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EESSONA

Kdesoleva bakalaureusetd6 teema sdnastas Tallinna Tehnikalilikooli Paikeseenergeetika

materjalide teaduslabori teadur Mati Danilson. T66 viidi 1abi eelnevalt nimetatud laboris.

Autor soovib erilist tanu avaldada juhendajale, kes oli abivalmis ning igati toetav.
Samuti soovib autor tanada kdiki teisi teaduslabori téétajaid juhendamise, selgituste

ning abi eest t66 teostamisel.

Bakalaureusetdd pohineb Cu2ZnSnS4 monoterakiht paikesepatarei CdS puhverkihile
tehtud jarelkasitluste ning erinevate modtmisparameetrite moju péikesepatarei

kvantefektiivsusele.

Votmesonad: kvantefektiivsus, CdS puhverkiht, pdikesepatarei, CZTS, bakalaureuset6o



Liihendite ja tdhiste loetelu

Ec - juhtivustsooni pohi

Ef — fermi nivoo

Ev - valentstsooni lagi

EQE - vdlimine kvantefektiivsus
IQE - sisemine kvantefektiivsus
Eg* - efektiivne keelutsooni laius
QE - kvantefektiivsus

SR - spektraalne tundlikkus

IV - vool - pinge



SISSEJUHATUS

Kasvutrendis olev rahvaarv maailmas toob kaasa suurema noudluse erinevate
ressursside jarele. Soojuse ja elektri ndudluse kasvuga kasvab ka fossiilsete klitsuste
kaevandamine ning kasutamine. See on aga viimase sajandi jooksul kaasa toonud
globaalse kliimasoojenemise, mis pohjustab darmuslikke ilmastikutingimusi. Teadlased
on labi aastate teinud t66d, et leida fossiilsetele kltustele konkurentsivoimelisi
keskkonnasaastvaid lahendusi energia saamiseks. Aina populaarsemaks muutuv

lahendus on paikeseenergia, mis on kolmandal kohal, peale tuule- ja veeenergiat. [1]

Kuigi padikeseenergiast elektrienergia tootmisel kasutatakse ammendamatut
loodusvara, siis paikeseenergia muundurite ehk pdikesepatareide tootmisel ja
ekspluateerimisel kaasneb ka paikeseenergia saamisega keskkonnareostus.[2] Praegu
on koige rohkem kasutusel mono- ja polikristallilised rani baasil toodetud
pdikesepatareid ning nende elueaks on ligikaudu 30 aastat. Esimesed paikesepatareid
on oma eluea juba ara elanud, kuid puuduvad tehnoloogiad nende taaskasutamiseks voi
Umbertddtlemiseks. Samuti on pdikesepatareide jaoks vajalikud suured maa-alad

pdikeseparkide rajamiseks.[3]

Pdikeseenergia elektrienergiaks muundamisel kasutatakse paikesepatareisid, mis
jagunevad esimese, teise ja kolmanda pdlvkonna péikesepatareideks. Hetkel on
pohiliselt kasutusel esimese pdlvkonna padikesepatareid, mis on toodetud kristalse rani
baasil. Kuna esimese polvkonna paikesepatareide tootmine on energia ja
ressursikulukas ning patareid ise on massiivsed ja jaigad, siis otsitakse ka nendele
alternatiive.[4] Teise pdlvkonna moodustavad Ohukesekilelised tehnoloogiad, mis
vdimaldavad Iluua kergeid ja painduvaid péikesepatareisid. Ohukesekileliste
tehnoloogiate edasiarendusena kuuluvad kolmandasse pdlvkonda uudsed materjalid,
mis koosnevad mittetoksilistest ning maapinnas laialt levinud elementidest, nagu
naditeks vask, tsink, tina ja vaavel. Nendest koosneval kesteriidil on suur potentsiall

absorbermaterjalina.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Pdikeseenergia

Paikeseenergia on osa taastuvatest energiaallikatest ning mangib suurt rolli maailma
energiavajaduste taitmisel.[1] Paikeseenergia on elektomagnetkiirgus, mida
kasutatakse mitmesuguste tehnoloogiate abil soojuse ja elektri tootmiseks. See on
oluline taastuvenergia allikas ja sOltuvalt pdikeseenergia kogumise vOi muundamise
viisist nimetatakse selle kasutamise tehnoloogiaid passiivse vOi aktiivse
pdikeseenergeetikana. Aktiivse paikeseenergia rakendamise lahendused hdlmavad
paikesepatareide slisteemi ja/v0i kontsentreeritud paikesekiirguse kasutamist elektri-
vOi soojusenergiaks muundamisel. Passiivsed pdikeseenergia kasutamise lahendused
holmavad naiteks ehitise asendi valikut paikese suhtes st. soodsa soojusmahtuvuse voi
valgust hajutavate omadustega materjalide valimist ja ruumide teadlikku

kujundamist.[5]

1.2 P- ja n-tulpi pooljuhi tsooniskeem

P-n siirdega paikesepatarei koosneb vahemalt tGhest p-tlipi ja Ghest n-tiipi pooljuhtist.
N-tldpi pooljuhis on Ulekaalus elektronid ehk negatiivsed laengukandjad. Elektronide
Ulekaal luuakse doonoritlitipi defektidega legeerimisel. P-tilUpi pooljuhis on Ulekaalus
aga positiivsed laengukandjad ehk augud. Aukude Ulekaal saavutatakse legeerimisel
aktseptortllipi defektidega. Vabade elektronide energia on suurem p-tllpi pooljuhis
ning aukude energia kasvab vastassuunaliselt. Elektronide energia kasvamise suund on

naha joonisel 1.1.[6]

Kui n- ja p-tatpi pooljuhid Uhendada, tekib nende kokkupuute pinna GUmber siirdeala.
Siirdealal olevast laengukandjate kontsentratsioonide erinevusest tulenevalt
difudeeruvad elektronid n-tldpi pooljuhist paremale ning p-tlidpi pooljuhist
difundeeruvad augud vasakule (joonis 1.2). Difusioonist tingitult jaavad siirde alale
laetud doonor ja aktseptor defektid, mille vahel tekib elektrivali. Moodustunud elektrivali
aga pohjustab laengukandate vastassuunalise liikumise ehk tiivi, mille tottu saavad
vahemuslaengukandja rollis olevad elektronid p-taipi pooljuhist ja augu n-tGdpi
pooljuhist liikuda elektrivdlja mojul vastaspoolele. Tekkinud difusioon ja triiv on
omavahel termilises tasakaalus. Kui niid p-n siirdel neelduvad paikese kiirgusest
tulevad footonid tekitavad need fotogeneratsiooni tulemusel vabu auke ja elektrone.

