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EESSONA

Anorgaaniliste perovskiitide sobilikkuse uurimine pdikeseenergeetika rakendusteks on
Tallinna Tehnikallikoolis uudne. LOoputdd juhendaja ja teema sdnastaja on kaasprofessor
tenuuris Marit Kauk-Kuusik. Pdhilised andmed koguti tema juhatatavas paikeseenergeetika

materjalide teaduslaboris.

Kliimaeesmadrkide taitmine eeldab jatkusuutlike pdikeseenergeetika tehnoloogiate
kasutuselevottu. Vorreldes hetkel tootmiskdlbulike paikeseelementidega, kus valgust
neelavaks absorbermaterjaliks on Si, CIGS vdi CdTe, on sarnase kasuteguriga orgaanilistel
pliid sisaldavatel perovskiitidel pdhinevate tehnoloogiate tootmine energiasaastlikum.
Paraku on tegu ebastabiilsete lihenditega. Probleem loodetakse lahendada anorgaaniliste
perovskiitidega, kus toksilist pliid asendab tina. Kaesolevas t66s stinteesiti anorgaanilised
CsSnlxClz-x ja CsSnlxBrs-x (x = 3, 2, 1, 0) perovskiidid. Saadud materjalidele teostati
SEM-EDS, XRD, Raman ja PL alusuuringud eesmargiga moista, kuidas mdjutab
halogeniidioonide omavaheline suhe Uhendite faasijaotust, element- ja faasikoostist,

kristallstruktuuri, stabiilsust 6hu k&es ning optilisi omadusi.

To6 autor on tanulik juhendajale ja teistele TalTechi paikeseenergeetika materjalide

teaduslabori tootajatele sooja vastuvotu, koostdo, abi ja aja eest.

Bakalaureuset66 teostamist on toetatud Euroopa Regionaalarengu Fondi projekti TK141
»,Uudsed materjalid ja kdrgtehnoloogilised seadmed energia salvestamise ja muundamise
sisteemidele™ ja tuumiktaristu projekti ,Nanomaterjalide tehnoloogiate ja uuringute
keskus (NAMUR+)" (2014-2020.4.01.16-0123) vahenditest.

MarksOnad: anorgaanilised perovskiidid, CsSnIxClz-x, CsSnlIxBrs-x, alusuuringud,

bakalaureusetdd



Luhendite ja tahiste loetelu
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Amorfne rani

Aatomprotsent on (Uht tlldpi aatomite protsent koigi aatomite

koguarvust. [1]

Vask-indium-gallium-seleniid Cu(In,Ga)Se2 (ingl k Copper Indium Gallium
Selenide)

Energiadispersiivne rontgenspektroskoopia on materjalide analtitsimeetod,
mida kasutatakse elementkoostise maaramiseks. Meetodi aluseks on
pohimote, et pinnale langenud elektronkiire elektronid ergastavad aatomite
sisekihi elektrone, mis relaksatsiooni kaigus kiirgavad roéntgenkvante.
Viimased on igale elemendile iseloomuliku energiaga. [2]

Elektrone transportiv kiht

Elektronvolt

Formamidiinium CH(NH2)2* (ingl k formamidinium)

Piigi poollaius

Elektronide poolt hoivatud kdrgeima energiaga molekulaarorbitaal (ingl k

Highest Occupied Molecular Orbital)

Auke transportiv kiht

Rahvusvaheline Difraktsiooniandmete Keskus

Kaalutud elektritootmiskulud ehk tootmisiiksuse kulud kogu eluea jooksul,
mis on seotud vastava energialiigi tootmisega, jagatud lUksuse eluea kestel

toodetud energia hulgaga. [3]

Elektronide poolt hoivamata madalaima energiaga molekulaarorbitaal

(ingl k Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
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Metlldlammoonium CH3NHs* (ingl k methylammonium)

Fotoluminestsents spektroskoopia on mittedestruktiivne optiline uurimis-
meetod, kus anallilsitavale objektile suunatud laserkiir kutsub esile
elektronide ergastumise. Relaksatsiooni kdigus eraldub igale materjalile
isikupdrane mittesoojuslik valguskiirgus ehk luminestsents. Selle
registreerimisel saab madrata materjali kvaliteeti, kristallilisust,
molekulaarstruktuuri, defekte, keelutsooni laiust ja rekombinatsiooni-

mehhanisme. [4]

Fotogalvaaniline on protsess vOi seadis, kus absorbeeritud valguskiirgus

muundatakse vahetult elektrienergiaks. [5]

Perovskiit

Skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl k Scanning Electron Microscopy) on
mittepurustav  anallisimeetod, kus fokusseeritud elektronkiirega
skaneeritakse proovi ning tagasipeegeldunud ja tekkinud sekundaar-

elektronide detekteerimisel saadakse objekti suurendatud kujutis. [6]

Réntgendifraktsioonanalliis on  mittepurustav  uurimismeetod, mis
vOoimaldab tuvastada ainete kristallstruktuuri, keemilist koostist ja
fldsikalisi omadusi. Kokkupuutel analllsitava objektiga difrageerub
rontgendifraktomeetris genereeritud réontgenkiirgus igale faasile unikaalse
mustri jargi. Mootes detektoriga difraktsiooninurki ja intensiivsust, on

voimalik kindlaks teha aatomtasandite kaugused materjalis. [7]

Difraktsiooninurk



1. SISSEJUHATUS

Paike on piiramatu taastuvenergia allikas. Sellest toodetud elektrienergiat saab roheliseks
nimetada aga ainult juhul, kui paikeseelementide endi tootmine on keskkonnasdbralik ja
jatkusuutlik. Paraku on esimese podlvkonna fotogalvaanilistes (PV) muundurites
kasutatava Ulipuhta rani valmistamiseks vaja korgeid temperatuure. Ka teise pdlvkonna
Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) ja CdTe paikesepatareidel on puudusi. Indiumi ja telluuri kogused
maapdues on piiratud ning kaadmium on eraldiseisva elemendina toksiline. Uhe vdimaliku
alternatiivina absorberkihis nadhakse perovskiite, mida saab valmistada madala-
temperatuursete lahusepdhiste protsesside abil. Vastav tehnoloogia on alles arendamisel,

mistottu kuuluvad taolised paikeseelemendid kolmanda pdlvkonna hulka.

Perovskiitideks nimetatakse kaltsiumtitanaadiga sama taudpi kristallstruktuuri omavaid
Uhendeid, mida saab kirjeldada Uldvalemiga ABXs. Kui A tahistab Uhevalentset ja B
kahevalentset katiooni, siis X siUmboliseerib halogeniidaniooni. Korge neeldumis-
koefitsient, koostisest sOltuv keelutsooni laius, suur laengukandjate liikuvus ja vaike
mittekiirgusliku rekombinatsiooni kiirus on optoelektroonsed omadused, tanu millele on

saavutatud Si, CIGS ja CdTe tehnoloogiatega vorreldavaid efektiivsusnaitajaid.

Siiani suurimad laboratoorselt tdestatud kasutegurid kuuluvad orgaanilistele pliid
sisaldavatele perovskiitidele. Paraku on orgaanilised (ihendid eriti tundlikud hapniku, rdhu,
niiskuse, temperatuuri ja ultraviolettkiirguse suhtes ning moodustavad plii sisalduse tottu
toksilisi laguprodukte. Viimased seavad piirangud tehnoloogia turustamisele.
Lahendusena nahakse perovskiite, kus orgaanilisi A-tGldpi metidilammooniumi (MA) ja
formamidiiniumi (FA) katioone asendab stabiilsemate omadustega anorgaaniline Cs* ning
B-tiUpi  Pb2?* katiooni sellega samasse perioodilisustabeli riihma  kuuluv
keskkonnasGbralike kbrvalsaadustega Sn2*. Muutes X-tlilpi halogeniidioonide vahekorda,
on voimalik modifitseerida anorgaaniliste perovskiitide optoelektroonseid parameetreid ja

luua padikesevalguse neelamiseks optimaalsete omadustega absorbermaterjal.

Kdesolevas td80s slinteesis autor seitse erineva halogeniidioonide stdhhiomeetrilise
suhtega anorgaanilist perovskiiti — CsSnlz, CsSnl2Cl, CsSnICl2, CsSnCls, CsSnI2Br,
CsSnlIBr2, CsSnBrs. Eesmark oli hinnata Ghendite faasijaotust, element- ja faasikoostist,
kristallstruktuuri, stabiilsust 6hu kdes ning optilisi omadusi sdltuvalt I, CI° ja Br
omavahelisest suhtest. Uurimismeetodid, mida selleks kasutati olid vastavalt skaneeriv
elektronmikroskoopia (SEM), energiadispersiivhe rontgenspektroskoopia (EDS),
rontgendifraktsioonanaltiis (XRD), Raman ja fotoluminestents spektroskoopia (PL).

Koik toos esitatud graafikud on koostatud andmetodétlusprogrammis Origin 2015.
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Eksperimentaalsete Raman ja PL spektrite |dhendamiseks kasutati Lorentzi ja
SplitPearson7 funktsioonidega rakendust Fityk 1.3.1. Arvestades, et andmeid
perovskiitide alusuuringute kohta on kirjanduses vahe, loodi katsetulemuste pdhjal
tulevastele teadustdddele vordlemiseks kokkuvdtlikud tabelid. Seeldbi loodab autor
parandada arusaama perovskiitide pohiomadustest ja panustada jatkusuutlike roheliste

energiatehnoloogiate arengusse.

Too pohiosa esimeses peatlikis annab autor llevaate paikeseelementide t60printsiibist ja
tehnoloogiatest, perovskiitidest ja nende pohiomadustest, majanduslikest aspektidest ja
ohutusanalililsist, perovskiitide stabiilsusest ja selle parandamise vdimalustest. Peatiikk
[0peb luhikokkuvotte ja kirjanduse pohjal tapsustatud eesmarkidega. Pohiosa teises
jaotises on ara toodud eksperimendi kirjeldus ning kasutatud uurimismeetodid. Viimases,
pohiosa kolmandas peatlikis anallilisib autor katsetulemusi ja teeb neist jareldused.

