo 
stesso spessore, ciò potrebbe indicare una maggiore compattezza e densità del film (non 
facilmente determinabile dalle immagini SEM), oppure diverso coefficiente di assorbimento o 
maggiore riflettanza. Ulteriori analisi sono necessarie dal punto di vista ottico, come la riflettanza, 
sia nella zona del visibile che nell’infrarosso, per poter valutare l’assorbanza dei film. 
Attraverso il metodo del “Tauc plot”, è stato possibile calcolare approssimativamente il gap ottico 
diretto, che risulta essere 2,9 eV per il campione depositato a 25 °C e 2,6 eV per quello a 300 °C. Si 
evince quindi che un controllo sul gap ottico può essere ottenuto variando la temperatura ed è 
probabilmente indotto sia da variazioni di tipo strutturale (si vedano misure GIXRD di Figura 4.5) 
che da difettosità del materiale, che origina diversi quantitativi di cariche libere che portano ad 
effetto Burstein-Moss (descritto in 2.2.2). In generale, il valore della gap ottenuto appare distante 
da quello atteso per campioni di elevata qualità (circa 1,5 eV, come descritto in 2.2.2). 
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Figura 4.11 – Trasmittanza nell’intervallo del visibile-vicino infrarosso di due campioni di ZTN depositati 
su vetro con parametri di sintesi ottimizzati e temperatura del substarto di 25 °C e 300 °C. 

 

4.3 Risultati della co-deposizione con sputtering DC 
 
Questa seconda serie di esperimenti ha permesso di arrivare alla sintesi del nitruro complesso ZTN 
mediante co-sputtering DC reattivo. I film sono stati caratterizzati dal punto di vista morfologico 
con SEM e strutturale mediante XRD e Raman. Sono state inoltre svolte le prime indagini delle 
proprietà ottiche mediante spettroscopia UV-Vis che hanno permesso di avere una prima stima 
del band gap. 
Il rapporto tra le potenze applicate ai target di Zn e Sn, la pressione di azoto durante il processo e 
la temperatura del substrato si sono dimostrati i parametri di processo determinanti nella 
deposizione in regime DC. In aggiunta si è individuata una strategia efficacie per la riduzione del 
contenuto di ossigeno nei film, riducendo la pressione di base raggiunta dalla camera prima della 
deposizione e controllando la temperatura del substrato e la frazione di zinco. Dall’indagine della 
temperatura del substrato si è individuata la soglia di cristallizzazione a 300 °C, che per deposizioni 
su substrati di Si favorisce la formazione di film policristallini di ZTN con grani preferenzialmente 
orientati lungo le direzioni (200) e (121). 
In Tabella 4.2 vengono riassunti i valori dei parametri risultato dell’ottimizzazione della 
deposizione in co-sputtering DC di ZTN. 
 
Tabella 4.2 – Valori ottimizzati dei parametri di co-deposizione via sputtering DC di film sottili di ZTN. 

Parametro Valore ottimizzato 

Pressione di base 10-6 mbar o inferiore 

Pressione di azoto durante processo 1 x 10-2 mbar (1 Pa) 

Rapporto potenze Zn/Sn 0,44 

Temperatura del substrato 300 °C 

 
L’ energy gap ottica del materiale, valutata preliminarmente tramite misure di trasmittanza, 
risulta essere 2,6 eV per film ottimizzati in questo studio. Tale valore risulta maggiore rispetto al 
valore di letteratura per ZTN di 1,5 eV, ed anche superiore al valore individuato come ottimale per 
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lo sviluppo di un materiale assorbitore per una cella solare top da accoppiare al Si in un dispositivo 
tandem a 4 terminali (si veda il par. 2.1.4). Vista anche l’inclusione di ossigeno, sempre presente a 
valori di qualche %, e considerando quanto individuato in letteratura e descritto nel par. 2.2.4, una 
energy gap così elevata poterebbe essere riconducibile all’effetto Burstein-Moss dovuto ad un 
elevato drogaggio intrinseco. Si necessita di misurare anche la riflettanza dei film per poter 
determinare l’assorbanza e quindi, tramite Tauc Plot, in maniera più precisa anche l’energy gap. 
Per quanto riguarda la caratterizzazione, la spettroscopia Raman risulta una tecnica di facile 
utilizzo per ottenere una valutazione immediata, seppur qualitativa, sulle fasi compresenti nei film 
di ZTN, sebbene vi siano poche referenze in letteratura. Considerando i risultati ottenuti, Raman 
ed XRD possono essere utilizzati in simbiosi per valutare con un buon grado di dettaglio variazioni 
strutturali di ZnSnN2.  
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5 - CONCLUSIONI 
 