Tekkinud vabad augud ja elektonid triivivad elektrivalja mdjul vastassuundadesse. [6]



E
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Joonis 1.1 Elektronide energia kasvamise graafik.[8]
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© © © b
© (C] © ) D )
O] @ @ &2} b
Ec
EA
— e = mm = YL - = = o = = - Ef
:
X

Joonis 1.2 N-tllpi ja p-ttupi pooljuhtide ihendamisel tekkiv siirdeala. [7]

1.3 Pingestatud olekus paikesepatarei

Pingestamata olekus p- ja n-tiipi pooljuhtide Fermi nivood tasakaalustuvad. Vorreldes
n- ja p-tldpi pooljuhti, siis p-tllpi pooljuhis on valentstsooni lagi ja juhtivustsooni pdhi
kdrgema potentsiaaliga. Elektronide liikumise suund on eelistatult paremalt vasakule.
Eelistus tuleneb siirdealale tekkinud barjdarist, mille tekitab p-tidpi pooljuhi suur vaba

elektroni energia ning n-tdpi pooljuhi suur vaba augu energia (joonis 1.3.). [6]
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G |

Joonis 1.3 p-n siire pingestamata olekus. [7]

Siirdeala laiuse ning takistava barjaari korguse vahendamiseks tuleks pn-siirdele
rakendada paripinge (joonis 1.4). See soodustab laengukandjate Iabi barjaari liikkumist.
Selleks, et siideala laiust ning barjaari kdorgust suurendada, rakendatakse p-n siirdele
vastupinge (joonis 1.5). See piirab laengukandjate liikumist labi barjaari veelgi. [6]

n P

‘ V>0 I
=1
|

Y

Joonis 1.4 P-n siirdele rakendatud péripinge. [7]

‘ V<0
@
‘ |

Joonis 1.5 P-n siirdele rakendatud vastupinge. [7]

x"

1.4 Monoterakihilise pdikesepatarei struktuur

Monoterakihiline pdikesepatarei koosneb mitmest erineva lUlesandega kihist. Joonisel
1.6 on toodud monoterakihilise paikesepatarei talpiline struktuur, mis koosneb
klaasalusest, alumisest ehk tagumisest kontaktist, Cu2ZnSnS4 p-tlitpi absorberkihist,

CdS n-taapi puhverkihist ning kollektoelektroodist.

Paikesepatareide mehaanilise tugevuse ning hea labipaistvuse saavutamiseks
kasutatakse klaasalust. Tagumist kontakti kasutatakse adhesiooni tekitamiseks
absorbermaterjali ja aluse vahel ning selle Glesandeks on anda hea oomiline kontaks
absorbermaterjaliga.[9] P-tllpi absorbermaterjali Ulesandeks on paikesevalguse
maksimaalne neelamine paikesekiirguse spektri piirkonnas. N-tildpi puhverkihti

kasutatakse pooljuhtseadisele elektrivdlja tekitamiseks, mille Glesandeks on aukude ja
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elektronide eraldi hoidmine. Padikesepatarei kollektorelektroodi kasutatakse
pdikesepatarei poolt koondatud elektronide kokku kogumiseks, millele jargneb

genereeritud elektrivoolu seadmest valja viimine.[10]

___— Klaasalus
Epoks

ZnO:Al
i-ZnO
) ! i 1 n-tilpi puhver

p-tutpi absorbeeri kristallid
Epoks

A 3
\ -
Grafiit alumine kontakt
Ag-pasta kollektorelektrood

Joonis 1.6 Monoterakihilise paikesepatarei ristlige. [7]

1.5 Kvantefektiivsus

Kvantefektiivsuse (QE, ingl.k. Quantum Efficiency) mdistet kasutatakse mitmesuguste
foto-elektriliste seadiste ja materjalide puhul kus on tegemist footonite ja nende poolt
genereeritud laengukandjate voi nende poolt genereeritud footonitega, voi vastupidi -
laengukandjate poolt genereeritud footonite emissiooniga. Kasutust leiab ka mdiste
kvantsaagis (ingl.k. Quantum Yield). Naitena voib tuua luminofoorid, fotodetektorid,
fotodioodid, fotosensorid, valgusdioodid. Kuid antud t66s kasitleme kvantefektiivsuse
moistet paikesepatareide puhul. Kodige uldisemalt voib 6elda, et kvantefektiivsus on
parameeter, mis kirjeldab silsteemi sisendit valjundisse muundamise voimekust.
Paikesepatareide puhul seega peale langeva footoni elektroniks muundamise efektiivsus
ehk kui mitu elektroni suudetakse genereerida kindla arvu footonite poolt. See valguse

lainepikkusest sOltuv parameeter on oluline pdikesepatareide joudluse hindamiseks.[11]

Enne kvantefektiivsuse poOhjalikumat selgitust tuleb mdista spektraalse tundlikkuse
moistet. Spektraalne tundlikkus (SR, ingl.k. Spectral Response) on suhtarv, mis naitab
optilist kiirgust detekteeriva seadme fotoelektrilise muundamise voimekust ehk footoni
energia elektroni energiaks muundamise efektiivsust. Kuna paikesepatarei on samuti
fotoelektriline seade, mis muundab valgust elektrienergiaks, siis vdime kasutada
spektraalset tundlikkust kui olulist suhtarvu ka selle energia muundamise efektiivsuse

hindamiseks. Spektraalne tundlikkus SR(A) on esitatav kui:

1)

SR(A) = Ty

Uhikuga (A/W), (1)
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kus P(A) on lainepikkusest sdOltuv peale langeva valguse voimsus vattides ja I(A) on
samal lainepikkusel genereeritud paikesepatarei fotovool amprites. Flilsikalises mdistes
naitab SR paikesepatarei vOimet genereerida (he vati valguse energia kohta Ghe ampri
voolu. Kui nild teisendada paikesepatareile langeva valguse energia footonite arvuks
ja paikesepatarei poolt genereeritud ning valisesse vooluringi juhitud fotovool
elektronide arvuks, saame leida seose spektraalse tundlikkuse ja kvantefektiivsuse

vahel:

SR =2 = & . 0pa) = 2. QE(), (2)

P()  hv 1240
milles g on elementaarlaeng, h on Planki konstant, v on footoni sagedus ja A on footoni
lainepikkus (nm). Maaratud seosest vdime tuletada kvantefektiivsuse valemi kujul:

1240-SR()

QE(2) = 100 - === (%). (3)

Kvantefektiivsus on maaratletud kui pdikesepatareis genereeritud elektronide arvu ja
konkreetsel lainepikkusel olevate footonite arvu suhe véljendatuna protsentides.
Spektraaltundlikkuse ja kvantefektiivsuse teisenduse vahelist seost on naha joonisel
1.7. [10]

0,30 ey - B0 ey —
0,25 i 50+
~0,20 ] 40/
g g |
<o,15 w
14 ‘ g |
D010} ] 20t
0,05 | 10}

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

A (nm) A (nm)

Joonis 1.7 Spektraalse tundlikkuse (SR) teisendus kvantefektiivsuseks (QE).

Footonid neelduvad paikesepatarei absorbermaterjalis tekitades elektron-augu paare.
P-n siirdel eraldatakse elektronid aukudest ning kogutakse elektroodide juurde, mille
tulemusel tekkib elektroodide vahel pinge. Uhendades péikesepatarei elektroodide
vahele koormustakistuse saab labi valise ahela kulgeda elektrivool. Kvantefektiivsus on
tbhususe moot, millega neeldunud footonid elektron-augu paare tekitavad.

