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EESSONA

LOoputdd sOnastas paikeseenergeetika materjalide teaduslabori vanemteadur Marit
Kauk-Kuusik. T66 tehti samas teaduslaboris. Lisaks aitasid mitmed inimesed mddtmiste
ja analluside tegemisel. Vanemteadur Valdek Mikli aitas SEM ja EDX andmetega, teadur
Reelika Kaupmees aitas Ramani mootmisel ja doktorant Aleksei Penezko IV k&verate
maodtmisel.

Too teostati ETAgi uurimistoetuse PRG1023 "Mitmik-kalkogeniididel pdhinevad
jatkusuutlikud, kuluefektiivsed, kerged, painduvad ja poollabipaistvad
ehitisintegreeritavad paikesepatareid" (1.01.2021-31.12.2025) raames.

Soovikin tdnada oma toredat juhendajat, kes oli vaga vastutulelik ja abivalmis.

Sooviksin veel tanada oma elukaaslast, kellega koos motiveerisime Uksteist 10putosd

kirjutama.

VotmesOnad: Paikesepatarei, puhverkiht, CdZnS, keemilise vanni sadestus,

bakalaureuseto.



Liihendite ja tahiste loetelu

a-Si - amorfne rani

CBD - keemilise vanni sadestus (ingl k Chemical Solution Deposition)
CBO - juhtivustsoonide omavaheline nihe (ingl k conduction band offset)
DI vesi - deioniseeritud vesi

Ec - juhtivustsooni pohi

EDTA-Na: - etileendiamiin-tetradadikhape tetranaatriumsool

EDX - Energia dispersiivhe rontgenmikroanaliis (ingl k Energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

Er — Fermi nivoo energia

Ev - valentstsooni lagi

FF - taituvusaste (ingl k Fill Factor), %

I - voolutugevuse, mA

Imp — maksimum vdimsusele vastav voolutugevus, mA

Isc - lthisvool, mA

i-Zn0O - omajuhtivusega legeerimata tsinkoksiid (ingl k intrinsic ZnO)

ITO - indiumiga legeeritud tina oksiid

IV kover - volt-amper kdover

Jmp — maksimum voimsusele vastav voolutihedus, mA/cm?2

Jsc — voolutihedus, mA/cm?

KCN - kaaliumtstaniid

MPP — maksimum vdimsusele vastav punkt (ingl k Maximum Power Point)
PV - fotogalvaaniline seadis (ingl k photovoltaic)

S - grafiitkontakti pindala, cm?

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl k Scanning Electron Microscopy)
ZnO:Al - alumiiniumiga legeeritud tsinkoksiid

TCO - labipaistev juhtiv oksiid (ingl k transparent conducting oxide)

TU - tiokarbamiid

V - pinge, V

Vmp — maksimum vodimsusele vastav pinge, V

Voc — avatud ahela pinge, V

n - efektiivsus, %



1. SISSEJUHATUS

Elatustaseme tdusuga maailmas kasvab ka elektrienergia vajadus. [1] Hiinas on
nlldseks tugev keskklass. Seal on suurenenud autode ost, interneti kasutamine,
valismaale reisimine, loomse proteiini s66mine ja muu tarbimine. [2] Ko&ik need
mugavused suuredavad maavarade ja energia noOudlust. Globaalne keskmine
temperatuur on kiiresti 70ndatest kasvanud. [3] Naud, kui 1,4 miljardit [4] hiinlast
hakkavad samamoodi elama kui |daneriigid, vdib see eksponentsaalselt kliimat
soojendada. Ei vOi ka kaugel olla aeg, kus Indias ja Aafrikas kujuneb keskklass. Kui
energiatarbimise suurenemist ei lahendataks uute sée elektrijaamade ehitamisega vaid
paikesepaneelidega, ei mdjutaks see kliimat ega halvendaks 6hu kvaliteeti. Et miljardite

inimesteni jouda, peavad aga padikesepatareid olema vdimalikud odavad.