Il presente lavoro ha inteso valutare la fattibilità della deposizione di Zn-IV-N2 (IV=Sn, Ge, ecc.) 
mediante sputtering HiPIMS, partendo da target metallici e in ambiente reattivo con azoto, per 
determinare le proprietà elettro-ottiche del materiale per future applicazioni in celle solari tandem 
a 4T su Si. 
Per massimizzare l’efficienza di questi dispositivi tandem, puntando a rendimenti di conversione 
maggiori del 30%, simulazioni in letteratura indicano che il materiale della cella top dovrebbe 
avere una band gap superiore a 1,6 eV. Inoltre, l’efficienza della cella top, necessaria per poter 
raggiungere tali efficienze tandem su Si, cala all’aumentare dell’energy gap del materiale 
assorbitore (avvicinandosi ai 2,0 eV). Pertanto, risulta interessante poter sviluppare 
semiconduttori innovati ad alta energy gap dal costo comparabile a quello del silicio. I 
semiconduttori studiati per applicazioni fotovoltaiche con gap così elevata e dalle proprietà 
appetibili sono pochi e solo di recente studio (principalmente ossidi e nitruri). Tali materiali 
potrebbero essere esenti da problematiche che presentano i semiconduttori per FV a film sottile, 
quali: (1) CIGS e CdTe non raggiungono alte gap; (2) CGS mostra proprietà strutturali ed elettro-
ottiche non sufficienti per raggiungere le prestazioni FV necessarie; (3) le perovskiti, sebbene 
molto performanti, hanno generalmente gap di circa 1,5 - 1,7 eV, possono presentare problemi di 
stabilità a lungo termine e spesso contengono Pb (metallo pesante); (4) i semiconduttori III-V 
hanno costi di processo non ancora sostenibili per applicazioni in FV senza concentrazione solare. 
L’obiettivo di questa Linea di Attività è stato dunque di studiare un materiale innovativo e dalle 
interessanti potenzialità, costituito da elementi abbondanti (o con minimo utilizzo, es: Ge) e non 
tossici, come i nitruri Zn-IV-N2. Sono stati avviati studi sulla deposizione di ZTN a basso costo 
mediante sputtering in regime DC e HiPIMS, che potenzialmente consente di ottenere un film 
dall’elevata qualità (dimensione grani, densità di difetti). Lo studio, che si articola nell’intero 
triennio di questo PTR, ha previsto in primis l’indagine dei fenomeni di sputtering da target di Zn e 
Sn. In seguito, si è ricercata la formazione della fase nitruro e un controllo composizionale per la 
deposizione di ZTN. Nella successiva LA sullo stesso tema di questo progetto (LA1.6), si cercherà 
di minimizzare il drogaggio intrinseco di tipo n (rapporto Zn/Sn) e di investigare strategie di 
drogaggio utili ad ottenere un nitruro di tipo p. Il materiale così realizzato dovrebbe costituire 
l’assorbitore della futura cella top, realizzata su substrato di vetro/TCO (con griglia metallica), da 
incollare sulle celle al silicio per ottenere dispositivi tandem a 4 terminali e ad alta efficienza. 
In particolare, nella prima fase sperimentale di questa LA, sono state realizzate deposizioni 
preliminari via sputtering DC e HiPIMS da target di Zn e Sn, sia in gas inerte (Ar) che in ambiente 
reattivo (N2). Si è indagato il comportamento dei due elementi durante il regime di sputtering 
HiPIMS e i risultati sono confrontati con deposizioni in sputtering DC, mediante: 