Pohimotteliselt saab  kvantefektiivsuse jagada kahte kategooriasse: valine
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kvantefektiivsus (EQE, ingl.k. External Quantum Efficiency) ja sisemine kvantefektiivsus
(IQE, ingl.k. Internal Quantum Efficiency).[12]

Ilma optilisi kadusid arvesse votmata nimetatakse Uldist kvantefektiivsust QE sageli ka
valiseks kvantefektiivsuseks EQE. See on kogutud elektronide ja juhuslike footonite arvu
suhe. [10]

Voib delda, et valine kvantefektiivsus on mdjutatud kdikidest teguritest, nii optilistest
kui ka elektroonsetest nagu nditeks peegeldumine, neeldumine, varjutamine,
kontaktide ja liidete kvaliteet, rekombinatsioonilised kaod, lGhised ning seadme
jarjestiktakistus. [10]

Sisemine kvantefektiivsus IQE on tdhususe moot, millega footonid muudetakse
pdikesepatarei aktiivses kihis elektron-augu paarideks. See on paikesepatarei
absorbermaterjalis ehk valgust neelavas materjalis tekitatud elektron-augu paaride ja
neeldunud footonite arvu suhe. Erinevalt valisest kvantefektiivsusest vietakse sisemise
kvantefektiivsuse madramisel arvesse vaid footonite arv mis paikesepatareis tegelikult
neeldus. [10]

Sisemist kvantefektiivsust mojutavad sellised tegurid nagu paikesepatareides
kasutatava materjali tadp, materjali kvaliteet ning seadme struktuur. Teades

peegeldumiskoefitsienti R vOime avaldada seose EQE ja IQE vahel:

EQE
(1-R)

IQE =

-100% (4)

Soltuvalt paikesepatarei struktuuri eriparast vOib lisaks peegeldumisele vélisest
kvantefektiivsusest sisemise kvantefektiivsuse leidmisel arvesse votta ka labilaskvust ja
neeldumist. Labilaskvust T (ingl.k. Transmittance) juhul kui on tegemist naiteks aknaid
katva pool-labilaskva paikesepatareiga. Neeldumise A (ingl.k. Absorbance) koefitsienti
voiks arvestada juhul kui struktuuri katab keskkonna tegurite ja mehaaniliste mdjude
eest kaitsev materjal, mis ei vota osa paikesepatarei fotoelektrilisest todst. Naiteks
kaitseklaas ja polimeer, millega on paikesepatarei klaasi kllge kleebitud. Kuid sellisel
juhul tuleks klaasi ja polimeeri neeldumisspekter eraldi moota ning votta hiljem IQE

leidmisel arvesse. Koiki tegureid arvesse vottev IQE avaldis oleks:

_ EQE
= (1-R-T-4)

IQE -100%. (5)
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Paikesepatarei kvantefektiivsus soltub pooljuhtmaterjali omadustest ja paikesepatarei
ehitusest. Otsene vOi kaudne keelutsoon, juhtivustlip, laengukandjate
kontsentratsioon, laengukandjate liikuvus, difusiooniteepikkus, defektstruktuur on
naited pooljuhtmaterjali omadustest, mis mdjutavad pdikesepatarei kvantefektiivsust.
Paikesepatarei konstruktsiooni eriparad poOhjustavad reeglina optilisi kadusid, mis
mojutavad samuti QE spektrit, nagu naiteks: varjutamine kammelektroodi tottu,

peegeldumine pinnalt ja piirpindadelt, neeldumine valjaspool p-n siiret. [10]

Kvantefektiivsus varieerub soltuvalt langeva valguse lainepikkusest. Kdik lainepikkused,
mis on lihemad kui absorbermaterjali keelutsooni laius ja pikemad kui paikesepatarei
aknakihi keelutsooni laius, neelduvad pooljuhtmaterjalis enam-vahem tdhusalt.
Ideaalsel juhul vdiks paikesepatarei QE kover olla ristkiliku kujuline omades
maksimaalset efektiivsuse vaartust kogu voimalikus footonite neeldumise vahemikus
aknakihi keelutsooni laiusest kuni valgust neelava ja fotovoolu genereeriva

absorbermaterjali keelutsooni laiuseni. [10]

Neeldumine aknakihis Rekombinatsioonilised
(Zn0) 10 kaod /
\ Peegeldumine /
L]

| ciGse
, neeldumise

1 piir

08

]

]
1
1

0.6+

Neeldumine
puhverkihis (CdS) Kvantefektiivsus

0.4+

Kvantefektiivsus

T T
800 1000 1200

Lainepikkus (nm)

L]
400 600

Joonis 1.8 Vask indium gallium seleniid paikesepatarei kvantefektiivsuse spekter koos iga aktiivse
kihi kadusid iseloomustava karakteristikuga erinevatel lainepikkustel.[13]

Kvantefektiivsuse spekter kirjeldab pdikesepatarei struktuuri erinevaid fulsikalisi
omadusi soOltuvat lainepikkusest. Joonisel 1.9 on naitena toodud vask indium gallium
seleniid paikesepatarei kvantefektiivsuse spekter, kus on ndidatud struktuuri igale osale

vastav efektiivsuse kadu sdltuvalt lainepikkusest. Antud naites, lainepikkustele 300 nm
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~ 400 nm vastab neeldumine aknakihis (ZnQ), lainepikkustele 400 nm ~ 540 nm vastab
neeldumine puhverkihis (CdS) ja lainepikkuste vahemikus 540 nm ~ 1200 nm on toodud
absorberkihis (CIGSe) esinev rekombinatsiooniline kadu. Lisaks, le kogu
kvantefektiivsuse lainepikkuste vahemiku 300 nm ~ 1200 nm on naidatud
peegeldumisest tingitud kadude osa. Reeglina on peegeldumistest tingitud kaod UV ja

infrapuna lainepikkustel suuremad kui ndhtava valguse lainepikkustel.

Paikesepatarei kvantefektiivsus on mddtmismeetod, mille abil on vdimalik hinnata
paikesepatarei fotovoolu genereerimise vOimekust. Mdned I|dhenemisviisid
kvantefektiivsuse parandamiseks hdlmavad paremate valguse neeldumisomadustega
materjalide kasutamist, paikesepatarei disaini optimeerimist, et parandada
laengukandjate kogumist ning elektron-augu paaride rekombinatsiooniliste kadude
vahendamist. QE spektrite oskuslik analliiis on abiks elektroonsete ja optiliste kadude

maaratlemisel ning hindamisel. [10]

Paikesepatarei kvantefektiivsuse mootmiseks on mitmeid viise. Valise kvantefektiivsuse
mootmine holmab paikesepatarei tekitatud fotovoolu moodtmist vastusena erineva
lainepikkusega  monokromaatilisele  valgusele. Seejarel arvutatakse valine
kvantefektiivsus fotovoolu ja juhtiva valgusvdimsuse suhtena. See meetod annab teavet
tdhususe kohta, millega genereeritud elektronid kogutakse vooluna vélise vooluahela
kaudu. Selle meetodi eelisteks on teabe andmine paikesepatarei valise joudluse kohta,
vOoimaldab kiireid ja lihtsaid mddtmisi. Puudusteks on valguse intensiivsusest ja
spektraalsest ebakdlast monokromaatse valgusallika ning pdikesepatarei vahelt tulenev
mdju. [10]