LOput6o lisas on esitatud siinteesil kasutatud algiihendite Raman spektrid (vt Lisa 1).
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2. KIRJANDUSE ULEVAADE JA EESMARGIPUSTITUS

2.1 Pidikeseelementide toopohimote

Aastal 1839 avastas Prantsuse flilisik Alexandre Edmond Becquerel, et valguse langemisel
elektrollldist ja kahest plaatinaga kaetud elektroodist koosnevale siisteemile kasvas selle
juhtivus. 34 aastat hiljem tdheldasid Briti insenerid Willoughby Smith ja tema abiline
Joseph May sarnast kaitumist pooljuhi omadustega seleenil. Nahtus, mida téanu Albert
Einsteini 1905. aasta kvantteooriale tuntakse fotoefektina, on paikeseenergeetika aluseks.
Kui footoni energia on suurem energiast, mis hoiab elektroni aatomi valis- ehk valentskihil,
ldaheb elektron valentstsoonist energeetiliselt kdrgemasse juhtivustsooni. Elektroni
endisele kohale valentstsoonis tekib aga auk. Nii juhtivustsoonis asuvate elektronide kui
ka valentstsoonis asuvate aukude ndol on tegemist laengukandjatega. Mitte-
molekulaarsetes kovalentsete sidemetega ainetes, kus kristallvore moodustavad
elektronpaare jagavad aatomid, on laengukandjad kattuvate valentskihtide tottu Ghised.
Tanu sellele saavad elektronid ja augud hdivata arvukalt energiatasemeid ning kogu

kristallvore ulatuses liikuda. [5]

Energiavahemikku, mis elektronil tuleb Uletada ja milles asuvaid energiatasemeid elektron
tahkise kristallstruktuuris omandada ei saa, nimetatakse keelutsooniks. Keelutsooni laius,
mida mdddetakse elektronvoltides (eV), on otseselt seotud aine elektrijuhtivuse tllbiga.
Elektrijuhtides keelutsoon puudub, sest valentstsoon ja juhtivustsoon osaliselt kattuvad,
mistottu on elektronidel voimalik nende vahel vabalt liikuda. Mittejuhtides ehk dielektrikes
on keelutsooni laius Ule 3 eV, valentstsoon on elektronidega taielikult tdidetud ja
juhtivustsoonis laengukandjaid pole. Pooljuhtides jéab aga kahe tsooni vahele kuni 3 eV
laiune keelutsoon. [5] Selle optimaalne laius maapealseks kasutuseks mdeldud
pdikeseelementide puhul jaab vahemikku 1,1-1,7 eV. [8] Eelistatud on otsese
keelutsooniga materjalid, kus valentstsooni lagi ja juhtivustsooni pohi on kohakuti ning

footoni absorbtsioon ténu sellele tdenadolisem. [5]

Voolu genereerimiseks ja elektron-auk paaride rekombinatsiooni valtimiseks tuleb
Uksteisest eraldatud laengukandjad viia kiiresti kontaktidele. Paikeseelementides, milles
absorberkihi moodustavad kaesoleva t66 fookuses olevad perovskiidid, tdidavad seda
Ulesannet elektrone transportiv kiht (ETL) , auke transportiv kiht (HTL) ja laengute suhtes
selektiivne vahekiht (vt Joonis 2.1.1 a). [9] ETL-i pohiline roll on transportida ergastatud
elektronid juhtivustsoonist katoodile, blokeerides seejuures aukude ligipadsu. Selleks peab
ETL kihi valjumistdd ehk vahim energiahulk, mis on vajalik elektroni ainest valjaviimiseks,

olema vaiksem voi vordne absorberkihi madalaima hdivamata molekulaarorbitaali (LUMO)

12



energiaga (vt Joonis 2.1.1 b). [10-11] Valtimaks aukude triivimist katoodi suunas, peab
ETL kihi valentstsooni maksimum olema madalam absorberkihi kdrgeima hoivatud
molekulaarorbitaali (HOMOQO) energiast. Auke absorberkihist anoodile juhtiv HTL peab
omama vastupidiseid omadusi. Selle juhtivustsooni miinimum peab olema kodrgemal
perovskiidi LUMO-st. HTL kihi valjumistd0 peab aga olema piisavalt kdrge, et kattuda
perovskiitkihi HOMO-ga ja juhtida augud valentstsoonist anoodile. [10] Vahekiht absorberi
ja ETL kihi vahel vahendab laengukandjate rekombinatsiooni ja sellest tulenevaid

energiakadusid tleminekupindadel. [9]
a) b) ETL  Perovskiit HTL

e
I.
SIS

E
_/

vaakum

|

ELUMO

Vahekiht

>Z

Joonis 2.1.1 a) Perovskiitse paikeseelemendi kihid: ETL, vahekiht, perovskiit ja HTL. b) ETL kihi,
perovskiitkihi ja HTL kihi energiatsoonide diagrammid. Punane nool illustreerib elektronide transporti
lIabi vahekihi ETL kihile. Lilla nool naitlikustab eraldatud laengukandjate rekombinatsiooni. Roheline
nool visualiseerib aukude transporti HTL kihile. Z on mitmest kihist koosneva Ohukesekilelise
paikeseelemendi virnastamissuund, E on energiatase, Evaakum ON energia, mida on vaja elektroni
viimiseks tahkise pinna kohale, E.umo on madalaima hdivamata molekulaarorbitaali energia ja Exomo
on korgeima hoivatud molekulaarorbitaali energia. [9]

2.2 Pdikeseelementide tehnoloogiad ja nende vordlus
Olenevalt kasutatavast pOhimaterjalist ja kaubanduslikust valmidusastmest jagatakse
paikeseelementide tehnoloogiad jargmiselt:

a) esimene pdlvkond;
b) teine pdlvkond;

c) kolmas pdlvkond. [12]

Nende omavahelisel vordlemisel tasub arvesse votta nii efektiivsust kui ka toote elutsikli

iga etapiga kaasnevaid keskkonnamadjusid. [13]

13



Esimese pdlvkonna moodustavad mono- ja polikristalse rani PV-muundurid. [12]
Tegemist on enim arendatud tehnoloogiaga, mille efektiivsus on lahedane Shockley-
Queisseri barjadri poolt seatud teoreetilisele maksimumile suurusega 33%. [13] Piisava
efektiivsuse tagamiseks peab valgust neelav absorberkiht olema vahemalt 150-200 um
paks, mistottu on taolised paikeseelemendid paindumatud ja piiratud rakendustega. [14]
Vajadus 99,999% suuruse puhtusastmega algmaterjalide jarele muudab rdnipaneelide
valmistamise kalliks ja energiakulukaks. Kuigi rani on maakoores hapniku jarel levinuim
element, eeldab selle kasutamine pohjalikku redutseerimist ja rekristalliseerimist. Naiteks
tuleb edasist puhastamist vajava metallurgilise rani saamiseks toéddelda liiva
elektrikaarahjus temperatuuril 1800 °C. [5] Tehnoloogia jatkusuutlikkusele seab
tootmisega kaasnev keskkonnamoju olulised piirangud, mistottu otsitakse alternatiive

jargmise pdlvkonna paikesepatareidest. [13]

Péikeseelementide teise pdlvkonda kuuluvad n-6 dhukesekilelised tehnoloogiad. Peamiselt
vask-indium-gallium-seleniidi, kaadmiumtelluriidi vdi amorfset réni (a-Si) sisaldavate
lahenduste eeliseks on kergus ja painduvus. See on voOimalik tdnu korgele
neeldumiskoefitsiendile, mistdttu piisab alla 4 um paksusest absorberkihist. [12] Kuna
CIGS, CdTe, a-Si efektiivsused vastavalt 23,6%, 22,1% ja 14,0% jaavad hetkel alla
kristalsele ranile, kasutatakse neid peamiselt vaikesemahulistes ehitusintegreeritud
rakendustes. [12,15] Sarnaselt esimesele podlvkonnale parsib teise generatsiooni
materjalide laialdasemat kasutust tootmise kallidus, sest kilede sadestamiseks on vaja
kulukaid vaakumtehnoloogiaid. Lisaks on CIGS-is sisalduva indiumi ja CdTe-s sisalduva
telluuri ndol tegu defitsiitsete metallidega. Eraldiseisva elemendina on kaadmium aga
toksiline. [5]

Kahe esimese polvkonna puudused loodetakse korvaldada alles arendamisjargus
kolmanda generatsiooni tehnoloogiatega. Siia alla kuuluvad kesteriidid, orgaanilised
varvainetundlikud elemendid (ingl k dye-sensitized solar cells), orgaanilised
pdikesepatareid, pdikesevalgust kontsentreerivad tehnoloogiad, perovskiidid ja
tandemsisteemid. Piiratud kdttesaadavusega elemente ja toksilisi Ghendeid valtivad
tehnoloogiad vOimaldaksid katta varem mdoeldamatuid pindu ja integreerida
pdikeseelemendid igapdevastesse esemetesse. [12,15] Kahjuks pole suudetud tagada
piisavat efektiivsust vOi stabiilsust. Stabiilsus on probleemiks ka orgaaniliste pliid
sisaldavate perovskiitide puhul, mis ligikaudu 25% suuruse kasuteguri poolest pakuksid
hetkel ainsana vdimalikku energiasaastlikku alternatiivi Si, CIGS ja CdTe
pdikeseelementidele. [15-16] Erinevalt klassikalistest tehnoloogiatest saab perovskiite

valmistada lahusepohiste protsessidega temperatuuril T < 100 °C. [17]
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2.3 Perovskiidid ja nende pohiomadused

Termini “perovskiit” vottis 1839. aastal avaldatud teadustdos kaibele Saksa mineraloog
Gustav Rose, kes nimetas nii Uurali magedest leitud kaltsiumtitanaati (CaTiO3). [18] Kui
esialgu kasutati moistet konkreetse (hendi tahenduses, siis tanapaeval madistetakse
perovskiitide all kdiki materjale, millel on kaltsiumtitanaadiga sama tlUpi kristall-
struktuur. [19] Kaesolevas t66s keskendub autor halogeniidperovskiitidele (ingl k halide
perovskites), millel on pdikeseelementides ja teistes optoelektroonsetes seadistes

kasutamiseks sobilikud naitajad:

korge neeldumiskoefitsient (10> cm!) [20];
halogeniidioonidest soltuv keelutsooni laius (1,1-3,7 eV) [21];

pikk laengukandjate eluiga (3 ms) ja difusioonitee (650 um) [22];

:bbol\)l—l

vaike mittekiirgusliku rekombinatsiooni kiirus (10°11-1071° cm3st) [22].