− analisi del processo di sputtering, in particolare della dinamica della scarica HiPIMS in 
presenza ed assenza di azoto;  

− caratterizzazione SEM per determinare morfologia superficiale e tipologia di grani 
derivante dalla deposizione; 

− caratterizzazione XRD per l’individuazione di fasi cristalline nel film o presenza di materia 
allo stato amorfo. 

L’indagine ha mostrato alcuni aspetti comuni e altri differenti per i processi con Zn e Sn, che 
potranno guidare il loro utilizzo futuro. In particolare, in comune risulta la formazione di un 
composto amorfo nel caso di sputtering in azoto. Altri fattori invece differenziano le due 
deposizioni: per lo Zn si ha la formazione di una fase nanostrutturata di ossido (osservata con XRD) 
per deposizioni in puro Ar, mentre ciò sembra non avvenire per lo Sn che presenta solo i picchi 
relativi al metallo. Inoltre, la deposizione HiPIMS dei due composti vede caratteristiche diverse 
per quanto riguarda la scarica, sia in presenza di azoto che con atmosfera inerte. In particolare, 
nelle condizioni investigate, non è stato possibile determinare la deposizione di Sn via HiPIMS in 
puro azoto per via dell’instabilità del plasma. Infine, la morfologia del film è risultata fortemente 
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influenzata dai parametri di deposizione, variando da film con grani colonnari, a film compatti 
amorfi oppure porosi, fino anche a particolari forme curvilinee. Queste indicazioni sono importanti 
per lo sviluppo del processo di sputtering HiPIMS per la co-deposizione da target di Zn e Sn al fine 
di arrivare alla stechiometria di interesse dello ZTN, potendo esplorare il rapporto Zn/Sn per 
ridurre il drogaggio intrinseco.  
Nella seconda parte della presente LA, il lavoro sperimentale si è concentrato sulla 
determinazione ed ottimizzazione dei parametri di co-sputtering, come rapporto di potenze 
applicate ai target di Zn e Sn, pressione di azoto e temperatura del substrato, per ottenere un film 
compatto e fasi cristalline di ZTN. Inoltre, si è lavorato anche sulla riduzione del contenuto di 
ossigeno incluso nel film, anche mediante il raggiungimento di un elevato vuoto in camera prima 
del processo. Un fattore fondamentale è infatti la “pulizia” dei processi: è necessario depositare 
solo dopo aver raggiunto elevati livelli di vuoto in camera (nell’ordine di 10-7 mbar), per evitare o 
ridurre notevolmente la contaminazione di ossigeno; solo in questo modo sarà possibile 
controllarla evitando di introdurre livelli degeneri di drogaggio che impediscano lo studio e la 
funzionalità del materiale. Per quanto riguarda la stechiometria del materiale, invece, si 
ottengono buoni risultati in particolare a temperatura maggiore di 200°C, proprio in 
corrispondenza di una significativa riduzione del contenuto di ossigeno. A 300°C inoltre nei 
diffrattogrammi XRD non sono più presenti picchi di diffrazione associati a ZnO ma solo segnali 
relativi a ZTN. La dimensione dei cristalliti appare comunque ancora ridotta, inducendo la 
formazione di un film policristallino colonnare con grani relativamente piccoli. Le misure 
preliminari di trasmittanza, effettuate con spettrofotometro UV-Visibile, mostrano energy gap 
sensibilmente maggiore di quella attesa, probabilmente per l’elevata difettosità presente nel 
materiale (elevato rapporto tra bordo grano e bulk dei cristalliti e contenuto di ossigeno) che 
generano portatori liberi in banda di conduzione causando effetto Burstein-Moss. 
Nel prosieguo dell’attività sarà fondamentale investigare in modo più sistematico alcuni 
parametri come la temperatura e la polarizzazione del substrato, nonché l’introduzione dello 
sputtering HiPIMS per il target di Zn, durante la co-deposizione via sputtering DC. Ciò al fine di 