Sisemise kavntefektiivsuse modtmine hdlmab péikesepatarei tekitatud elektron-augu
paaride arvu mootmist vastusena erineva lainepikkusega monokromaatsele valgusele.
Seejarel arvutatakse sisemine kvantefektiivsus saadud elektron-augu paaride arvu ja
paikesepatareis neeldunud footonite arvu suhtena. See meetod annab teavet selle
kohta, millise efektiivsusega footonid pdikesepatarei aktiivses kihis elektronideks ja
aukudeks muundatakse. Selle meetodi eelisteks on teabe saamine materjali kvaliteedi
ning muundamisprotsessi tdhususe kohta. Puudusteks on mojutatavus valistest

teguritest nagu temperatuur ja valguse intensiivsus. [10]

Peegelduse/labilaskvuse mootmised hdlmavad padikesepatarei peegelduvuse voi
labilaskvuse mootmist erinevatel lainepikkustel. Peegeldus-/labilaskvusspektrid
annavad teavet paikesepatarei optiliste omaduste, naiteks neeldumisteguri kohta ning

neid saab kasutada kvantefektiivsuse arvutamiseks. Selle meetodi eeliseks on teabe
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saamine paikesepatarei optiliste omaduste kohta. Puudusteks on mdjutatavus

pinnakaredusest ja ebalhtlusest. [10]

1.6 Kvantefektiivsuse mootmiseks kasutatav seade

Kvantefektiivsuse mootmiseks ldheb vaja seadet, mis teostab mddtmised ning tarkvara,
mis moddetud tulemused vastu votab. Joonisel 1.10 on toodud paikesepatarei
kvantefektiivsuse mootmiseks kasutatava seadme skeem, mis koosneb valgusallikast,
monokromaatorist,  modulaatorist, peeglitest, ampermeetrist, paikesevalgust

imiteerivast valgusallikast ning objekti hoidjast.

Kvantefektiivsuse seadmes kasutatakse monokromaatorit, mille lilesandeks on prisma
vOi difraktsioonivore abil eraldada polikromaatsest valguse spektrist monokromaatne
kiirgus, peegleid kasutatakse valgusvihu suunamiseks objektile. Nagu ka nimi Gtleb, siis
objekti hoidjat kasutatakse objektide hoidmiseks ning objekti Ghendamiseks seadmega.
Modulaator aitab tarkvaral vdlja arvata erinevate korvaliste valgusavihkude sattumise

madju moddetavale objektile. [2]

Lisavalgustus

A A
Peegel
Monokro-
maator
v
Objekt
Modulaator
Ampermeeter
\__/\_/

Joonis 1.9 Vilise kvantefektiivsuse mdotmise skeem [2]

1.7 Kokkuvote ja tooiilesande piistitus

Paikeseenergiat saadakse pdikesepatareidest, mis jagunevad esimese, teise ja
kolmanda polvkonna pdikesepatareideks. Hetkel on pohiliselt kasutusel esimese
polvkonna pdikesepatareid, mis on toodetud kristalse rani baasil. Kuna esimese
polvkonna pdikesepatareide tootmine on energia ja ressursikulukas ning patareid ise on
massiivsed ja jadigad, siis otsitakse ka nendele alternatiive. Teise pdlvkonna

moodustavad Ohukesekilelised tehnoloogiad, mis vo0imaldavad luua kergeid ja
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painduvaid péaikesepatareisid. Ohukesekileliste tehnoloogiate edasiarendusena
kuuluvad kolmandasse pdlvkonda uudsed materjalid, mis koosnevad mittetoksilistest ja
laialtlevinud elementidest, nagu naiteks kesteriit, millel on suur potentsiaal

absorbermaterjalina.

Paikesepatareide kvantefektiivsus on parameeter, mis kirjeldab pdikesepatareile peale
langeva footoni elektroniks muundamise efektiivsust ehk kui mitu elektroni suudetakse
genereerida kindla arvu footonite poolt. See on valguse lainepikkusest sdltuv
parameeetr ning oluline paikesepatareide joudluse hindamiseks. Kvantefektiivsus on
maaratletud kui paikesepatareid genereeitud elektronie aru ja konkreetsel lainepikkusel
olevate footonite arvu suhe protsentides. Kvantefektiivsuse spekter kirjeldab
paikesepatarei struktuuri erinevaid fllsikalisi omadusi sdltuvat lainepikkusest. Joonisel
1.10 toodud graafiku naitel on naha, miks ei ole kvantefektiivsuse graafik kunagi
ideaalne ristkilik. Lainepikkustel 300-400 nm on kaod tingitud neeldumisest aknakihi,
lainepikkustel 400-540 nm vastab neeldumisele kaadmiumsulfiidi puhverkihis ning
lainepikkustel 540-1200 nm on kaod tingitud absorberkihis esinevate
rekombinatsioonidest. Kogu lainepikkuste vahemiku uletuses toimuvad lisaks veel

peegeldumisest tingitud kaod.

Antud t66 eesmark on uurida kesteriitse kristallstruktuuriga Cu2ZnSnS4 ehk CZTS-tllpi
absorbermaterjalist monoterakihilise paikesepatarei CdS puhverkihile tehtud
jarelkdsitluse moju kvantefektiivsuse spektrile. Kvantefektiivsuse spektri analllsi
tulemusel uuritakse erinevate jarelkasitluste mdju fotovoolu kogumisele ja kadudele
pdikesepatareides. Kvantefektiivsuse spektri pikalainelisest osast maaratakse efektiivse
keelutsooni laius. Selle muutusest vOi muutumatusest tehakse jareldused
absorbermaterjali pinnakihi mdjule. Kvantefektiivsuse kuju ja absoluutse vaartuse

pohjal antakse hinnang voimalike voolukadude kohta.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Toos kasutatud CZTS monoterakiht paikesepatareid

To6s kasutati Tallina Tehnikallikooli Paikeseenergeetika materjalide teaduslaboris

valmistatud viit CZTS monoterakiht paikesepatareid.

Monoterakihiline pdikesepatarei koosneb mitmest erinevast kihist. Joonisel 2.1 on
toodud monoterakihilise paikesepatarei tilpiline struktuur, mis koosneb klaasalusest,
alumisest ehk tagumisest kontaktist, p-tilpi Cu2ZnSnS4 absorberkihist, n-titpi CdS
puhverkihist ning kollektorelektroodist. Pdikesepatareide mehaanilise tugevuse ning hea
labipaistvuse saavutamiseks kasutatakse klaasalust. Tagumise Ulesandeks on anda hea
oomiline kontakt absorbermaterjaliga. [7] P-tGlpi absorbermaterjali llesandeks on
paikesevalguse maksimaalne neelamine paikesekiirguse nahtava valguse piirkonnas.
N-talpi puhverkihti kasutatakse pooljuhtseadisele elektrivalja tekitamiseks, mille
tlesandeks on aukude ja elektronide eraldi hoidmine. Paikesepatarei kollektorelektroodi
kasutatakse paikesepatarei poolt genereeritud fotoelektronide kokku kogumiseks,

millele jargneb genereeritud elektrivoolu seadmest valja juhtimine. [9]

__— Klaasalus
Epoks

ZnO:Al

i-ZnO

n-tulipi puhver

—

p-tutpi absorbeeri kristallid

Epoks
A J
Y
Grafiit alumine kontakt
Ag-pasta kollektorelektrood

Joonis 2.1 Monoterakihilise pdikesepatarei ristldige. [7]

Antud td6s varieeriti CdS puhverkihi valmistamise tehnoloogilist protsessi:
Objekt A - CZTS monoterapulber kaeti CdS puhverkihiga keemilise vanni
meetodil.
Objekt B - CZTS monoterapulber kaeti CdS puhverkihiga keemilise vanni
meetodil. CdS kaetud CZTS monoterapulbrit 160mutati Ohukeskkonnas

temperatuuril 225°C 10 minutit.
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Objekt C - CZTS monoterapulber kaeti CdS puhverkihiga keemilise vanni
meetodil. CdS kaetud CZTS monoterapulbrit 160mutati Ohukeskkonnas
temperatuuril 225°C 10 minutit. Loo6mutatud CdS eemaldati keemiliselt ning
sadestati uus CdS.