Aastal 2020 toodeti Eestis paikesepaneelidega 119 GWh elektrit. Suurem osa
energiatootmisest moodustavad aga pdlevkivi, puiduhakke ja -jaatmed, tuuleenergia ja
polevkivigaas. Kokku toodeti aastal 2020 5516 GWh elektrit, millest pdikeseenergia
moodustas ainult 2,16%. [5] Samas voib olla aina enam tdusva elektrihinna tagajarjeks
see, et inimesed investeerivad meelsamini paikesepaneelidesse. Kui inimesel on oma
maa-ala vdi maja, siis on voimalik teha (ihekordne investeering ja osta paikesepaneelid.
Paikesemoodulite hind vaheneb ja efektiivsus paraneb pidevalt. Naiteks on ettevote A.
Le Coq 2020. aasta algusest oma tootmises kasutanud 100% roheelektrit [6]. Jarjest
enam ettevotteid pakuvad ka erinevaid paikesepaneelide lahendusi ja nende
paigaldamist, naiteks Eesti Energia, Roofit Solar Energy OU, Naps Solar Estonia OU,

Solarstone OU jne.

Paikeseelemente jagatakse tehnoloogilise arengu jargi kolme suuremasse gruppi.
Esimese pdlvkonna moodustavad laialt levinud rani baasil paikeseelemendid, mis
moodustas aastal 2020 ~95% kogu paikesepaneelide turust. [7] Nendes
paikeseelementides on valgust neelavaks kihiks Si plaadid (ing. keeles wafer), mis on
mitmesaja mikromeetri paksused. Eristatakse polikristalseid ja monokristalseid
struktuure. Monokristalsed plaadid on valmistatud lGhest suurest rani monokristallist,
mille kasvatamine on vdga energia- ja ressursikulukas protsess. Alternatiivina on
kasutusel ka pollkristalse Si baasil struktuurid. Tanaseks on saavutatud Si-baasil

paikesepaneelide kasutegur 26.7%. [8]

Teise poOlvkonna paikeselemendid on palju 6hemad (aborberkihi paksus ~1-5
mikromeetrit) luues vdimaluse painduvate struktuuride valmistamiseks. Ohukese kilelisi

absorberkihte on vdimalik valmistada nanokristallidest voi polikristallilistest



pooljuhtmaterjalidest. Domineerivateks absorbermaterjalideks teise pdlvkonna
Ohukesekihilistes paikeseelementides on Cu(In,Ga)Se: ja CdTe. Nende materjalide
baasil valmistatud pdikeseelementide kasutegurid on vastavalt 23,35% ja 22,1%. [9]
[8] Praegu on vadike osa turul ka a-Si pdikeseelemente. Kolmanda pdlvkonna
paikeseelemendid on kdige mitmekiilgsemad ja valmistatud uute tehnoloogiatega, mis
pllavad siduda esimese pdlvkonna efektiivsuse ja teise pdlvkonna paiduvuse tehes
seda kordades soodsama hinna eest. [10] Siia liigituvad ka uued absorbermaterjalid,

nagu SbxSes, nn kesteriidid ja perovskiidid.

Ohukesekihiliste péaikepatareide struktuuri moodustavad mitmed olulised kihid,
sealhulgas puhverkiht. Praegu on enamlevinud puhverkihiks CdS, kuid toksilise Cd
vahendamiseks otsitakse alternatiivseid materjale ja plldes mitte teha jareleandmisi

efektiivsuses.

Bakalaureusetdd Ulesanne oli valja t6otada keemilise vanni sadestusretsept CdZnS
Ohukesete kilede sadestamiseks. Teadustéddes on kirjas kasutatavad ained, kuid muud
tapsustavat info ei ole alati avaldatud, mille tottu artiklis oleva katse kordamine on tihti
komplitseeritud. CdZnS sadestamiseks vesilahustest oli vaja rohkem teada
reageerivate ainete kontsentratsioonidest ja vahekordadest ning kuidas nad mdjutavad
sadestatava kile koostist. Eesmargiks oli leida soltuvus lahusesse lisatud ja kiles olevate
koostisainete kogustele. Lisaks kaadmiumi ja tsingi suhtele on oluline ka vaavli kogus
kiles, mis tagab hea elektrijuhtivuse. Samuti on oluline sadestatud kile paksus, mis ei

tohiks olla liiga suur, et ta ei takistaks valguse labimist.