aumentare la dimensione dei grani e la qualità cristallina del materiale ZTN, così da determinarne 
le proprietà ottiche (assorbimento, band gap) ed elettriche (conducibilità, drogaggio intrinseco, 
mobilità) e per poterne valutare l’applicazione in celle top. 
Potrebbe essere di interesse anche studiare la soluzione solida (ZnSnN2)x(ZnO)y (detta ossi-nitruro 
di zinco-stagno), ottenibile con eccesso di zinco e inclusioni di ossigeno. Questa è identificata in 
letteratura come metodo per ridurre la concentrazione di elettroni liberi fino a valori inferiori a 
1016 cm-3, rendendo il materiale idoneo alla fabbricazione di dispositivi e celle fotovoltaiche. La 
fase dell’ossi-nitruro potrebbe inoltre consentire un ulteriore metodo di ingegnerizzazione delle 
bande del semiconduttore assorbitore, da sfruttare anche per l’accoppiamento con altri materiali 
(TCO, buffer layer, metalli) per avere contatti elettrici ohmici e a bassa resistenza. 
Un'altra soluzione potrebbe essere la variazione della composizione del nitruro Zn-IV-N2, 
introducendo Ti come elemento del gruppo IV. Lo ZnTiN2 è oggetto, infatti, di recentemente 
sviluppo nella famiglia di nitruri ternari [64], anche via sputtering come semiconduttore per 
applicazione nel water-splitting [65] o in foto-rivelatori [66]. La sua peculiarità è rappresentata 
dalla energy gap sperimentale pari 2 eV (esattamente il valore ricercato dal presente studio, senza 
l’introduzione di ulteriori elementi) che risulta notevolmente più bassa rispetto all’energy gap 
simulata (>3 eV), per via del disordine cationico tra i siti di Zn e Ti [67]. 
Appare comunque fondamentale indagare la presenza di ossigeno nel film, sia con tecniche di 
analisi elementare come SEM-EDS, utilizzato nel presente studio, ma anche tecniche con maggior 
sensibilità come RBS, XPS o SIMS. L’eventuale formazione di fasi di ossido o di ossi-nitruro nella 
matrice del nitruro è fondamentale per correlare opportunamente le proprietà elettro-ottiche alla 
natura del film depositato. In tal senso, la caratterizzazione Raman può essere complementare a 
quella XRD, ma anche XPS può rivelarsi interessante perché individua la fase anche se il materiale 
non è cristallino o mostra un basso grado di cristallinità, come i campioni di ZTN depositati 
mediante co-sputtering in questo studio. 
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Per le proprietà ottiche si ritiene di sviluppare più approfonditamente misure di trasmittanza e 
riflettanza, combinate per determinare l’assorbanza dei film di ZTN e individuarne la band gap 
ottica mediante Tauc Plot.  Di interesse saranno anche le misure ellissometriche, che verranno 
sviluppate in collaborazione con l’Università di Pavia (Dipartimento di Fisica), per determinare 
coefficiente di assorbimento e indice di rifrazione dello ZTN sviluppato nella prossima fase del 
progetto. 
Per quanto riguarda le misure elettriche, invece, si ritiene di iniziare lo studio partendo con misure 
a 4 punte e di effetto Hall per individuare conducibilità/resistività del materiale, livello di 
drogaggio intrinseco e mobilità dei portatori maggioritari. Tali misure verranno sviluppate a valle 
di uno studio sull’ohmicità dei contatti elettrici, che verranno inizialmente realizzati mediante 
metalli nobili (Au, Ag) per poi investigare altri metalli dal costo ridotto (es: Al, Zn e altri). Infine, si 
passerà a valutare il contatto elettrico con TCO del tipo Sn:In2O3, F:SnO2 o Al:ZnO. 
I risultati ottenuti sono promettenti per l’utilizzo della tecnica di sputtering per la deposizione di 
film sottili di nitruro Zn-IV-N2. Campioni di ZTN sono stati depositati via sputtering DC e le 
indicazioni ottenute sul regime HiPIMS indirizzano la sua applicazione al target di Zn. 
 