Objekt D - CZTS monoterapulber kaeti CdS puhverkihiga keemilise vanni
meetodil. Seejarel eemaldati CdS puhverkiht keemiliselt ja sadestati uus CdS.
Objekt E - CZTS monoterapulber kaeti CdS puhverkihiga keemilise vanni
meetodil. Seejarel eemaldati CdS puhverkiht keemiliselt ja sadestati uus CdS

ning 160mutati temperatuuril 225°C 10 minutit.

2

CdS puhverkihi sadestus

10 min tus—m min eemaldus  eemaldus

Cds Cds Cds
eemaldus sadestus sadestus

sadestus teas=10 min

4

Joonis 2.2 CdS puhverkihi valmistamise protsesside skeem.

T s R eSTRe

Joonis 2.3 CZTS monoterakiht paikesepatarei tagumine pool ja esimene pool.
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2.2 Kvantefektiivsuse mootmine

2.2.1 Vilise kvantefektiivsuse (EQE) mootmine

Koikide objektide pealmised pooled puhastati pohjalikult enne modtmiste labiviimist, et
tagada voimalikult suur valguse ligipads paikesepatareile. Esialgu teostati seadme

kalibratsioon vorldusobjektiga ning tarkvara seadistamine.

Saadud CZTS monoterakiht paikesepatareidel on kuus kontakti. Kvantefektiivsuse
mootmiseks valiti igalt pdikesepatareilt ks kontakt. Mootmiseks valiti kontakt, mille
IGhisvoolu vaartus oli kdige suurem. Antud vaartus saadi Tallinna Tehnikallikooli
Paikeseenergeetika materjalide teaduslabori pool mdddetud voolu-pinge soltuvustelt
ehk IV-kdveratelt.

Valise kvantefektiivsuse modtmiseks kasutati Sciencetech seadet ning SciPv tarkvara.
Peale seadme kalibreerimist Ghendati paikesepatarei esimene ja tagumine kontakt
objektialusega. Seejarel paigutati objektialus seadmesse nii, et kalibratsioonil kasutatud
monokromaatse valguse vihk ei Uletaks tagumise kontakti pindala. MoOtmise
teostamiseks (hendati objektialus seadmega ning valiti tarkvarast tulemuste
salvestamiseks soovitud kataloog. Valist kvantefektiivsust mdddeti igal paikesepatareil

kuus korda pimendavas kambris.

1. Esimene mootmine teostati ilma lisavalguseta lihisvoolu tingimustel ehk 0 V
pinge juures.

Teine modtmine teostati ilma lisavalguseta -0,5 V pinge juures.

Kolmas mddtmine teostati ilma lisavalguseta +0,2 V pinge juures.

Neljas modtmine teostati valge lisavalgustusega 0 V pinge juures.

Viies modtmine teostati punase lisavalgusega 0 V pinge juures.

o un kW

Kuues mddtmine teostati sinise lisavalgusega 0 V pinge juures.

Mootmistel kasutati paripinget +0,2 V ja vastupinget -0,5 V eesmadrgiga muuta
pdikesepatarei p-n siirde laiust ning koos sellega laengukandjate kogumise ulatust.
Sinise valguse saamiseks kasutati filtrit CC-8 labilaskvusega 350 - 500 nm ning punase
valguse saamiseks kasutati filtrit KC-11 l[abilaskvusega 600 - 2700 nm. Sinise ja punase

filtri kasutamise eesmargiks oli uurida voimalikku fotojuhtivuse efekti.
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Mo&dtmised teostati 2 nm sammuga vahemikus 360 nm - 900 nm. Uks m&dtmine kestis

ligikaudu 20 minutit.

2.2.2 Sisemise kvantefektiivsuse (IQE) mootmine

Sisemise kvantefektiivsuse mootmiseks kasutati Sciencetech seadet ning SciPv
tarkvara. Sisemise kvantefektiivsus saadakse arvutamisel teel ning selleks teostati
eelnevalt vajalikud optiliste kadude mdodtmised. Vajalike modtmiste hulka kuulusid
vdlise kvantefektiivsuse mootmine, pimespektri moodotmine, objekti peegelduse
mootmine ning referents spektri mootmine. Sisemist kvantefektiivsust arvutati kolmel

objektil, mis olid Iabinud CdS puhverkihi valmistamise protsessid A, B ja C.

Peale seadme kalibreerimist teostati valise kvantefektiivsuse modtmine. Valise
kvantefektiivsuse mootmiseks (hendati objekti esi ja taga kontaktid objekti alusega
ning seejarel Uhendati objektialus seadmega. Kui objektialus oli seadmega tUhendatud
veenduti, et seadmest tulev monokromaatse valguse vihk ei paistaks kusagilt Ulle
paikesepatarei tagumise kontakti dare, mille vélist kvantefektiivsust sooviti mdodta.
Sisemine kvantefektiivsuse jaoks mooddeti valimist kvantefektiivsust ainult thel viisil,
ilma lisavalguseta 0 V pinge juures. Mddtmised teostati lainepikkuse vahemikus 360 nm

- 900 nm ning 2 nm sammuga.

Peale vilise kvantefektiivsuse mootmist eemaldati seadmest objekt koos objektialusega
ning selle asemele paigaldati fotomeetriline sfaar. Seejérel lisati monokromaatse
valguse standardsele optikale sisemise kvantefektiivsuse optika. Peale optika lisamist
tuli fotomeetriline sfaar paigutada nii, et monokromaatse valguse vihk jadks joondusava

keskele.

Pimeda spektri modtmiseks (hendati fotomeetriline sfaar seadmega ning eemaldati
objektialus. Pimeda spektri mddtmine teostatakse selleks, et teada objektikambri
taustpeegeldust. M6otmised teostati lainepikkuse vahemikus 360 nm - 900 mn ning 10
nm sammuga. Antud andmed lisati tarkvara RELF aknasse ning valiti méotmise tilbiks

~dark". Seejarel valiti kuhu soovitakse andmed salvestada ning alustati mdotmist.

Peale pimeda spektri mddtmist moddeti referents spekter. Selleks lisati fotomeetrilisele
sfaarile objektialus ning pandi sellele standardobjekt. Mddtmise teostamiseks tuli
veenduda, et optikast tulev monokromaatse valguse vihk jouaks objektile. Seejarel tuli
tarkvarast muuta mddtmise tilbiks ,Standard" ning jatta muud andmed samaks. Kui

andmete digsuses oldi veendunud, alustati referents spektri mootmist.
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Viimaseks vajalikuks mddtmiseks oli objekti peegelduse modtmine. Selleks eemaldati
objektialuselt standard objekt ning asendati uuritava objektiga, millel moddeti valist
kvantefektiivsust. Objekti paigutamisel veenduti, et monokromaatse valguse vihk oleks
suunatud kontaktile, millelt mdddeti valist kvantefektiivsust. Seejarel muudeti tarkvaras
modtmise tilbiks ,Sample” ning veenduti, et muud andmed oleksid diged ning alustati

mootmist.