Keemilise vanni meetodil on vdaga lihtne sadestada Ohukesi kilesid. Kile omadused
madrab dra sadestuslahuse temperatuur, sadestusprotsessi kestvus ja vannilahuses
olevate ainete kontsentratsioonid. Sadestatud kilede morfoloogiat uuriti skaneeriva
elektronmikroskoobiga (SEM), faasikoostist Raman spekroskoopiaga ja elementkoostist

energia dispersiivse réntgenspektroskoopiaga (EDX) anallilisimeetoditega.
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2. KIRJANDUSE ULEVAADE

Aastal 1839 avastas prantsuse teadlane Alexandre Edmond Bequerel, et vool kahe
plaatina plaadi vahel muutus, kui need oli valguse kdes. 1873 aastal avastati, et seleeni
takistus soltub valgusest. 1883. aastal loodi esimene vaike paikesemoodul, mille
efektiivsus oli peaaegu 1%. 1950. aastal esitles transistori kaasautor p-n siirde
toimimismeetotid, mis pani aluse tanapdevastele pdikesepatareidele. Tanu sellele
saavutati 60ndatel legeeritud rani PV-dega 10-protsendiline efektiivsus. Kogu see
tehnoloogia ei olnud odav ja enim kasutati seda kosmosetddstuses. 1958. aastal saadeti
esimene paikesepaneelidega satelliit Vanguard 1 kosmosesse. [11] Esimesed vorku
energiat andvad paikeseelektrijaamad ehitati USAs 1980ndatel. Alles 20. sajandi IOpus
odavnesid pdikesepaneelid sedavord, et jaamade rajamine muutus majanduslikult
otstarbekaks. [12] Tana on turul mitdavad padikesepaneelid 20% efektiivsuse

juures. [13]

Paikesepaneelid, mida enamasti on naha ja laialt kattesaadavad, on valmistatud ranist.
Rani on vaga oluline pooljuhtmaterjal elektroonikas kui ka teistes tehnoloogia
sektorites. Rani kasutatakse nii dioodides, transistorides ja arvuti kiipides. Rani on (ks
enamlevinuid elemente maakoores parast hapniku. Rani moodustab lle neljandiku ehk
27,7% Maa massist ja hapnik 46,6%. [14] Nii réani populaarsus kui ka suur leidumus
teevad temast hea materjali, mida kasutada. Rani suur kasutuvaldkond tekitab aga ka
turul suure ndudluse, mis tostab kilo hinda. Lisaks on rani puhastamisel vaja kasutada
suuri kuumusi. 98% puhta rani saamiseks on vaja ranioksiidi kuumutada 1800°C juures
koos koksiga (C) ,mille kdrvalsaaduseks on vingugaas. Patareides aga on kasutusel
99,99999% rani. Selleks on vaja veelkord rani kuum- ja happetdddelda. Monokristallse
rani saamiseks kasutatakse Czochralski meetodit. Saadud suur kristall Idigatakse
mitmesaja mikromeetri paksusteks plaatideks. Plaat ei ole painduv ja vdib murduda.
Selle valtimiseks kasutatakse alusteks klaasi. [11] Teise ja kolmanda generatsiooni
tehnoloogiatega valmistatud Ohukesekihilised struktuurid saab aga sadestada otse
alusele, ka painduvale alusele. Lisaks ei pea kihid olema nii paksud, mis tahendab, et
PV saab olla paiduva struktuuriga ja labipaistev. Lisaks on joutud ldhedale rani paneelide

kdrgeima teoreetiline efektiivsuseni.
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2.1. Pdikesepatarei toopohimote