Halogeniidperovskiite kirjeldatakse Gldvalemiga ABXs, kus A ja B tahistavad vastavalt Ghe-
ja kahevalentset katiooni ning X halogeniidaniooni. Katioon A vdib olla nii orgaaniline,
nditeks mettdlammoonium CH3NH3* v&i formamidiinium CH(NH2)2*, kui ka anorgaaniline,
naiteks Cs*. Levinumad B-tllpi katioonid on Pb?* ja Sn?*, X-tllpi anioonid aga I-, Cl- v0i
Br. [20] Ioonide suurus ja sidemete keskmine pikkus paaride A-X ja B-X vahel maarab
ara materjali kristallstruktuuri, stabiilsuse ja elektrilised omadused. Korgetel
temperatuuridel on halogeniidperovskiitidel korraparane kuubiline vore (vt Joonis 2.3.1 a).
Kuubi nurkades asuvad BXes oktaeedrid ning katioon A asub kaheksast oktaeedrist
moodustatud kuubi keskel. [23-24]

Kuubiline Tetragonaalne Ortorombiline

@) A katioon () B katioon @® X anioon

Joonis 2.3.1 Perovskiitide kristallstruktuur ja selle simmeetriad: a) kuubiline, b) tetragonaalne,
c) ortorombiline. A on Uihevalentne katioon, B kahevalentne katioon ja X halogeniidanioon. [25]

Temperatuuri vahenemisel voib kristallvbre sliimmeetria vaheneda ja moodustuda
tetragonaalne (vt Joonis 2.3.1 b) vO&i ortorombiline (vt Joonis 2.3.1 c) kristall-
slisteem. Lisaks muutuvale temperatuurile ja réhule pdhjustavad halogeniidperovskiitide

ebastabiilsust niiskus, hapnik ja valgus. [23]
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2.4 Majanduslikud aspektid

Paikeseelementide tootmise majandusliku otstarbekuse hindamisel lahtutakse kolmest
pOhiparameetrist — efektiivsusest, elueast ja maksumusest (vt Joonis 2.4.1 a). Ligikaudu
90% turuosast moodustavad hetkel ranipdhised tehnoloogiad, kuna nende efektiivsus on
Ule 20%, eluiga umbes 25 aastat ja hind 0,3 $/W.2 Vorreldes viimastega on perovskiitsete
paikeseelementide tootmiskulud ja seega ka Idpphind hinnanguliselt poole vaiksemad,
kasutegur jaab aga samasse suurusjarku. [27] Tasub arvestada, et senised rekordid, neist
varskeim 25,8%, on saadud laboratoorsetes tingimustes ja vaikeste pindalade korral. [15]
Peamine takistus tehnoloogia turustamisel on perovskiitide ebastabiilsus. Siiani on pikim
saavutatud kasutusiga umbes Uks aasta. Oodatav eluiga turule sisenemiseks peab aga
olema 25 aastat. Sellisel juhul oleksid perovskiitsete paikeseelementide kaalutud
tootmiskulud (LCOE) Si, CIGS ja CdTe tehnoloogiatest madalamad (vt Joonis 2.4.1 b).
[27] Kui perovskiitsete PV-moodulite eluiga oleks 30 aastat, kasutegur 16% ja
tootmisvdimsus 200 MW, maksaks Song jt poolt labiviidud tehnomajanduliku anallisi

kohaselt taoliste paikeselementide tootmine 31,82 €/m?2. [28]

a) * Monckristalne Si b) 15 i'
* FAPbI, § —— PVSK
26,1% o 25 aastat x 1
25,8% aasia = Si, CIGS, CdTe
~0,30 $/W e 10 A N
Q@
w
]
E X
si  <12Si Si*  PVSK® Si = 5
4 @]
PVSK aasta 3
PVSK
0 — T T— T —T T
5 10 15 20 25 30
Hind Efektiivsus Eluiga Eluiga (aastat)

Joonis 2.4.1 a) Rani- ja perovskiidipdhiste (PVSK) paikeseelementide vordlus hinna, efektiivsuse ja
eluea pohjal. b) Perovskiidipdhiste pdikeseelementide LCOE eluea funktsioonina ja selle vordlus
konkureerivate Si, CIGS ning CdTe tehnoloogiatega. Sinine kover kujutab perovskiitsete
paikesepatareide LCOE sdltumist toote elueast. Punane téht tahistab ligikaudselt olukorda hetkel.
[15,27]

Paikesepatareide majanduslikud kulud mdaravad peamiselt tootmisprotsessid ja
materjalid. Maakoores laialt levinud elementidest koosnevaid perovskiitseid paikese-
elemente on vodimalik toota madalatel temperatuuridel ja lahusepdhiste protsessidega.
Hetkel laboritasandil kdige laialdasemalt kasutatav tootmisprotsess on pindvurritamine
(ingl k spin coating). Samas ei sobi see piiratud tootmismahtude ja ligi 90% suuruse
materjalikao tdttu masstootmiseks. Raakliga (ingl k blade coating), pilu katmisega (ingl k
slot-die coating) ja siiditriikiga (ingl k screen printing) on nii labilaskevdime kui ka

materjalikasutus paremad ja sobilikkus té6stuslikuks tootmiseks lootustandvam. [29]

21 USD = 0,924146 EUR (22.05.2023 seisuga) [26]
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2.5 Riski- ja ohutusanalius

Perovskiitsete paikeseelementide toostuslik tootmine eeldab podhjalikku riski- ja
ohutusanalliisi. Vaatamata sellele, et parimad efektiivsusnaitajad on seniste uurimuste
kohaselt orgaanilistel halogeniidperovskiitidel, milles B-tllipi katiooniks on Pb?*, on nende
turustusvdoimalused sattunud kahtluse alla. [30] Nimelt eraldub pliipohistest
perovskiitidest kokkupuutel veega Pbl: ja teised elusloodusele toksilised kdrvalsaadused.
[31] Kuigi Pb kogus absorberkihis on vaike, ligikaudu sama suur kui sentimeetripaksuses
vordvaarse pindalaga looduslikus pinnasekihis, on probleemiks tekkivate Ghendite suur
lahustuvus. [32] Need imenduvad Kkiiresti vereringesse ning avaldavad kahjulikku moju

neerudele, kesknarvi-, immuun- ja kardiovaskulaarsiisteemile. [33]

Babayigit jt 2016. aastal avaldatud uuringu kohaselt eeldab pliid sisaldavatest
perovskiitidest paikeseelementide kasutuselevott nende 100-protsendilist hermeti-
seerimist. [34] Praktikas vOib see aga osutuda vdimatuks, sest kdige levinum
Ohukesekileliste péikesepatareide rikke pohjus on klaasi purunemine. [35] Sellest

tulenevalt on kasvanud huvi alternatiivsete perovskiitide valjatédtamise vastu. [36]

Téhelepanu on palvinud Sn?* katiooni sisaldavad lahendused. Kokkupuutel valisGhuga
lagunevad tinapohised perovskiidid katiooniks Sn%*. Edasise oksldeerumise kaigus
moodustub aga Sn0O2, mis ei kujuta keskkonnale ohtu. Kuna nii tina kui ka plii kuuluvad
IVA-riihma elementide hulka, on tinapohistel perovskiitidel pliid sisaldavate analoogidega
sarnased flilsikalised omadused. [30] See omakorda annab lootust saavutada seni
korgeima kasuteguriga MAPbIs ja (FAPbI3)1-x(MAPbBr3)x-ga samavaarseid efektiivsusi.
[37-38]

Iga kommertsialiseeritav pdikeseenergeetika tehnoloogia peab I|dbima standarditele
vastavad kvaliteedi ja todkindluse katsed. Eesmark on garanteerida paikeseelemendi
toimimine tootja seatud ajaperioodi jooksul. [39] Rani ja Ohukesekileliste
paikeseelementide nduetekohasust reguleerib standard IEC 61215-1:2021. Standardiga
seatud 21 katse abil tehakse kindlaks paikeselemendi maksimaalne vdimsus, selle hélve,
isoleeritus ja defektide esinemine. [40] Perovskiitidele ja teistele lUhikese eluaega
painduvatele tehnoloogiatele kdesolev standard ja kirjeldatud testid ei kehti, mistdttu

tuleb valjatdédtada hindamise aluseks olev norm. [41]
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2.6 Perovskiitide stabiilsus

Kristallstruktuuri teoreetilist stabiilsust toatemperatuuril saab hinnata Goldschmidti
tolerantsiteguri (ingl k Goldschmidt tolerance factor) t abil. Perovskiitstruktuuri
moodustumiseks peab tolerantsitegur t jaama vahemikku 0,9-1. Kui A-tllupi katioon on
liiga suur, siis t>1 ja moodustub mitteperovskiitne faas. Liiga vaike katioon ei toeta aga
BXs oktaeedreid, mistéttu on t<0.9 ja moodustuv perovskiit ebastabiilne. Paraku on
anorgaanilistes perovskiitides laialdaselt kasutatav Cs* (iks suurimaid perioodilisustabelis
leiduvaid katioone. Seetdttu otsitakse perovskiitide stabiilsuse taiendavaks parandamiseks

voimalusi B- ja X-tlipi ioonide asendamiseks. [42]

Sarnaste omaduste ja keskkonnasdbralike laguproduktide téttu on potentsiaalne
kandidaat toksilise Pb%* asendamiseks kohal B katioon Sn2*. [30] Tina véaiksema
aatomraadiuse tottu (vt Joonis 2.6.1) kasvab Uhikraku pakketihedus ja kristallstruktuuri
stabiilsus. Probleemiks on aga Sn?* okstideerumine neljavalentseks katiooniks Sn**, mis
on normaaltingimustel ptsivam. [42] Tulemuseks on madalama simmeetria ja kehvemate
optoelektroonsete naitajatega polimorfide teke. [43] Teised vdimalikud variandid B-tlilpi

katiooni asenduseks on Ge?*, Bi3* ja Ca?*. [44-46]

a)
Pb
82
\“ \\
__——____= Aktiivsed elektronid ____ »lInertsed elektronid
b) <o _e <o__e
Sn Pb
| | | |
Snl, Pbl,

Joonis 2.6.1 a) Aktiivsete valentselektronidega tina ja inertsete valentselektronidega plii
aatomstruktuur. b) SnI, ja PbI; molekul. [47]

Perovskiitide stabiilsust saab vahesel maaral parandada ka kohal X asuvate anioonide
asendamisega. Naiteks on tdheldatud, et jodiidioonide osaline asendamine heade
efektiivsusnditajatega CsPblIs-s vaiksema ioonraadisega Cl- vdi Br vastu, aitab tdsta
tolerantsiteguri ¢t 0,847 pealt Gle 0,9. [42] Samas tuleb arvestada, et lisatava
halogeeniaatomi sidemed B-tlilipi katiooniga vodivad olla tugevamad kui joodil. See vdib
omakorda pOhjustada katiooni A ja oktaeedri vaheliste sidemete norgenemist ja
kokkuvottes vdhendada stabiilsust. [48]
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2.7 Segahalogeniidperovskiidid

Alates Northwesterni Ulikooli 2012. aasta teedrajavast teadustédst, kus kirjeldati CsSnIs
kasutamist tdhusa auke transportiva absorbermaterjalina, on mainitud Uhend olnud
perovskiitidele suunatud arendustegevuse fookuses. CsSnls Uksi pole aga efektiivne, kuna
sellel on metalliline juhtivus ja kalduvus moodustada omadefekte, peamiselt tina vakantse
ja Sn** lisandeid. Uks v&imalus, kuidas laengukandjate tihedust CsSnlIs-s vdhendada, on
lisada sellele CI- vdi Br- anioone. [23] Kéesolevas t60s kasutatakse kaht halogeniidiooni
sisaldavatele perovskiitidele viitamisel mdistet segahalogeniidperovskiidid (ingl k mixed-

halide perovskites).