Kui kdik modtmised olid sooritatud ning salvestatud, siis sai alustada sisemise
kvantefektiivsuse arvutamist. Selleks tuli tarkvaras liikuda IQE aknasse ning lisada sinna
salvestatud mo&dtmiste failid ja valida sisemise kavntefektiivsuse tulemuste
salvestamiseks kataloog. Kui failide laadimine oli edukas, tegi tarkvara arvutused ning
valjundiks andis sisemise kvantefektiivsuse graafiku, mis salvestati varasemalt valitud

kataloogi.
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3. TULEMUSED JA ANALUUS

3.1 Valine kvantefektiivsus

Kdikidele uuritavatele paikesepatareidele teostati valise kvantefektiivsuse mootmised
0V, 40,2 V ja -0,5 V ilma lisavalguseta. Lisaks moddeti EQE 0 V juures kasutades
valget, punast ja sinist lisavalgust. Joonisel 3.1 on toodud péikesepatarei A vastavad
EQE spektrid. Teiste paikesepatareide spektrid on toodud lisas 1. Jooniselt 3.1 voib
naha, et kvantefektiivsuse maksimaalsed tulemused jaavad lainepikkuste vahemikku
500 nm -600 nm. See on lainepikkuste piirkonnas ainuke vahemik, kus peegeldumine
on ainuke kadude tekkimise poOhjus. Samuti on joonisel naidatud, kust maarati

maksimaalsed EQE vaartused ning millisest piirkonnast maaratakse Eg*.

——— 77— T T T
40 L Objekt A Max. EQE —— 0V pime
>
- +0,2V
-0,5V
30 b —  \/alge L-V
~——— Punane L-V
- ———— Sinine L-V
2l
w 20 -
8 Eg* arvutamise
piirkond
10 .
0
L L L | s L L 1 " " L | L s s 1 L " " 1 2 " " 1 :
300 400 500 600 700 800 900

Lainepikkus (nm)

Joonis 3.1 Objekt A EQE lainepikkusest sdltuvad spektrid CZTS monoterakiht péikesepatareil
erinevatel mootmistingimustel.

Joonisel 3.2 on toodud koikide uuritavate CZTS monoterakiht padikesepatareide
maksimaalsed EQE vaartused koigil kuuel mddtmisel. On naha, et maksimaalsed EQE
tulemused on jarelkasitlusest soltuvalt slistemaatiliselt tdusnud. Jooniselt 3.2 on naha,

et kdige paremad EQE tulemused on saadud paikesepatareidega, mille CdS puhverkihi
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jarelkasitluseks oli C ja E, saades maksimaalseteks tulemusteks 51,30% ja 53,27%.
Sellest saab jareldada, et CdS puhvekihi eemaldamine, uue CdS puhverkihi sadestamine
ning termotoddtlemine aitab tdsta pdikesepatarei kvantefektiivsust. Samuti on naha, et
kdige paremad EQE tulemused saadi teostades mootmised sinise lisavalgusega, kdige
halvemad tulemused saadi aga teostades moddtmised punase lisavalgusega ning

paripinge rakendamisel.
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Joonis 3.2 CZTS monoterakiht paikesepatareide maksimaalsed EQE vaartused.

3.2 Efektiivne keelutsooni laius

EQE pikemate lainepikkusete piirkonna osast maarati efektiivse keelutsooni laiused ning
seda tehti kdigi viie paikesepatarei kdikidele mdootmistingimustele. Joonisel 3.3 on naha,
et efektiivne keelutsooni laius ehk Eg* on soltuvalt jarelkasitlustest siistemaatiliselt
vahenenud. Nagu ndha jooniselt 3.3, siis nendel wuuritud CZTS monoterakiht
pdikesepatareidel, mille CdS puhverkihti termotdddeldi, on Eg* tuduvalt madalam, kui

nendel padikesepatareidel, mille CdS puhverkiht termotéoétiust ei saanud. Samuti on
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naha, et kdige madalamad Eg* tulemused on saadud sinise lisavalgusega mdddetud

EQE spektritelt ning kdige kdrgemad on saadud paripingega mdddetud EQE spektritelt.
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Joonis 3.3 CZTS monoterakiht pdikesepatareide Eg* laiused erinevatel tingimustel.

3.3 Pinge moju

Joonisel 3.4 on toodud koikide uuritud CZTS monoterakiht paikesepatareide paripinge
+0,2 V ning 0 V pinge juures teostatud modtmiste EQE suhete spektrid. Kdik saadud
suhete spektrid kdituvad kogu lainepikkuste piirkonnas sarnaselt. Suhete hindamiseks
vaadatakse spektri kaugust suhte vaartusest 1 ning kummale poole vaartust 1 spektrid
jaavad. Mida kaugemal on saadud spekter vaartusest 1, seda suurem oli
modtmistingimuse mdju EQE spektrile ning selleks, et mddtmistingimuse moju saaks
EQE spektrile lugeda positiivseks, peavad saadud spektrite suhe olema ile 1. Paripinge

rakendamise mdju EQE mddtmisel saab lugeda negatiivseks.

On naha, et eemaldatud ja uuesti sadestatud CdS puhverkihiga paikesepatarei (objekt
D) spekter on vorreldes teiste spektritega suhtele 1 tunduvalt lahemal, mis tahendab,
et paripinge modju sellele padikesepatareile on vdiksem. Mis omakorda viitab

vaiksematele rekombinatsioonilistele kadudele. Vahemikus 550 - 850 nm lainepikkusest
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soOltumatu EQE suhte spekter viitab laengukandjate rekombinatsiooni mehhanismile mis
mojutab kodiki genereeritud laengukandjaid (Uhtemoodi. See vOib olla tingitud

kontaktpinna olekutel toimuvast rekombinatsioonist vdi barjaarist absorbeeri ja puhvri

vahel.
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Joonis 3.4 erinevaid jarelkasitlusi saanud CZTS monoterakiht paikesepatareide EQE(0,2
V)/EQE(0 V) suhted sdltuvalt lainepikkusest.