Aatom koosneb tuumast ja selle imber tiirlevatest elektronidest. Elektronid tiirlevad
Umber tuuma erinevatel elektronkihtidel, ehk orbitaalidel- K, L, M, N ja O. K on kdige
ldahemal tuumale ja selle kihi elektronid omavad vadiksemat energiat. O orbitaal on
tuumast kodige kaugemal ja elektronid omavad suurimat energiat. Elektronid saavad
hiipata jargmistele kihtidele vdi kukkuda madalamale. Elektronid saavad ka lahkuda
aatomist. Huppamisel ja aatomist lahkumiseks on elektronidel vaja lisaenergiat.
Kukkumisel madalamale kihile aga kihtide vaheline energia vahe vabaneb. Igal
keemilisel elemendil on omased kihtide energiatasemed. Elementide energia
erinevusele on voimalik EDX-ga maarata aine koostist. EDX plliab kinni energia, mis
tekib elektronide kukkumisel madalamatele orbitaalidele. [15] Aatomi viimast
elektronkihti nimetatakse valetskihiks. [11] Valentskihi elektronid asuvad tuumast
kaugel ja vastatikjoud on vaike. Sama kihi elektronid moodustavad korvaliste

aatomitega keemilisi sidemeid ja on enim mojutatud korvalistest osakestest. [16]

Igal aatomil on energiatsooni graafik nagu ndidatud Joonisel 1, mis naitab elektroni
lubatud energia tasemeid. Kdrgeim ala, mis on endiselt elektronide poolt hdivatud, on
valentstsoon, kuna selle hdivavad valentselektronid. Elektronide laineomaduste tottu ei
saa nad omandada energiat, mis jdab valentstsooni ja juhtivustsooni vahele, sellest ka
nimi keelutsoon (ing. keeles k. forbidden zone). Padikesepatareid koosnevad
pooljuhtmaterjalidest. Valgust neelava materjali keelutsoon on suhteliselt kitsas ja
elektronid suudavad hiipata juhtivustsooni (ing. keeles k. conduction band). Seal saab
vali elektrone kiirendada ja tekitada elektrivoolu. Hipped aga jatavad valentstsooni
augud, mida enne taitsid elektronid. Kdrvalised valentstsooni elektronid hakkavad neid

auke taitma ja tekib aukjuhtivus. [16].

Juhtivus-
woe s Juhtivus-
Valents- k2 -+ ® e s ® Lsoon
tsoon Eg "’-'g
LI —
Valents-

Lsoon
Pooljuht
(a) (b
Joonis 1. Lubatud energiatsoonide - keelutsoonide skeem pooljuhi korral. [42]

Laengukandjate tekkimist saab soodustada materjali legeerimisega. Joonisel 2 on

toodud kristallvore. Aatom saab luua maksimaalselt neli kovalentset sidet. Rani, millel
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on neli valentselektroni saab legeerida elektrone loovutava lisandiga nagu fosforiga,
millel on viis valentselektroni. Sellist lisandit kutsutakse doonoriks. Fosforit lisatakse
kristalli kasvatamise kaigus ja mdni miljondikosa. Kristallis ei saa viies valentselektron

moodustada keemilist sidet korvaliste aatomitega ja vabaneb juhtivuselektronina.

a)

@ elektron

Joonis 2. a) n- ja p- pooljuhi vorepilt.

Saadud materjal on n-tilpi pooljuht. Taht n tuleb sdnast negatiivne ja viitab elektronide
negatiivsele laengule. Kui pooljuhile lisada kolme valiselektroniga aktseptorlisandit,
nagu Al, B, In, Ga, tekib aukjuhtivusega p-ttlpi pooljuht, mis viitab aukude (p-)

positiivsele laengule. [16]

Fermi energia (Ef) on maksimaalne energia, mida elektron saab omada 0 Kelvini juures
(Joonis 3). Fermi energia vaartus pooljuhtides on keelutsooni keskel. n-tlipi legeeritud
pooljuhtides on Fermi energia korgem ja p-tllpi legeeritud materjalides on see
vastupidi madalam. Kui n- ja p-tiupi pooljuhid pannakse kokku, siis energiadiagrammid

nihkuvad nii, et nende fermi energiad oleksid vordsed. [11]

n tiilipi

. p tiitipi
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Valentstsoon E,

(a) (h)

Joonis 3. Fermi energia nihkumine legeerimise tagajarjel. [42]