In conclusione, i risultati ottenuti in questa LA, che saranno incrementati con le attività della 
successiva LA1.6, portano a rafforzare l’opinione dei ricercatori internazionali che lo studio di 
nitruri innovativi sia di interesse per sviluppare celle tandem su Si a più elevate efficienza e 
stabilità. Ciò consentirebbe a questa nuova tecnologia di contribuire alla transizione energetica, 
sia in applicazioni quali gli impianti FV utility-scale che in altre quali l’integrazione negli edifici 
(BIPV) o l’agrivoltaico. 
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7 - ACRONIMI 
Acronimo Descrizione 

α Coefficiente di assorbimento 

η Efficienza 

μe Mobilità elettronica 

2T 2 terminali 

3T 3 terminali 

4T 4 terminali 

BIPV Building Integrated PhotoVoltaics (Fotovoltaico integrato negli edifici) 

c-Si Silicio mono-cristallino 

CIGS Cu(In,Ga)(Se,S)2  

CVD Chemical Vapour Deposition (Deposizione chimica da fase vapore) 

CZTS Cu2ZnSnS4 

DC Direct Current (Corrente Continua) 

EDS o EDX Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (Spettrometria per dispersione di energia, o microanalisi) 

FV Fotovoltaico 

FVC Fotovoltaico a Concentrazione Solare 

FWHM Full Width at Half Maximum (Larghezza a metà altezza) 

GIXRD Grazing Incidence X-Ray Diffraction (Diffrattometria da raggi X ad incidenza radente) 

HiPIMS High-Power Impulse Magnetron Sputtering (Magnetron Sputtering con impulsi ad alta potenza) 

HVPE Hydride Vapour Phase Epitaxy (Epitassia da fase vapore con precursori idruri) 

IBC Interdigitated Back Contact (Contatti posteriori interdigitati) 

IR Infra-Rosso 

LA Linea di Attività del progetto 

MBE Molecular Beam Epitaxy (Epitassia da fasci molecolari) 

MOCVD Metal-Organic Chemical Vapour Deposition (CVD con precursori metallorganici) 

MS Magnetron Sputtering 

OES Optical Emission Spectroscopy (Spettroscopia ottica da emissione) 

PR Power Ratio (Rapporto delle potenze applicate ai catodi in condizioni di co-sputtering) 

PTR Piano Triennale di Ricerca di RdS 

PVD Physical Vapour Deposition (Deposizione fisica da fase vapore) 

RBS Rutherford Backscattering Spectrometry (Spettrometria di retrodiffusione di Rutherford) 

RdS Ricerca di Sistema 

RF Radio-Frequenza 

RSE Ricerca Sistema Energetico 

RT Room Temperature (Temperatura ambiente) 
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Acronimo Descrizione 

SEM Scanning Electron Microscopy (Microscopia Elettronica a Scansione) 

SIMS Secondary Ion Mass Spectrometry (Spettrometria di massa di ioni secondari) 

TCA Transparent Conductive Adesive (Adesivo trasparente e conduttivo) 

TCO Transparent Conductive Oxide (Ossido trasparente e conduttivo) 

TJ Tunnel Junction (Giunzione tunnel) 

UV Ultra-Violetto 

XPS  X-ray Photoelectron Spectroscopy (Spettroscopia fotoelettronica a raggi X) 

XRD X-Ray Diffraction (Diffrattometria da raggi X) 

ZTN Zinc Tin Nitride (ZnSnN2) 

 