Joonisel 3.5 on toodud kdikide uuritud CZTS monoterakiht péikesepatareide vastupinge
-0,5 V ning 0 V pinge juures teostatud mdotmiste EQE suhete spektrid. Saadud spektrite
suhete vaartused (lle 1 viitavad vastupinge mojule elektroonsetele kadudele, tostes EQE
vaartust vorreldes 0 V pinge olukorrale. Kdige tugevamini on vastupinge mdjunud
paikesepatareile mille CZTS/CdS struktuur sai 6hu kaes 160mutust 225°C 10 min (objekt
B). Pikema lainepikkuse poole kasvav EQE suhte spekter viitab Vviletsale
vahemuslaengukandjate kogumisele absorberis. Paikesepatarei, mille teistkordne CdS
puhverkihi sadestus sai 6hu kaes 166mutust 225°C 10 min (objekt E), EQE suhte spekter
on vorreldes teiste objektidega 400 - 700 nm ulatuses lainepikkusest soltumatu.
Naidates samaaegselt kdige paremaid maksimaalse EQE vaartusi voib pidada seda heas
kooskdlas olevat madalama rekombinatsiooniga absorberis ehkki mingil maaral on

laengukandjate kogumise puudulikkust pikema laine osas mérgata.
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Joonis 3.5 Erinevaid jarelkasitlusi saanud CZTS monoterakiht paikesepatareide EQE(-0,5 V) /
EQE(0 V) suhted soltuvalt lainepikkusest.Lisavalguse moju

3.4 Lisavalguse moju

Joonisel 3.6 on toodud kdikide uuritud CZTS monoterakiht padikesepatareide valge
lisavalguse tingimusel moddetud EQE ja pimedas ehk ilma lisavalguseta tingimustel
teostatud EQE mootmiste suhete spektrid. Igasugune lisavalguse mdju fotovoolu
kogumisele viitab fototundlikule juhtivusele voi aktiivsetele |oksutasemetele. Kdige
suuremat valge lisavalguse moju EQE spektrile vOib ndha pikemate lainepikkuste
piirkonnas 550 - 850 nm, suurendades suhtelist laengukandjate kogumise efektiivsust
vorreldes ilma lisavalguseta tingimustega. Kdige vdhem avaldas valge lisavalgus moju
lainepikkuste piirkonnale 400 - 500 nm, kus tekivad kaod CdS puhverkihis neeldumisel.
Kodik uuritud CZTS monoterakiht paikesepatareid kaitusid igal lainepikkusel sarnaselt. Et
plida tapsemalt maaratleda fotogenereeritud laengukandjate kadude piirkonda

uuritavates objektides, kasutame lisavalgusena punast ja sinist lisavalgust, mis
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saadakse labi valguse filtrite valgustamisel. Mdju hindamisel arvestatakse spektri
kaugust suhte vaartusest 1. Kdige rohkem on valge lisavalgus mojutanud objekti D,
mille CdS puhverkihi jarelkasitluseks oli CdS puhverkihi eemaldus ning uue CdS
puhverkihi sadestus. Kdige vahem mdju avaldas valge lisavalgus padikesepatareidele,

mille CdS puhverkihi jarelkasitlus sisaldas termotddtiust.
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Joonis 3.6 Erinevaid jarelkasitlusi saanud CZTS monoterakiht pdikesepatareide valge lisavalguse
ja pimeda EQE mdotmiste suhted.

Joonisel 3.7 on toodud kdikide uuritud CZTS monoterakiht paikesepatareide punase
lisavalguse tingimusel moddetud EQE ja pimedas teostatud EQE modtmiste suhete
spektrid. Punane lisavalgus on saadud kasutades valgusefiltrit I[abilaskvusega
lainepikkustel 600 - 2700 nm. Pikemale lainepikkusele piiritletud lisavalgus peaks
ldbima antud t66s uuritud CZTS monoterakiht paikesepatareide aknakihti ja puhverkihti
neeldumata ning neelduma vaid absorberkihis luues olukorra, kus absorberis on pidev
ja kdrge laengukandjate generatsioon. Kdige suuremat mdju avaldas punane lisavalgus
EQE spektritele lUhikeste lainepikkuste piirkonnas 400 - 500 nm, suurendades suhtelist
laengukandjate kogumise efektiivsust vorreldes ilma lisavalguseta tingimustega. Kuid
samuti vOib margata punase lisavalguse mdju mdlemale 225°C juures 10 min dhu kaes
I60mutust saanud objektile B ja E vahendades lainepikkuste piirkonnas 500 — 750 nm

kvantefektiivsust vdrreldes ilma lisavalguseta tingimustega. Ulejdédnud objektidele A, C
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ja D, mille CdS puhverkihti ei I60mutatud 6hu kdes peale keemilises vannis sadestamist,

jai pikema lainepikkuste piirkonnas moju EQE spektrile minimaalseks. Seda naitab
spektrite kaugus suhte vaartuse 1 laheduses.
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Joonis 3.7 Erinevaid jarelkasitlusi saanud CZTS monoterakiht paikesepatareide punase
lisavalguse ja pimeda EQE mddtmiste suhted.
Joonisel 3.8 on toodud kdikide uuritud CZTS monoterakiht paikesepatareide sinise
lisavalguse tingimustel mdddetud EQE ja pimedas teostatud EQE mootmiste suhete
spektrid. On ndha, et sinise lisavalguse mdju tekib lainepikkustel, mis jaavad alla
puhverkihi neeldumise piiri ja sinise lisavalguse mdju kasvab koos lainepikkuste
kasvuga, vdhendades absorberkihis esinevat rekombinatsiooni. Ko&ik uuritud
paikesepatareid kaituvad sinise lisavalguse tingimusel kogu lainepikkuste piirkonnas
sarnaselt. Kdige vdahem oli sinisest lisavalgusest mdjutatud paikesepatareid, mille CdS
puhverkihile ei olnud tehtud jarelkasitlust ehk objekt A ja 225°C juures 10 min dhu kaes
[66mutatud objekt B.
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Joonis 3.6 CZTS monoterakiht paikesepatarei sinise lisavalguse ja pimeda mddtmise suhe.

3.5 Sisemine kvantefektiivsus

Kolmel uuritaval objektil mdddeti ka sisemine kvantefektiivsus. Mootmised teostati 0 V
pinge juures ning lisavalgust kasutamata. Sisemist kvantefektiivsust moddeti
paikesepatareidel A, B ning C. Joonisel 3.9 on toodud objekti A vastavad IQE ja EQE
spektrid. Ulejaanud péaikesepatareide spektrid on toodud lisas 2. IQE ja EQE spektreid
vorreldes on naha optiliste kadude mdju ja suurust antud objektile. IQE spekter on kogu
lainepikkuste ulatuses EQE spektri vaartusest suurem seetdttu, et IQE maaramisel on
voetud arvesse paikesepatarei peegeldumise spekter R (valem 4). IQE ja EQE spektrite
vahe iseloomustab seega optilisi kadusid, mis on tingitud erinevatest peegeldustest
pdikesepatarei pinnalt ja piirpindadelt. IQE spektris ja 100% vahe sisaldab enamuses

elektroonseid kadusid. Kuid lisaks ka monoterakihilise paikesepatarei ehitusliku
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isedrasuse tottu ka optilist labilaskvuse kadu. Antud modtemetoodika kaik ei

vOimaldanud maadrata paikesepatareide labilaskvus T spektrit.
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Joonis 3.9 Objekt A CZTS monoterakiht pdikesepatarei IQE ja EQE spektrid.
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KOKKUVOTE

Antud t66 eesmark on uurida kesteriitse kristallstruktuuriga Cu2ZnSnS4 ehk CZTS-tuupi
absorbermaterjalist monoterakihilise paikesepatarei CdS puhverkihile tehtud
jarelkasitluse moju kvantefektiivsuse spektrile. Kvantefektiivsuse spektri analllsi
tulemusel uuritakse erinevate jarelkasitluste moju fotovoolu kogumisele ja kadudele

pdikesepatareides. Kvantefektiivsuse spektri pikalainelisest osast maadratakse efektiivse

keelutsooni laius. Selle muutusest vOi muutumatusest tehakse jareldused
absorbermaterjali pinnakihi mdjule. Kvantefektiivsuse kuju ja absoluutse vaartuse

pohjal antakse hinnang vbGimalike voolukadude kohta.