Halogeniidioonide vahekorda segahalogeniidperovskiitides muutes on véimalik
modifitseerida absorbermaterjali keelutsooni laiust ja valgust neelavaid omadusi. [21]
Orgaaniliste perovskiitide, naiteks MAPDbIxClz-x puhul tdstab halogeniidioonide lisamine
materjali stabiilsust ja laengukandjate vaba tee pikkust ning piirab hlstereesi esinemist.
[49] Ka anorgaanilise CsSnlIxCls-x efektiivsus paraneb kloriidioonide lisamisega. [50] Kuigi
tapset pohjust pole suudetud tuvastada, arvatakse, et see voib olla seotud kristallkasvu
tdiustumisega. [51] Muutused halogeniidioonide vahekorras on tuvastatavad ka valiselt.
Kui CsSnIsz on metalse laikega ja must, siis CsSnClz ja CsSnBr3 on vastavalt valge ja

punakaspruuni varvusega. [52]

2.8 Kokkuvote ja tapsustatud eesmargid

Vajadus Si, CIGS ja CdTe pohistest tehnoloogiatest jatkusuutlikuma tootmisega
paikesepatareide jarele, on suurendanud huvi kolmanda pdlvkonna materjalide vastu.
Enim tahelepanu on koitnud kdrge neeldumiskoefitsiendi, halogeniidioonidest sodltuva
keelutsooni laiuse, suure laengukandjate liikuvuse ja vaikese mittekiirgusliku
rekombinatsiooni kiirusega perovskiidid. Siiani suurim kasutegur - 25,8% - on saavutatud
kasutades orgaanilisi metlidlammooniumi ja formamidiiniumi pliihalogeniid-perovskiite.
Paraku on MA ja FA (hendid ebastabiilsed. Lisaks stabiilsuse puudumisele vdib orgaanilisi
perovskiite sisaldavate paikeseelementide turule joudmist takistada nende pliisisaldus ja

toksilised laguproduktid.

Alternatiivse lahendusena nahakse anorgaanilisi pliivabu perovskiite koostisega
CsSnlx(Cl,Br)s-x. Kuna tseesium on perioodilisustabelis (ks suurima aatomraadiusega

element, toetab see perovskiitse kristallvdore nurkades asuvaid BXs oktaeedreid ja tagab
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stabiilsema kristallstruktuuri. Tina, mis asub (hes pliiga IVA-rihmas, on omadustelt
sellega sarnane. Erinevalt pliilhenditest pole tinapdhiste perovskiitide lagunemis-
saadus SnO2> keskkonnale ohtlik. Probleemiks on aga Sn?* okslideerumine ja
normaaltingimustel stabiilsemate neljavalentset katiooni Sn** sisaldavate Gihendite teke.
Halogeniidioonide vaikese aatomraadiuse tottu on nende mdju stabiilsusele vaike. Kill aga
saab halogeniidioonide vahekorda muutes reguleerida materjali keelutsooni laiust ja
valgust neelavaid omadusi. Taoline omadus vdimaldab slinteesida materjale, mille
keelutsooni laius on 1,1-1,7 eV ehk Maale joudva paikesevalguse maksimaalseks

neelamiseks optimaalne.

Kdesoleva to0 pohieesmark on hinnata sinteesitud anorgaaniliste CsSnIxCls-x ja
CsSnlxBrsx (x = 3, 2, 1, 0) perovskiitide faasijaotust, element- ja faasikoostist,
kristallstruktuuri, stabiilsust ning optilisi omadusi sdltuvalt I, CI- ja Brr omavahelisest
suhtest. Kui senised anorgaaniliste perovskiitide uuringud keskenduvad pigem
pdikesepatareide optoelektroonsetele omadustele, siis selles t66s podrab autor tahelepanu
alusuuringutele, nagu SEM-EDS ja XRD anallids ning Raman ja PL spektroskoopia.
Tulemuste podhjal luuakse kokkuvdtlikud tabelid, millega tulevasi analiilise vorrelda.
Seeldbi loodetakse panustada roheliste energiatehnoloogiate arengusse ja parandada

arusaama anorgaaniliste perovskiitide omadustest.
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3. EKSPERIMENDI KIRJELDUS

3.1 Anorgaaniliste perovskiitide siintees

Halogeniidioonide vahekorda varieerides valmistati pollkristalsed anorgaanilised

perovskiidid, mille teoreetiline keemiline koostis oli jargmine:

CsSnls;
CsSnlCl;
CsSniCly;
CsSnCls;
CsSnI2Br;
CsSnlIBr2;
CsSnBrs.

N o u k whN =

Selleks kaaluti kvartsampullidesse stohhiomeetriale vastavates kogustes Csl (Alfa Aesar,
99,999%), CsCl (Carl Roth, 299,999%), CsBr (Alfa Aesar, 99,9%), Snl> (Alfa Aesar,
99,999%), SnClz2 (Alfa Aesar, 99%) ja SnBr2 (Alfa Aesar, 99,20%). Algihendeid hoiustati
ja kaideldi argooniga taidetud kindakapis (vt Joonis 3.1.1 a), milles niiskussisaldus oli
vaiksem kui 0,5 ppm. Seejarel thendati ampullid vaakumslisteemiga, evakueeriti ca 1073

millibaarini (vt Joonis 3.1.1 b) ja suleti leegis (vt Joonis 3.1.1 c). Saadud ampulle

kuumutati muhvelahjus 460 °C juures 24 tundi.

Joonis 3.1.1 a) Algihendite kaalumine kindakapis. b) Ampullide evakueerimine. c) Ampullide
sulgemine leegis. d) Ampullid stinteesitud materjalidega. (erakogu)

Siinteesitemperatuur valiti [dhtudes pdhimaterjalide sulamistemperatuuridest, mis jaavad
vahemikku 368-452 °C (vt Tabel 3.1.1). [52] Uleskiitmine ja jahtumine, ajal kui materjalid
olid ahjus, vottis aega vastavalt 1 h ja 24 h. Hapniku, niiskuse, temperatuuri, rohu ja
ultraviolettkiirguse suhtes tundlikud perovskiidid eemaldati ampullidest (vt Joonis 3.1.1 d)

kindakapis ning jaeti, kuni edasiste anallisideni, seal asuvasse kaanega kaetud karpi.

21



Tabel 3.1.1 Sinteesitud halogeniidperovskiitide sulamistemperatuurid kirjanduse andmeil. (erakogu)

Uhend Sulamistemperatuur (°C)
CsSnls 452 [52]

CsSnI,Cl Andmed puuduvad
CsSnICl; Andmed puuduvad

CsSnCls 368 [52]

CsSnI,Br 452 [52]

CsSnIBr; 450 [52]

CsSnBrs3 448 [52]

3.2 Faasijaotuse ja elementkoostise analiiiis

Anorgaaniliste perovskiitide faasijaotuse ja elementkoostise analiilisi aitas SEM-EDS meetodil
l&bi viia paikeseenergeetika materjalide teaduslabori vanemteadur Valdek Mikli. Materjali
pinnast kujutise saamiseks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi Zeiss FEG-SEM Ultra-55,
mille lahutusvéime on kuni 1 nm. Elementkoostis tuvastati sama seadme juurde kuuluva
energiadispersiivse rontgenspektroskoopia ststeemiga Bruker Esprit 1.8. Aatomprotsentide
(at%) pohijal arvutati faasidele vastavad mittestdhhiomeetrilised keemilised valemid. Arvutuste
aluseks voetud halogeeniaatomite kontsentratsioon vordsustati arvuga 3. Hinnates elementide

omavahelist suhet, pakuti valja ihendid, millest faasid voiksid tegelikkuses koosneda.

Objektide prepareerimiseks valmistas t66 autor neist mikrolihvid (vt Joonis 3.2.1). Selleks
vOeti iga sinteesitud materjali kohta kindakapist (ks tera ja jaotati need kahe
nakkumisvastase vedelikuga kaetud vormi vahel. Kummagi vormi pdhja asetatud terad
kaeti 5 g epoksiidvaiguga, milles vaigu ja kdvendi massisuhe oli 2:1. Ohumullide
eemaldamiseks asetati vormid paariks minutiks vaakumkappi ja jdeti seejarel vahemalt
72 tunniks tahenema. Valtimaks skaneerivat elektronkiirt segava elektrostaatilise laengu

kogunemist objekti pinnale, kleebiti mikrolihvidele vaskteibist elektrit juhtivad kontaktid.

Varske ristldikepinna saamiseks tuli lihvimis-poleerimisseadmega Buehler AutoMet 250
eemaldada (Uleliigne epoksiidvaik. Anorgaanilised perovskiidid keemilise koostisega
CsSnlx(Cl,Br)s-x on vees lahustuvad, mistottu tuli mikrolihvimise algfaasis kasutada
eemaldatud materjali arajuhtimiseks madrdeainena puhast 0li, |0ppfaasis aga
teemantpuru-0li suspensioone. Kolmeastmelisel poleerimisel oli osakeste suurus vastavalt

15 ym, 6 um ja 1 um. Katsekehade 0Olist puhastamiseks kasutati heksaani CsHi4.
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CsSnl,ClI

Joonis 3.2.1 SEM-EDS meetodil anallisitud mikrolihvid. (erakogu)

3.3 Kristallstruktuuri, faasikoostise ja stabiilsuse analiius

Materjalide kristallstruktuur, faasikoostis ja stabiilsus ©Ohu kdes maarati rontgen-
difraktsioonanalliisi ja Raman spektroskoopia abil. Kui XRD annab tdnu pohjalikele
andmebaasidele ja suuremale uurimissiigavusele informatiivsemaid tulemusi, siis Raman
spektroskoopia puhul on vajalik proovikogus vadiksem, objekti ettevalmistus lihtsam ja
protsess kiirem. [53] Uurimismeetodi operatiivsus aitab vdhendada tdendosust, et

ebastabiilsete perovskiitide omadused dhukeskkonnas labi viidud analldsi kdigus muutuksid.

XRD mootmised teostati Rigaku Ultima IV pulberdifraktomeetril. Difraktsiooninurkade (26)
vahemik oli seejuures 10-70°. Objektide ettevalmistamiseks kaeti alusklaasile kleebitud
kahepoolne teip uhmerdatud materjaliga (vt Joonis 3.3.1 a). Uhendite stabiilsuse
hindamiseks valmistati (ks osa objektidest ette kindakapis ja jaeti kuni mddtmisteni sinna
seisma. Teine, 24 tunniks Ohu katte jdetud osa objektidest prepareeriti toatingimustel.
Tulemusi téoétles tarkvaraprogrammis Rigaku PDXL 2.0 emeriitdotsent ja Ohukesekileliste

energiamaterjalide teaduslabori peaspetsialist Arvo Mere.
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FEAWVE dps
—gp— s S L . o o
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Joonis 3.3.1 a) XRD-ga analilsitud objektid. b) Raman spektromeetriga analliUsitud objektid. (erakogu)
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Raman spektrid vahemikus 50-550 cm ! mooddeti spektromeetril Horiba LabRam 800 HR.
Kiirgusallikaks oli roheline laser lainepikkusega 532 nm, kasutatud objektiiv 50-kordse
suurendusega, mootmisaeg 100 sekundit, vdre tihedus 1800 soont nm kohta, auk
suurusega 200 uym ja notch filter soltuvalt materjalist ning signaali intensiivsusest D1-D3.
Hapnikust, niiskusest ja teistest toatingimustel esinevatest teguritest tingitud muutuste
tuvastamiseks sooritati médtmised kindakapist voetud ja uhmris peenestatud objektidele
(vt Joonis 3.3.1 b) 0 h, 5h ja 72 h peale argoonikeskkonnast eemaldamist.

3.4 Optiliste omaduste analius

Fotoluminestsents anallilis teostati eelnevalt Raman spektroskoopiaks ettevalmistatud
objekte kasutades Umberseadistatud spektromeetril Horiba LabRam 800 HR. Muudetud

parameetrid olid jargmised:

piirkond: 1,1-1,7 eV;

aeg: 1s;

vore: 600 soont nm kohta;
notch filter: D3.