Kui tekitada Uhes pooljuhis p- ja n-tlipi juhtivusega piirkonnad, siis lGleminekuala

nimetatakse p-n siirdeks (Joonis 4). Mdlemad pooljuhid on enne liitmist neutraalsed,
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Joonis 4. p-n siire. [40]

sest elektronide ja prootonite hulk on vdrdne. Siirdel hakkab toimuma laengukandjate
vahetus. Doonorlisandiga n-tllpi materjalis on kdrge elektronide kontsentratsioon ja p-
tllpi materjalil on korge aukude kontsentratsioon. Liitumisel hakkavad elektronid
kontsentratsioonigradiendi tottu difundeeruma p-tlilpi piirkonda. Sama juhtub
aukudega, mis difundeeruvad n-tllpi piirkonda. Seetottu jaavad laetud doonor- ja
aktseptorioonid siirde piirkonnas kompenseerimata - tekib negatiivhe ruumlaeng p-
tllpi piirkonnas ja positiivne ruumlaeng n-tldpi piirkonnas. Ruumlaeng tekitab
sisemise elektrivalja E. Selle ruumlaengu elektrivalja mdjul triivivad augud n-tlibist p-
poolele ja elektronid p-tlildbist n-poolele. Varasemalt neutraalne p-osa saab negatiivse
laengu ja n-osa, kaotades elektrone, samasuguse positiivse laengu. Laengukandjate
difusioon toimub ainult siirdes, sest tekkiv elektrivdli takistab edasise difusiooni. See
elektrivdli soodustaks vahemuslaengukandjate liikumist Iabi siirde, st elektronide

liikumist p-osast n-ossa ja aukude liikumist n-osast p-ossa. [11] [12] [17]

Tehnilistes dioodides on n-tllpi pooljuhis rohkem doonoreid, kui p-tlldbis on
aktseptoreid. Kuna aktseptorid on harvemalt pooljuhis jaotunud, on ka p-tidbi

negatiivne piirkond suurem, nagu on naha Joonisel 5. [4]

Xy o Xp=2-Xy |

Tugevalt - - -

p-legeeritud
n-legeeritud

+

=
=]

|||
=
L 3
=

T :

. - - |

-~ J
'

Ruumilaengu piirkond

Joonis 5. Aslimeetriline legeerimine p-n siirdes. [11]
Kui anda dioodile piisav kogus pinget, siis diood muutub elektrit juhtivaks, nagu on naha
joonisel 6. Vooluallikast liiguvad vabad elektronid n-piirkonda ja neutraliseerivad

siirdealal positiivseks jadanud ioonid. Sama juhtub p-piirkonnas, kus vooluallikas tdmbab
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elektrone dra ja jaavad positiivsed augud. Need augud neutraliseerivad siirdealal
negatiivseks jaanud aktseptorid. Mida suuremaks pinge muutub ja laengute liikumine
suureneb, seda vaiksemaks ruumilaeng ldheb. Kui ruumilaeng kaob, siis elektronid
saavad vabalt lilkkuda ja materjal muutub elektrijuhtivaks. Kui diood Githendada teistpidi
vooluallikaga, siis muutub ta takistiks. N-piirkonnast tdommatakse elektrone ara ja
positiivsete doonorite ruumala suureneb. P-piirkonnas juhtub vastupidine, kus
vooluallika elektronid taidavad positiivsed augud ja akseptorid muutuvad negatiivseks.

Siirdeala ruumilaeng suureneb ja elektronid ei saa materjalist labi liikuda. [11]

(a) Périvool
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Joonis 6. Voolusuuna mdju dioodile. [11]

Kui valguse footon elektroni tabab, siis selle energia peab olema suurem kui keelutsooni
laius, et elektroni juhtivustsooni tdsta. Igal materjalil on ka erinev vdimekus valgust
absorbeerida. Seda tdhistatakse neeldumiskoefitsiendiga. Koefitsient soltub pooljuhi
kristallist. Kristallis osakesed vonguvad ehk neil on impulsimoment. Joonisel 7 on
impulsimoment kujutatud x-teljel tahisega k. Kui on tegu otsese keelutsooniga
pooljuhiga, siis footoni ja kristalli vonke impulsimoment on samad. Kui on aga tegu
mitteotsese keelutsooni pooljuhiga, siis impulsimoment ei ole sama. See, et elektron
juhtivustsooni saada, on vaja lisaks energiale ka impulsimomendi muutust. Otsese