Kvantefektiivsuse mootmised teostati kasutades Sciencetech seadet ning SciPv
tarkvara. Valise kvantefektiivsuse mootmisi teostati tingimustel 0 V, +0,2 V, -0,5 V
monokromaatse valgusega ilma lisavalgust kasutamata. Lisaks mdddeti EQE 0 V juures
kasutades lisaks monokromaatsele valgusele ka valgest, punast ja sinist lisavalgust.
Maksimaalsed EQE vaartused saadi paikesepatareidega C ja E, mille CdS puhverkiht
eemaldati, sadestati uus CdS puhverkiht ning seejarel termotbtddeldi. Maksimaalseteks
tulemusteks saadi 51,50% ja 53,27% ning need tulemused saavutati kasutades

mootmistel sinist lisavalgust.

Igal moodetud spektril maarati ka efektiivhe keelutsooni laius, mis vahenes
sliistemaatiliselt soltuvalt jarelkasitlusest. Kodige vaiksemad Eg* vaartused saadi
samamoodi paikesepatareidega C ja E ning vdib 0&elda, et CdS puhverkihi
termot6étlemine aitab véahendada keelutsooni laiust. Keelutsooni laiuse véahendamist

soodustab ka sinise lisavalguse kasutamine.

Paikesepatareile rakendatud paripinge moju EQE spektrile vdib lugeda negatiivseks.
Kdige vdhem mojutas see pdikesepatareid D, mille CdS puhverkiht eemaldati ning
sadestati uus CdS puhverkiht. Pdikesepatareile rakendatud vastupinge mdju EQE
spektrile vOib aga lugeda positiivseks, tdstes vastupinge ja 0 V suhte Ule vaartuse 1.

Kdige paremini mdjus vastupinge péaikesepatarele, mille CdS puhverkihti termotdddeldi.

Valge ning sinine lisavalgus avaldasid kdige suuremat moju paikesepatareile D, mille
CdS puhverkiht eemaldati ning seejarel sadestati uus CdS puhvekiht. Kdige vdhem
mojutas valge lisavalgus aga paikesepatareiseid, mille CdS puhverkihi jarelkasitlus
sisaldas termotooétiust ning sinine lisavalgus modjutas kdige vahem vordluspatareid.
Valge ning sinine lisavalgus vahendavad absorberkihi rekombinatsiooni tottu tekkivaid

kadusid, mdjutades paikesepatarei EQE spektrit kdrgemate lainepikkuste vahemikus.
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Seevastu punane lisavalgus modjutab paikesepatarei EQE spektrit madalate
lainepikkuste vahemikus, védhendades selles piirkonnas CdS puhverkihis neeldumisel
tekkivaid kadusid. Punane lisavalgus mdjutas kdige rohkem paikesepatareid B, mille
CdS puhverkihti termotdddeldi.

CZTS monoterakiht pdikesepatarei CdS puhverkihile tehtud jarelkasitlused muudavad
kvantefektiivsuse spektrit. Valja ei saa tuua kdige paremini tootavat jarelkasitluse
meetodit, klll aga saab oOelda, et iga teostatud jarelkasitlus andis paremad
kavntefektiivsuse tulemused, kui paikesepatarei, mille CdS puhverkihile jarelkasitlust ei
tehtud.
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SUMMARY

The purpose of this work is to investigate the effect of the Cu2ZnSnSs,i.e., CZTS-type
absorber material with a kesterite crystal structure on follow-up treatment of the
quantum efficiency spectrum of the buffer layer of CdS solar cell. The analysis of the
quantum efficiency spectrum results in the study of the effects of different follow-up
treatments on photovoltaic accumulation and loss in solar cells. From the long-wave
part of the quantum efficiency spectrum, the width of the effective exclusion zone is
determined. From its change or immutability, conclusions are drawn about the effect on
the surface layer of the absorber material. Based on the shape and absolute value of

the quantum efficiency, an estimate of possible flow losses is given.

Quantum efficiency measurements were performed using Sciencetech equipment and
SciPv software. Measurements of external quantum efficiency were performed under
conditions of 0 V, +0.2 v, -0.5 v monochromatic light without the use of additional light.
Furthermore, white, red and blue auxiliary light were measured in addition to
monochromatic light using the EQE at 0 V. The maximum EQE values were obtained
with solar cells C and E, in which the CdS buffer layer was removed, a new CdS buffer
layer was deposited, and then thermally treated. The maximum results were 51.50%
and 53.27%, and these results were achieved by using blue additional light during the

measurements.

The smallest Eg* values were obtained in the same way with solar cells C and E, and it
can be said that the thermal treatment of the CdS buffer layer helps to reduce the width
of the exclusion zone. Reducing the width of the prohibited zone is also facilitated using
additional blue light.

The effect of the forward voltage applied to the solar cells on the EQE spectrum can be
considered negative. In this case, solar cells D were the least affected ones, whose CdS
buffer layer was removed, and a new CdS buffer layer was deposited. However, the
effect of the counter voltage applied to the solar cell on the EQE spectrum can be
considered positive by increasing the ratio of the counter voltage to 0 V above the value
1. The counter voltage had the best effect on the solar cell whose CdS buffer layer was

thermally treated.
White and blue additional light had the greatest effect on solar cell D, whose CdS buffer

layer was removed and then a new CdS buffer layer was deposited. White additional

light, however, had the least effect on solar cells whose follow-up treatment of the CdS
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buffer layer included heat treatment, while blue additional light had the least effect on
the reference cells. White and blue additional light reduce the losses caused due to the
recombination of the absorber layer, affecting the EQE spectrum of the solar cell in the

higher wavelength range.

On the contrary, additional red light affects the EQE spectrum of the solar cell in the low
wavelength range, reducing absorption losses in the CdS buffer layer in this zone. Solar
cells B, whose CdS buffer layer was thermally treated, were most affected by red
additional light.

Follow-up treatments on the CdS buffer layer of a CZTS monolayer solar cell change the
quantum efficiency spectrum. It is not possible to point out the best working follow-up
treatment method, but it can be said that every follow-up treatment performed gave
better solar efficiency results than the solar cell whose CdS buffer layer was not post-

treated.
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Joonis L1.1 Objekt B EQE lainepikkusest soltuvad spektrid CZTS monoterakiht paikesepatareil
erinevatel mootmistingimustel.
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Joonis L2.2 Objekt C EQE lainepikkusest soltuvad spektrid CZTS monoterakiht paikesepatareil
erinevatel moodtmistingimustel.
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Joonis L1.3 Objekt D EQE lainepikkusest sdltuvad spektrid CZTS monoterakiht paikesepatareil
erinevatel mootmistingimustel.
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Joonis L2.1 Objekt B CZTS monoterakiht paikesepatarei IQE ja EQE spektrid.
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Joonis L2.2 Objekt C CZTS monoterakiht paikesepatarei IQE ja EQE spektrid.
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