H W=

MOOtes ergastava laseri poolt materjalides esile kutsutud toatemperatuurset
fotoluminestsentsi, hinnati ligikaudselt silinteesitud perovskiitide keelutsooni laiusi ja
piikide poollaiusi (FWHM). CsSnCl3, mille keelutsooni laius jai valja rohelise laseriga (532
nm) tuvastatavast piirkonnast, saadeti analllsiks suurema energiaga sinist laserit (445
nm) omava Leedu uurimisrihma juurde (Center for Physical Sciences and Technology,

Vilnius).
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4. TULEMUSTE ANALUUS JA ARUTELU

4.1 Faasijaotus ja elementkoostis

4.1.1 CsSnIxCls-x

a) CsSnlz b) CsSnI2Cl c) CsSnICl2 d) CsSnClz

Joonis 4.1.1.1 CsSnICls.x SEM-EDS anallisi tulemused. (a-d) SEM pildid CsSnlIsz, CsSnI,Cl, CsSnICl;
ja CsSnClsz mikrolihvide pinnast. Rohelisega on tahistatud soovitud elementkoostisega piirkonnad.
(a’-d") EDS spektrid keskmistatud signaali korral. (erakogu)

CsSnIs mikrolihvi 100-kordse suurendusega SEM pildil (vt Joonis 4.1.1.1 a) on kogu
uuritava pinna ulatuses eristatav ks faas. EDS analllsi andmetel on selle elementkoostis
(vt Joonis 4.1.1.1 a’) aatomprotsentides jargmine: Cs 18,55%, Sn 19,95%, I 61,49%.
Halogeeniaatomite kontsentratsiooni alusel arvutatud mittestéhhiomeetriline keemiline

valem on seega Cso,9:Sno,9713. Tulemus on ligilahedane soovitule.

CsSnI>Cl SEM pildilt (vt Joonis 4.1.1.1 b) suurendusega 200x on naha, et materjal on
ebahomogeenne ja sisaldab vahemalt kolme segregeerunud faasi. Faaside vdarvus SEM pildil
on tingitud neis sisalduvate elementide keskmisest aatomnumbrist ja materjali kristallvore
orientatsioonist. [54] Aatomprotsentides valjendatuna on elementide jaotus EDS-iga

analllsitud piirkondades jargmine:

1. Cs 18,37%, Sn 19,91%, 1 57,72%, Cl 4,00%;
2. Cs 13,78%, Sn 23,19%, 1 37,39%, Cl 25,64%;
3. Cs 20,60%, Sn 18,65%, Cl 60,75%.

Keemilised valemid on vastavalt Cso,8905n0,9712,81Clo,19, CS0,66SN1,1011,78Cl1,22 ja Cs1,02Sno0,92Cls.
Kuna piirkonnas nr 1 on tseesiumi ja kloori sisaldus stéhhiomeetriast 1:1:2:1 vaiksem ja
joodi sisaldus suurem, vOib eeldada, et pohifaas koosneb (henditest CsSnls ja Snlz
(sisaldades 4 at% Cl). Elementide vahekord piirkonnas nr 2 viitab soovitud anorgaanilise

perovskiidi CsSnI2Cl ning Ghendite Snlz ja SnClz esinemisele. Piirkonna nr 3 moodustab
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toendoliselt CsSnCls. Keskmistatud koostisele (vt Joonis 4.1.1.1 b’) Cs 18,81%,
Sn 19,55%, I 39,07% ja Cl 22,58% vastab keemiline valem Cso,925n0,9511,90Cl1,10.
Kordajate sarnasus stohhiomeetriliste koefitsientidega kinnitab, et slinteesil kasutati

alglihendeid diges vahekorras.

CsSnICl> faasijaotus (vt Joonis 4.1.1.1 c¢) sarnaneb visuaalselt eelmises punktis
kirjeldatuga. Kolme SEM pildil eristatava faasi elementkoostis on EDS-i andmetel
jargmine:

1. Cs 21,67%, Sn 20,40%, I 0,99%, Cl 56,93%;

2. Cs19,64%, Sn 18,93%, I 21,88%, Cl 39,55%;

3. Cs 18,33%, Sn 20,07%, 1 59,09%, Cl 2,52%.

Aatomprotsentide alusel arvutatud keemilised valemid on vastavalt Csi,12Sn1,0610,05Cl2,95,
Cs0,965N0,9211,07Cl1,93 ja Cso,80SN0,9812,88Clo,12. Pohifaasi piirkonnas nr 1 moodustab
eeldatavasti CsSnCls, sest joodi sisaldus analllsitud alas on vaiksem kui 1%. Soovitud
Uhend CsSnIClz esineb aga piirkonnas nr 2. Kuna elementkoostis piirkonnas nr 3 sarnaneb
eelmises punktis kirjeldatud CsSnI2Cl mikrolihvi piirkonnaga 1, leiduvad neis tdenaoliselt
samad Uhendid - CsSnls ja Snl: (sisaldades 2,52 at% CI). Keemiline valem, mis vastab
keskmistatud koostisele (vt Joonis 4.1.1.1 c¢') Cs 21,57%, Sn 18,86%, I 11,52%,
Cl 48,05%, on Cs1,00Sno,9510,58Cl2,42. Stohhiomeetriast 1:1:1:2 madalam joodi ja suurem

kloori sisaldus vdib viidata algiihendite kaalumisel tekkinud veale.

CsSnClz SEM-EDS analldsi tulemuste pdhjal on siinteesitud materjal homogeenne
(vt Joonis 4.1.1.1 d). Mustad alad SEM pildil annavad Uksnes aimu objektis esinevatest
tihimikest. Elementkoostise (vt Joonis 4.1.1.1 d’) Cs 19,87%, Sn 19,69%, Cl 60,44%
pohjal arvutatud keemiline valem Cso,99Sn0,98Clz on vordvaarne stohhiomeetrilisega ja

vastab soovitule.
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4.1.2 CsSnIxBrs-x

a) CsSnla b) CsSni2Br c) CsSnIBr2 d) CsSnBrs3

L.
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R | |
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Joonis 4.1.2.1 CsSnlIiBrs.x SEM-EDS anallidsi tulemused. (a-d) SEM pildid CsSnls;, CsSnI,Br,
CsSnlIBr; ja CsSnBrs mikrolihvide pinnast. Rohelisega on tdhistatud soovitud elementkoostisega
piirkonnad. (a’-d") EDS spektrid keskmistatud signaali korral. (erakogu)

r

CsSnls on 100-kordse suurendusega SEM pildi (vt Joonis 4.1.2.1 a) pdhjal Gihefaasiline ja
EDS andmetel soovitud elementkoostisega (vt Joonis 4.1.2.1 a’). Tapsem info materjali

kohta on leitav eelmise alapeatiki esimesest punktist.

CsSnI>Br mikrolihvi pinnast suurendusega 200x tehtud SEM pildil (vt Joonis 4.1.2.1 b)
vOib eristada Uhtlast pdhifaasi ja selles leiduvaid ovaaljaid moodustisi diameetriga kuni

100 pm. Elementkoostis piirkondades 1 ja 2 on jargmine:

1. Cs19,16%, Sn 20,28%, I 41,36%, Br 19,20%;
2. Cs 28,37%; Sn 13,72%; 1 38,01%; Br 19,90%.

Pohifaasile vastav mittestohhiomeetriline keemiline valem Cso,955n1,00I2,05Bro,95 on lahedane
soovitud Uhendile CsSnl2Br. Piirkonnas nr. 2 on keemiline valem aga Csi1,47Sno,7111,97Br1,03.
Stoéhhiomeetriast 1:1:2:1 madalam tina sisaldus pohjustab tseesiumi, joodi ja kloori
Ulejaagi, mistottu esinevad analllsitud alas lisaks CsSnl>Br-le tdendoliselt hendid CslI ja
CsBr. Keskmistatud signaali korral on elementkoostis (vt Joonis 4.1.2.1 b") Cs 19,08%,
Sn 20,09%, 1 41,28%, Br 19,54% ja keemiline valem arvutuslikult Cso,94Sno,9912,04Bro,96.

CsSnIBr2 SEM pildil (vt Joonis 4.1.2.1 c) on eristatavad kolm segregeerunud faasi.
Piirkondades 1 ja 3 esinevad faasid sarnanevad visuaalselt eelmises punktis kirjeldatud
piirkondadega 1 ja 2. Nende vahele on moodustunud aga tumedamad triibud.

Aatomprotsentides valjendatud elementkoostised anallidsitud piirkondades on jargmised:

1. Cs19,81%, Sn 19,99%, I 21,41%, Br 38,79%;
2. Cs 23,60%, Sn 17,20%, 1 21,77%, Br 37,43%;
3. Cs 22,96%, Sn 17,81%, I 20,62%, Br 38,61%.
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Neile vastavad keemilised valemid Cso,99Sn1,00I1,07Bri,93, Cs1,20Sno,8711,10Br1,00 ja
Cs1,165n0,9011,04Br1,96. Tulemustest on taas naha, et lisaks soovitud koostisega pohifaasile
piirkonnas nr 1 esineb piirkondades nr 2 ja 3 tseesiumi liig ning tina puudujdak.
Tdendaoliselt tuleneb see Csl ja CsBr esinemisest koos (thendiga CsSnIBr.. Keskmistatud
koostis (vt Joonis 4.1.2.1 c¢’), mis elementide ruumilist jaotust ei arvesta, on Cs 20,27%,
Sn 19,28%, I 21,35% ja Br 39,09 %. Kuna aatomprotsentide pdhjal arvutatud keemiline
valem Cs1,01Sno,9611,06Bri,04 on vordvaarne stohhiomeetriaga 1:1:1:2, olid alglhendite

kaalutised toené&oliselt korrektsed.

CsSnBrz SEM pildil (vt Joonis 4.1.2.1 d) vdib taheldada kahe faasi esinemist. Erinevalt
eelmises punktis kirjeldatud CsSnlIBrz-st puuduvad CsSnBrsz ristldikepinnal ovaaljad
moodustised ning pohifaasi labistavad triibud on selgemalt piiritletud. Aatomprotsentides

vdljendatuna on elementkoostis piirkondades 1 ja 2 jargmine:

1. Cs 20,51%, Sn 20,12%, Br 59,37%;
2. Cs 27,12%, Sn 22,96%, Br 49,92%.

Mittestohhiomeetrilised keemilised valemid on vastavalt Cs1,045n1,02Br3 ja Csi,635n1,38Brs.
Kui piirkonna nr 1 koostis on lahedane stéhhiomeetriale 1:1:3, siis suurem tseesiumi ja
tina sisaldus piirkonnas nr 2 viitab Uhendite CsSnBrs, CsBr ja SnBr: leidumisele
anallusitud alas. Keskmistatud koostise (vt Joonis 4.1.2.1 d") Cs 21,00%, Sn 19,72%,
Br 59,28% pohjal arvutatud keemiline valem Csi1,06Sn1,00Brs on ldahedane slinteesil

soovitule.

4.1.3 Jareldused

SEM-EDS analisi tulemustest selgub, et jodiid- ja kloriidioonide kombineerimisel ei
onnestunud siinteesida (htlase faasikoostisega materjale. Kirjanduse andmetel vdib
segregeerumine tuleneda ka elektronkiire poolt ergastatud laengukandjate koondumisest
piirkondadesse, kus on vorreldes llejaanud materjaliga kitsam keelutsoon. Tulemuseks on
materjali madalam stabiilsus ja kehvemad efektiivsusnaitajad. [55] Sinteesitingimused,
mis aitaksid faaside eraldumist vdltida, vajavad tulevikus pohjalikumat uurimist.
Bromiidioone sisaldavates segahalogeniidperovskiitides pole segregeerumine sedavord

margatav.
CsSnls ja CsSnCls puhul saavutati soovitud keemilise koostisega homogeenne faasijaotus
kogu objekti ristldike ulatuses. Materjalis CsSnBrs esinesid lisaks stohhiomeetriale

ldhedase keemilise koostisega faasile alad, kus tseesiumi ja tina kontsentratsioon oli
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oodatust korgem. Keskmistatud signaali korral annavad elementkoostise spektrid
kinnitust, et silinteesil kasutatud reaktiivide kaalutised olid 0iges vahekorras
(v.a CsSnIClz). Selleks, et valtida valede jarelduste tegemist, tasub edasisi analllise labi

viies vOtta arvesse kdesolevas peatikis kirjeldatud materjalide Ghtlust.

4.2 Kristallstruktuur, faasikoostis ja stabiilsus ohu kdes

SEM-EDS anallisi tulemustest selgus, et segahalogeniidperovskiidid sisaldavad
segregeerunud faase. Seetottu keskenduti XRD ja Raman spektroskoopiaga struktuuri,

faasikoostist ja stabiilsust maadrates eeskatt materjalidele CsSnlIs, CsSnCl3 ja CsSnBrs.

4.2.1 CsSnls

CsSnlz eksisteerib Kontos jt andmetel toatemperatuuril kahes ortorombilises struktuuris:
3-dimensioonilises struktuuris tdhisega B-y ja 1-dimensioonilises kaheahelalises struktuuris
tahisega Y. Neist esimene, pdikeseelementides eelistatud, kuid toatemperatuuril metastabiilne
faas, on varvuselt must. Teine, toatemperatuuril stabiilne, kuid 2,55 eV suuruse kaudse

keelutsooniga faas, on véarvuselt kollane. Ohu kédes hoidmisel moodustub neist Cs2Snls. [23]

Sarnast kaitumist on nadha XRD difraktogrammi vordlemisel Rahvusvahelise Difraktsiooni-
andmete Keskuse (ICDD) andmekaartidega 01-080-8703 ja 01-084-2968 (vt Joonis
4.2.1.1 a). [56-57] Kui kindakapist voetud objekt koosneb 96% ulatuses CsSnlz-st, siis 24
tundi 6hu kaes seisnud objektis on CsSnlz kontsentratsioon 6,3%. Asemele on tulnud Cs>Snls,
mis moodustab objektist 87%. Ortorombilise kristallvérega CsSnlz Bravais vore ja simmeetria
tahis on Pnma. Selle vdreparameetrid kindakapist vGttes on jargmised: a = 8,685 A,
b=12,343 /&, c = 8,607 A. CsSnls pohipiikidele 26 vaartustel 25,0°, 28,8° ja 29,1° vastavad
kristalltasandid (220), (040) ja (202). Cs2Snls kristallsiisteem on aga kuubiline, tahis Fm3m
ja vBre parameetritega @ = 11,543 A, b = 11,543 &, c = 11,543 A. Selle pdhipiigid asuvad 26
vaartustel 26,5°, 30,7°, 44,0°. Vastavad kristalltasandid on (222), (400) ja (440).

CsSnls okslideerumist thendiks Cs2Snle voib margata ka 0 h, 5 h ja 72 h 6hu kaes seisnud
objektide Raman spektrite (vt Joonis 4.2.1.1 b) vordlemisel. Kui kohe peale objektide
kindakapist eemaldamist mdddetud spektril asuvad pohipiigid Raman nihetel 94 cm ja
123 cm?, siis 72 h hiljem on esile tdusnud piigid nihkevaartustel 107 cm™ ja 149 cm™.

Viimased kuuluvad toenaoliselt Gihendile Cs2Snls.
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Joonis 4.2.1.1 a) CsSnl3 XRD analiiilsi tulemused. b) CsSnlz Raman spektrid 0 h, 5 h ja 72 h dhu
kdes hoitud objektidel. (erakogu)

4.2.2 CsSnCls

CsSnClz XRD difraktogramm (vt Joonis 4.2.2.1 a) kinnitab SEM-EDS anallisi tulemusi.
Koik CsSnCls piigid langevad kokku ICDD andmekaardil 01-071-2023 tooduga. [58]
Suurima intensiivsusega XRD pohipiikidele 26 vaartustel 22,2°, 23,1°, 24,1°, 30,4°, 31,3°
ja 33,0° vastavad kristalltasandid (400), (211), (020), (411), (002) ja (420). Muutusi
difraktogrammi kujus pole 24 tunni jooksul margata, mistdttu voib jareldada, et materjal
on homogeenne ja antud ajaperioodi jooksul stabiilne. Viimast toetavad 0 h, 5 h ja 72 h
Ohu kdes seisnud objektide Raman mo&dtmised, kus markimisvaarseid ajalisi muutusi ei
téaheldatud (vt Joonis 4.2.2.1 b).

Monokliinsesse kristallsiisteemi kuuluva CsSnClz Bravais vore ja simmeetriat kirjeldab
tahis P121/n1. Selle Ghikrakk on kohe peale kindakapist eemaldamist sooritatud méotmise
kohaselt vBreparameetritega a = 16,066 &, b = 7,390 &, ¢ = 5,738 A. Kuigi 24 tundi 6hu
kdes viibinud objekti kristallvdore on korrastumisest tulenevalt mdnevorra kompaktsem, on
muutus marginaalne. Suurim on see Uhikvektori c sihis, mille vaartus vahenes 0,015 A

vorra.
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Joonis 4.2.2.1 a) CsSnCl3 XRD analiitsi tulemused. b) CsSnCl3 Raman spektrid 0 h, 5 h ja 72 h dhu
kdes hoitud objektidel. (erakogu)

4.2.3 CsSnBr3

CsSnBrs difraktogramm (vt Joonis 4.2.3.1 a) annab sarnaselt SEM-EDS analiisi
tulemustele alust arvata, et materjal on (hefaasiline. Kdik piigid kattuvad CsSnBrs
piikidega ICDD andmekaardil 01-070-1645. [59] Neist suurima intensiivsusega asuvad 20
vaartustel 21,7°, 26,6°, 30,8°, 38,00° ja 44,2°. Vastavad kristallograafilised tasandid on
(110), (111), (200), (211) ja (220). Muutusi ajalise intervalliga moodetud
difraktogrammide ja Raman spektrite (vt Joonis 4.2.3.1 b) kujus pole margata, mistottu
vOib jareldada, et materjal on vahemalt 72 tunni jooksul stabiilne. Kuna CsSnBrs Uhikrakk
kuulub kuubilisse kristallsiisteemi, on vdrekonstandid a, b ja c vdrdsed. Kohe peale
kindakapist vélja vdtmist on hikvektorite pikkuseks 5,782 A. Peale 24-tunnist 8hu kaes
seismist on vdreparameetrid kokkutdmbumise tagajarjel pikkusega 5,774 A. CsSnBrs

Bravais vdre ja simmeetriat kirjeldab tdhis Pm3m.

d ) ‘ . I — b ) Eksperimentaalsed médtepunktid
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R 0 h T T T T T T
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Joonis 4.2.3.1 a) CsSnBrs; XRD anallisi tulemused. b) CsSnBrz Raman spektrid 0 h, 5 h ja 72 h dhu
kdes hoitud objektidel. (erakogu)
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4.2.4 Segahalogeniidperovskiitide Raman analiiis
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Joonis 4.2.4.1 a) CsSnlCls.x Raman anallsi tulemused. a’) Algihendite CslI, CsCl, Snl, ja SnCl;
Raman piikide asukohad. b) CsSnI«Brs.x Raman anallisi tulemused. b") Algtihendite CsI, CsBr, Snl,
ja SnBr; Raman piikide asukohad. (erakogu)

CsSnIxCls-x Raman spektritelt (vt Joonis 4.2.4.1 a) on ndha, et Kkloriidioonide
kontsentratsiooni kasvuga muutub piikide asukoht ja intensiivsus. Tapset faasikoostist
pole aga vOimalik maarata, sest kirjanduse Ulevaate kaigus ei leitud vordluseks sobilikke
Raman spektreid. Kaesolevas to0s tuvastati lisaks CsSnlz pohipiikidele Raman nihetel
94 cm™ ja 123 cm! kolm madalama intensiivsusega piiki nihkevaartusel 77 cm?, 255 cm!
ja 327 cm™. CsSnClz pohipiigid asuvad nihkevaartustel 91 cm™, 144 cm, 164 cm,
226 cm™, 249 cm™ ja 263 cm™. Arvestades, et slinteesil kasutatud binaarsete algtihendite
Raman spektripiikide (vt Joonis 4.2.4.1 a’) kattumine CsSnIxClsz-x omadega pole labiv, voib

eeldada, et reageerimata kujul esineb algtihendeid materjalis vahe.

CsSnIxBrs3-x Raman spektritel (vt Joonis 4.2.4.1 b) vdib sarnaselt CsSnIxClz-x-ga margata
halogeniidioonide sisalduse kasvades piikide nihkumist ja intensiivsuse muutust. Nende
omistamine kindlatele faasidele on aga keeruline, sest andmeid kdesoleva materjaligrupi
Raman anallusi kohta on avaldatud vahe. Kui CsSnls spektripiikide asukohti kirjeldati
eelmises punktis, siis CsSnBrs Raman piikide nihkevaartused on jargmised: 78 cmt,
94 cm, 119 cm™, 163 cmt, 224 cm™, 337 cm™L. Viimase suur intensiivsus voib olla seotud
Br-Br sidemete vonkumisega. Seda, et mone algiihendi Raman piigid (vt Joonis 4.2.4.1 b")

langeksid labivalt kokku CsSnIxBrs-x spektritel ndhtuga, pole méargata.
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4.2.5 Jareldused

XRD analilsi tulemused (vt Tabel 4.2.5.1) kinnitavad, et SEM-EDS andmetel
homogeensed materjalid sisaldavad slineesil saada soovitud faase. Polimorfse vormi
muutus esines tksnes perovskiidis, milles halogeeniosa moodustas I". Kokkupuutel dhuga
okslideerub Sn?* okslidatsiooniastmesse Sn4* ja CsSnls teiseneb stabiilsemate
omadustega perovskiidiks Cs2Snls. Viimase kasutamine pdikeseenergeetilistes
rakendustes eeldab aga tadiendavat tootlust, sest muutmata kujul on laengukandjate
lilkuvus Cs2Snls-s madal. [60] Kui CsSnlz on ortorombilise ja CsSnCls monokliinse
kristallvbrega, siis Cs2Snls ja CsSnBrs kuuluvad kuubilisse kristallsiisteemi. Uldjuhul
kaasneb kdrgema slmmeetriaga parem stabiilsus. [61] Kuigi Ohu kaes tombub
slnteesitud segahalogeniidperovskiitide kristallvore kokku, on muutused vore-

parameetrite suuruses minimaalsed.

Tabel 4.2.5.1 XRD analliusi tulemused. (erakogu)

Uhend a (A) b (A) c (A) Bravais vére | Kristall-
Oh 24 h Oh 24 h Oh 24 h ja simmeetria | suisteem
CsSnls 8,685 8,657 12,343 | 12,127 | 8,607 | 8,465 Pnma (62) Ortorombiline
CsoSnls | - 11,543 | - 11,543 | - 11,543 | Fm3m (225) Kuubiline
CsSnCls | 16,066 | 16,051 | 7,390 | 7,383 | 5,738 | 5,734 | P124/n1 (14) Monokliinne
CsSnBrs | 5,782 | 5,774 | 5,782 |5,774 | 5,782 | 5,774 | Pm3m (221) Kuubiline

Muutused halogeniidioonide vahekorras on naha nihete ja piikide omavaheliste suhete
kujul ka Raman spektroskoopia tulemustes (vt Tabel 4.2.5.2). IIma tdiendava XRD
anallilsita oleks tépset faasikoostist aga keeruline tuvastada, sest teaduskirjanduses
leidub vdhe andmeid CsSnIxCl3-x ja CsSnIxBrs-x Raman spektrite kohta. Siiski on ajalise
intervalliga sooritatud mddtmiste puhul margata CsSnlz muutumist polimorfsesse vormi
Cs2Snls. CsSnCls ja CsSnBrs Raman spektrid ajas ei muutu, mistdttu voib jareldada, et

materjalid sdilitavad vahemalt 72 tunni jooksul oma esialgsed omadused.

Tabel 4.2.5.2 Halogeniidperovskiitide Raman anallisi tulemused. (erakogu)

Uhend Raman nihe (cm) Viide
Y-CsSnl3 36, 51, 68,91, 116, 127, 138
B-y-CsSnls Pole vaadeldav [23]
CsSnls
Cs,Snls 78,92, 126
Tuvastamata 77,94, 123, 255, 327 Kaesolev t66
CsSnICl 76, 93, 102, 116, 141, 168, 319 Kéesolev t66
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Tabel 4.2.5.2 jatk

Uhend Raman nihe (cm) Viide
76, 93, 99, 108, 121, 145, 165, 227, . o
CsSnlCl; 249, 263, 320, 338 Kdesolev t66
33, 43, 51, 61, 70, 82, 88, 96, 103, 112, [51]
127, 151, 220, 281
CsSnCl3
75, 91, 144, 164, 226, 249, 263, 279, Kaesolev t55
321, 337
CsSnI,Br 76, 93, 104, 129, 157, 310 Kdesolev t66
CsSnlBr; 79, 94, 116, 161, 209, 322 Kaesolev t66
CsSnBrs 78,94, 119, 163, 224, 337 Kdesolev t66

Suurem osa CsSnl«Clz-x ja CsSnlIxBrs-x spektripiikidest asuvad nihkevaartustel
170 cm™, mistottu on neid ldhestikuse asendi tottu keeruline eristada alguhendite
omadest (vt Tabel 4.2.5.3). Kuna Uhegi algiihendi puhul pole margata, et kattuksid kdik
piigid, vO0ib vaita, et slinteesiprotsess kulges 10puni ja reageerimata kujul esineb
algihendeid materjalides véhe. Tabelites 4.2.5.1, 4.2.5.2 ja 4.2.5.3 toodu pakub

uurimisgruppidele voimalust oma tulemusi kdesoleva tédga vorrelda.

Tabel 4.2.5.3 Alglhendite Raman nihke vaartused. (erakogu)

Uhend Raman nihe (cm) Viide

CsI 93, 111, 157, 209, 280, 319, 335, 411, 471 Kaesolev t66
CsCl 79, 93, 126, 165, 184, 202, 326 Kaesolev t66
CsBr 93, 106, 132, 138, 328 Kaesolev t66

25, 29, 37, 50, 64, 147, 209, 216 [62]

>Nt 78,96, 111, 124, 146, 176, 263 Kaesolev t66
SnCl, 80, 96, 125, 161, 193 Kaesolev t66
SnBr; 77,92,100, 111, 140, 166 Kaesolev t66

4.3 Optiliste omaduste analiiiis

Toatemperatuurne PL kiirgus tuleneb enamasti tsoon-tsoon lleminekust, mille korral on

PL ribad astimmeetrilised. [63] PL ribade Iahendamiseks

kasutati funktsiooni

SplitPearson7. Vastav toiming viidi labi vabavaralises programmis Fityk 1.3.1.
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4.3.1 CsSnIxCl3-x

Anioonide suhet joodist kloorini varieerides tdheldas t66 autor intensiivset ja keemilisest
koostisest sOltuvat fotoluminestsentskiirguse emissiooni (vt Joonis 4.3.1.1). Kloriidioonide

osakaalu suurenemisel nihkuvad CsSnIxCls-x PL piikide maksimumid suurema energia suunas:

CsSnls - 1,34 eV;
CsSnlCl - 1,35 eV;
CsSnIClz - 1,41 eV;
CsSnCls - 2,90 eV.

:thH

Nende pdhjal saab jamedalt hinnata materjalide keelutsooni laiusi. Tulemustest on néha,
et muutused pole lineaarsed. Arvestades, et SEM-EDS andmetel homogeense struktuuriga
CsSnls ja CsSnCls vaartused sarnanevad kirjanduses avaldatud keelutsooni laiustega [52],
on mittelineaarsus toenaoliselt seotud laseri sattumisega segregeerunud segahalogeniid-
perovskiitide joodirikastele faasidele. See seletaks CsSnI2Cl ja CsSnICl. PL spektrite

koondumist CsSnlz lahistele.
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Joonis 4.3.1.1 CsSnI«Cls.x PL spektrid. (erakogu)

Uhes piikide maksimumidega kasvavad CsSnIxCls«x piikide poollaiused. Vastavad FWHM

vaartused on jargmised:

1. CsSnls - 110,0 meV;

2. CsSnlCl - 117,1 meV;
3. CsSnICl2 - 161,4 meV;
4. CsSnCls - 380,8 meV.

PL ribade laienemist seletab asjaolu, et mitme aniooni kombineerimisel suureneb téendosus
defektitasemete tekkeks. [64] CsSnCls suur FWHM vaartus voib aga tuleneda selle mono-

kliinse kristallslisteemi madalamast siimmeetriast virreldes ortorombilise CsSnlz-ga. [65]
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4.3.2 CsSnIxBrs-x

Koostise modifitseerimisest tingitud muutusi PL kiirguses on naha ka CsSnIxBrs-x spektritel
(vt Joonis 4.3.2.1). Asendades jodiidioonid astmeliselt bromiidioonidega, kasvavad piikide

maksimumid lineaarselt. Vastavad vaartused on jargmised:

CsSnls - 1,34 eV;
CsSnlzBr - 1,51 eV;
CsSnlIBr2 - 1,68 eV;
CsSnBr3 - 1,83 eV.

:thH

Taaskord on halogeniidioonide kombineerimine ja sellega tdendoliselt kaasnev defektide

teke pdhjustanud PL ribade laienemise. CsSnIxBrs.x FWHM vaartused on jargmised:

CsSnlz - 110,0 meV;

CsSnl2Br - 133,9 meV;
CsSnIBr2 - 134,9 meV;
CsSnBr3 - 113,3 meV.

:wal—t

Ainsaks erandiks, mis trendi ei jargi, on CsSnBrs. Kuna CsSnBrs sisaldab vaid Ght halogeeni
ja sellel on XRD analliisi andmetel korraparane kuubiline kristallslisteem, leidub materjalis

toendoliselt vahem defekte, mis pohjustaksid PL ribade laienemist.

Joonis 4.3.2.1 CsSnlyBrs.x PL spektrid. (erakogu)
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4.3.3 Jareldused

Keelutsooni laius on oluline parameeter mddramaks pooljuhi sobivust paikese-
energeetilisteks rakendusteks. Sarnaselt varasematele uurimustele taheldati t60s
segahalogeniidperovskiitide PL omaduste sdltumist halogeniidioonide vahekorrast (vt
Tabel 4.3.3.1). Taoline seos vdimaldab CsSnIxCls-x ja CsSnlxBrs-x koostist muutes
varieerida nende keelutsooni laiust pdikesekiirguse optimaalseks neelamiseks vajalikes
piirides. Keelutsooni nihke kutsub esile anioonide erinev elektronegatiivsus ja

vorekonstantide olenemine koostisest. [66]

CsSniIxClz-x puhul jaid PL piikide maksimumid, mis vdimaldavad ligikaudu hinnata
materjalide keelutsooni laiusi, vahemikku 1,34-2,90 eV. Muutused PL spektrites polnud
aga lineaarsed ja vajavad edasist uurimist. Toenaoliselt pohjustas CsSnI>Cl ja CsSnICl>
PL ribade nihke vahima energiaga CsSnls spektri suunas laseri sattumine joodirikastele
faasidele. Suurima energiaga - 2,90 eV - oli CsSnClz piigi maksimum. Niivord lai
keelutsoon seaks piirangud Uhesiirdelise paikeseelemendi efektiivsusele. [67-68] Kiill aga
sobiks CsSnCls neeldumispiirkonna suurendamise eesmargil mitme absorbermaterjali
Uleminekuga tandemelementide pealmistesse kihtidesse [69]. Teine vdimalus oleks seda
kasutada fotokatalllisi teel veest vesinikku tootvates seadistes. Viimased vajavad

reaktsiooni labiviimiseks pooljuhtmaterjale, mille keelutsoon on laiem kui 1,73 eV. [70]

CsSnlxBrs-x PL analliisi kaigus tuvastati anioonide suhte ja optiliste omaduste vahel
lineaarne seos. Jodiidioonide asendamisel bromiidioonidega nihkusid PL piikide
maksimumid piirides 1,34-1,83 eV sammuga ~0,17 eV. Kirjeldatud vahemik kattub suures
osas 1,1 eV-st 1,7 eV-ni ulatuva piirkonnaga, mis on soodne Maale Ilangeva
paikesekiirguse neelamiseks (hesiirdeliste paikesepatareide abil. Jodiidioonide
asendamisel suurenesid ka segahalogeniidperovskiitide poollaiused, sest mitme aniooni

kombineerimine loob voimaluse defektitasemete tekkeks.

Tabel 4.3.3.1 PL analiilsi tulemused. (erakogu)

Uhend Piigi maksimum (eV) FWHM (meV)
CsSnls 1,34 110,0
CsSnICl 1,35 117,1
CsSnICl; 1,41 161,4
CsSnCl3 2,90 380,8
CsSnI,Br 1,51 133,9
CsSnIBr, 1,68 134,9
CsSnBrs 1,83 113,3
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KOKKUVOTE

Piiramatust paikesekiirgusest PV-elementide abil toodetud elektri ndol on tegu taastuva
energiaga. Kliimaeesmarkide taitmiseks on aga hddavajalik, et ka paikesepatareide endi
valmistamine oleks energiasaastlik ja jatkusuutlik. Hetkel tootmiskdlbulikud Si, CIGS ja CdTe
tehnoloogiad vajavad piisava puhtusega materjalide saamiseks kdrgeid temperatuure, kalleid
vaakumseadmeid, piiratud kogusega maavarasid ja Uhendeid, mille laguproduktid on
toksilised. Probleem loodetakse lahendada ABXs kristallstruktuuri omavate perovskiitsete
absorbermaterjalide kasutuselevotuga. Tanu perovskiitide korgele neeldumiskoefitsiendile,
koostisest sOltuvale keelutsooni laiusele, suurele laengukandjate liikuvusele ja vaikesele
mittekiirgusliku rekombinatsiooni kiirusele on suudetud orgaaniliste pliiihendite MAPbI3 ja
(FAPbIs)1-x(MAPbBr3)x puhul saavutada 25% l(letavaid efektiivsusi. Toksilise plii sisaldus ja
ebastabiilne kaitumine kokkupuutel hapniku, niiskuse, ultraviolettkiirguse, temperatuuri- ja

rohumuutustega on paraku seadnud piirangud tehnoloogia turustamisele.

Alternatiivse lahendusena nahakse anorgaanilisi perovskiite, kus aktiivseid Uhevalentseid
A-tllpi MA ja FA katioone asendab Cs* ning toksiliste kdrvalsaadustega kahevalentset B-tlilipi
Pb2* katiooni sellega omadustelt sarnanev Sn?*. Tseesium, mille raadius on perioodilisus-
tabelis (ks suurimaid, aitab perovskiitsetes kristallvoredes toetada BXs oktaeedreid ja
parandab seelabi materjali stabiilsust. Kui perovskiitne paikeseelement peaks siiski lagunema,
oksiideerub Uhes pliiga IVA-rithma kuuluv tina keskkonnasodbralikuks SnO2-ks. Teatavat mdoju
nii stabiilsusele kui ka optoelektroonsetele omadustele avaldab vaikese ioonraadiusega
X-tllpi halogeniidioonide I, CI- ja Br vahekord. Kuigi vdimalus valmistada anorgaanilisi
perovskiite lahusepbhiste meetoditega muudab tootmise ranitehnoloogiatest pea poole
odavamaks, on pikk tee minna, et hetkel maksimaalselt 1 aasta pikkune eluiga kudndiks

turule sisenemiseks vajaliku 25 aastani.

Selleks, et luua arusaam anorgaaniliste perovskiitide ebastabiilse kditumise mehhanismidest,
on vaja labi viia poOhjalikud alusuuringud. To0s pealkirjaga ,Anorgaaniliste perovskiitide
sliintees ja karakteriseerimine™ keskendus autor materjalidele CsSnIxCls-x ja CsSnIxBrs-x.
Eesmark oli hinnata slinteesitud pollkristallide faasijaotust, element- ja faasikoostist, kristall-
struktuuri, stabiilsust 6hu kdes ning optilisi omadusi sdltuvalt I, ClI- ja Br omavahelisest
suhtest. Meetodid, mida selleks kasutatati olid vastavalt SEM-EDS, XRD, Raman ja PL analiiUs.
Uurimissuuna uudsuse tottu on mddtmistulemuste vordlemiseks sobilikke difraktogramme ja
kiirgusspektreid teaduskirjanduses vdhe. Kdesoleva t00 katsetulemuste pdhjal koostatud
kokkuvdtlike tabelitega loodab autor tdiendada arusaama anorgaaniliste perovskiitide
omadustest ja aidata seeldbi kaasa kolmanda pdlvkonna paikeseenergeetika materjalide

arengule.
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Slnteesitud CsSnlx(Cl,Br)s-x faasijaotuse ja elementkoostise anallilsi tulemustest selgus,
et kaht halogeniidiooni sisaldavad perovskiidid olid soovitust erineva mitmefaasilise
koostisega. Sellest tulenevalt keskenduti XRD-ga materjalide kristallstruktuuri,
faasikoostist ja stabiisust hinnates perovskiitidele CsSnlz, CsSnCls ja CsSnBrs. Kui
monokliinse CsSnCls ja kuubilise CsSnBrs difraktogrammis ajalisi muutusi ei esinenud, siis
ortorombiline CsSnlsz oksldeerus 24 h pikkusel kokkupuutel 8huga kuubilise
kristallsiisteemiga UGhendiks Cs2Snls. Nahtust kinnitavad 5 h ja 72 h jooksul tuvastatud
muutused Raman piikide positsioonis ja intensiivsuses. Kuigi faaside identifitseerimine on
lahestikku asuvate piikide tottu keeruline, kajastub ClI- ja Br anioonide kontsentratsiooni
kasv spektripiikide nihetes. CsSnIxCls-x ja CsSnIxBrs-x PL piikide maksimumide pohjal
asuvad materjalide ligikaudsed keelutsooni laiused vastavalt vahemikus 1,34-2,90 eV ja
1,34-1,83 eV. Kui esimesel juhul oli muutus mittelineaarne, siis teisel juhul leidus séltuvus

halogeniidioonide vahekorra ja piikide maksimumide vahel.

Plstitatud eesmargid said taidetud, sest alusuuringute kaigus suudeti leida seos I-, CI" ja
Br omavahelise suhte ning slnteesitud CsSnIx(Cl,Br):-x omaduste vahel. Vorreldes
CsSniIxClz-x Uihenditega, omasid CsSnlIxBrs-x analoogid kdrgema siimmeetriaga stabiilsemat
kristallstruktuuri ja lineaarselt muudetavate maksimumidega PL piike. Asjaolu, et Br
sisaldust reguleerides on vdimalik suures osas katta Maale joudva paikesekiirguse
neelamiseks optimaalne keelutsoon vahemikus 1,1-1,7 eV, teeb CsSnlxBrs-x-st edasist
uurimist vaariva materjaligrupi. Paikeseelementides kasutamiseks peab absorbermaterjal
olema homogeenne kogu ruumala ulatuses, mistdttu on segahalogeniidperovskiitides

esineva faaside segregatsiooni mdistmiseks tarvis tulevikus labi viia tdiendavad uuringud.
Anorgaaniliste perovskiitide struktuursed ja optilised omadused, milleni t66s jouti, on

heaks lahtepunktiks, millega tulevasi uuringuid korvutada. Arvamuste ja uurimistddde

rohkus aitab jouda Oigete jareldusteni ja kiirendada perovskiitide turule joudmist.
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SUMMARY

The electricity generated from unlimited solar radiation by solar cells is considered
renewable. However, to meet international climate targets, it is essential that photovoltaic
module production is also energy efficient and sustainable. The currently available Si, CIGS
and CdTe technologies require high temperatures to obtain materials of sufficient purity,
expensive vacuum equipment, raw materials with limited resources and compounds with
toxic byproducts. For that reason, new perovskite absorbers with the crystal structure
following the formula ABXs are being developed. Due to the high absorption coefficient,
composition-dependent bandgap, high charge carrier mobility and low non-radiative
recombination rate of perovskites, efficiencies exceeding 25% have been achieved for
organic lead compounds such as MAPbIs and (FAPbI3):-x(MAPbBrs3)x. Unfortunately, the
content of toxic lead and their unstable behavior when exposed to oxygen, moisture,
ultraviolet radiation, temperature and pressure changes have Ilimited the

commercialization of the technology.

Inorganic perovskites are seen as an alternative solution. Special attention has been paid
to compounds where the active monovalent A-site cations MA and FA are replaced by Cs*
and the bivalent B-site cation Pb2* with toxic side-products is substituted by Sn?*, which
has similar properties. Cesium, an element with one of the largest atomic radii in the
periodic table, supports the BXe octahedra in the perovskite crystal lattice and thus
improves the stability of the material. If the perovskite solar cell does happen to degrade,
then tin, which is in group IVA along with lead, oxidizes into environmentally friendly SnO..
The ratio of X-site halide ions I, CI- and Br- with small ionic radii affects not only stability
but also optoelectronic properties. Although the possibility of producing inorganic
perovskites using solution-based methods makes production almost half the price of silicon
technologies, there is still a long way to go before the current 1-year lifespan reaches the

industry standard of 25 years.

For the purpose of understanding the mechanisms behind the unstable behavior of
inorganic perovskites, comprehensive fundamental research is necessary. In this study
entitled “Synthesis and Characterization of Inorganic Perovskites”, the author focused on
the materials CsSnIxCls-x and CsSnIxBrs-x. The goal was to evaluate the phase distribution,
elemental and phase composition, crystal structure, stability in air and optical properties
of the synthesized polycrystals depending on the ratio of I, CI- and Br™ ions. The methods
used for this purpose were SEM-EDS, XRD, Raman and PL analysis. Due to the novelty of
the research direction, there are few suitable diffraction patterns and emission spectra

available in the scientific literature to compare the results. With the summary tables
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compiled on the basis of the experimental data of this work, the author hopes to enhance
the understanding of the properties of inorganic perovskites and thereby contribute to the

development of third-generation photovoltaic materials.

The results of the phase distribution and elemental analysis of the synthesized
CsSnlx(Cl,Br)s-x revealed that the perovskites containing two halide ions had a multi-phase
composition, different from what was expected. Therefore, XRD was used solely for
determining the crystal structure, phase composition and stability of CsSnls, CsSnCls and
CsSnBrs. In the diffraction pattern of monoclinic CsSnCls and cubic CsSnBr3, no temporal
changes were observed. However, orthorhombic CsSnls transformed into the compound
Cs2Snls with a cubic crystal system during a 24-hour exposure to air. The phenomenon
was confirmed by the changes in the positions and intensities of peaks noted in the Raman
spectra measured with a 5-hour and 72-hour interval. Although phase identification is
difficult due to the proximity of the peaks, the increase in the concentration of Cl- and Br
anions is reflected in their shifts. Based on the PL emission band peaks of CsSnIxCl3-x and
CsSnlxBrs-x, a change in the approximate bandgap width was detected, ranging from
1.34-2.90 eV and 1.34-1.83 eV, respectively. Whereas in the first case the change was
non-linear, in the second case a dependence was found between the ratio of halide ions

and the peak values of PL bands.

The objectives of the thesis were fulfilled as the fundamental research indicated a
correlation between the ratio of I, CI" and Br and the properties of the synthesized
CsSnIx(Cl,Br)s-x. Compared to CsSnlxCls-x, compounds with the chemical formula of
CsSnlxBrs-x exhibited more symmetric and stable crystal structures, as well as PL emission
bands with linearly tunable peak values. The fact that by regulating the content of Br-, it
is possible to cover a significant part of the bandgap ranging from 1.1 eV to 1.7 eV, which
is optimal for absorbing solar radiation reaching the Earth, makes CsSnIxBrs-x a material
group worthy of further research. In order to be used in solar cells, the absorber material
must be homogeneous throughout the entire volume, which is why additional analyses will

be needed to understand the phase segregation of mixed-halide perovskites.

The structural and optical properties of the inorganic perovskites presented in the study
serve as a good starting point for comparing future research. The abundance of opinions
and scientific work helps to reach valid conclusions and accelerate the entry into the

market for perovskites.
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