F
Ey

juhtivustsoon o
\/ juhtivustsoon

Joonis 7. Otsene ja mitteotsene keelutsooniga pooljuht.
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keelutsooniga pooljuhid absorbeerivad palju paremini valgust kui mitteotsese
keelutsooniga pooljuhid. Impulsimomendist soltub ka valguse tungimise sligavus.
Valgus saab mitteotsese keelutsooni korral tungida sligavamale materjali, kuna ta

neeldub raskemini. [11]

Valgusdioodile langev valgus absorbeerub siirdes ja genereerib vaba elektron-auk paari
(Joonis 8). Siirdeala ruumilaeng tdmbab elektroni ja augu lahku ja rekombinatsioon ei
saa toimuda. Elektron tdmmatakse positiivsete doonoritega n-tiilipi tagasi ja tekkinud
auk p-tllpi aktseptorite. Genereeritud laengukandjaid saab labi kontaktide vooluks
kasutada. Footon saab ka siirdeala vaéljast elektroni ergastada, aga miski ei takista

elektroni ja augu taas rekombineerumast. [11]

Langev valgus Valguse neeldumise tottu

tekkinud elektron-auk paar

n HE T T —E p
1
O— T+ O+ ﬁ— - = —O
41—0 —i>
it - - -
Elektrivili

Joonis 8. Valgustatud p-n siire.

2.2 Ohukesekihiliste piikesepatareide struktuur

Paikesepatarei (PV) tootab samal valgusdioodi p-n siirde pdhimottel. Pooljuhid on
asimmeetriliselt legeeritud, kus n-tilbis on rohkem doonoreid, kui p-tilpi pooljuhis
aktseptoreid. Selleparast on ka p-tilpi pooljuht paksem ja enamik elektron-auk paare
tekib ka seal. Sellepérast kutsutakse ka p-tlitpi pooljuhti absorbermaterjaliks. Peaaegu
vOimatu on slinteesida ideaalselt puhast materjali. Kristalli jaanud ebapuhtused on aga
rekombinatsiooni tsentrid, mis madaldavad PV efektiivsust. Efektiivsus soltub ka
kristallide suurusest ja kasvu suunast. Mida suuremad kristallid ja horisontaalsed

tasapinnaga seda paremini laengud saavad liikuda.

Kdesolevas to0s kasutatakse Joonisel 9 b toodud heterosiirdel pohinevat paikesepatarei

struktuuri, kus p-tatpi absorbermaterjaliks on Sb2Ses ja n-tllpi puhverkihiks CdZnS.
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Lisaks on kaksikkihist koosnev labipaistev aknakiht, mis koosneb legeerimata ZnO (i-

ZnO0) ja alumiiniumiga legeeritud ZnO:Al.

Labipaistev juhtiv

Klaas osksiid (TCO)
CdSs
Labipaistev juhtiv
osksiid (TCO) = CIGS/CZTS/Sh,Se; —
CdS —
Mo —
CdTe —
Metall leht, __
Metall — klaas, plastik

Joonis 9. Tllpilised a) CdTe ja b) CIGS/CZTS/Sb2Ses dhukesekihilised paikesepatareide
struktuurid. [19]

2.2.1 Absorbermaterjal

Kéesolevas tdos rakendati CdZnS Shukesi kilesid kui puhverkihti magnetron-pihustuse

meetodil sadestatud Sb2Ses dhukesekihilistes paikesepatareide struktuurides.

Antimonseleniid (Sb2Se3) on hiljuti leidnud laialdast tdhelepanu kui suureparane
absorbermaterjal tanu headele optoelektroonilisetele omadustele, nagu korge
neeldumiskoefitsient nahtava valguse piirkonnas, binaarne koostis ja ainulaadne

ihemdotmeline riba kristallstruktuur (Joonis 10).
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Joonis 10. Sb2Ses kristallstruktuur. [18]

SbaSes kasutati absorbermaterjalina paikesepatarei struktuuris esmakordselt 2009.
aastal, siis oli efektiivsus vaid 0,66%. [19] 2018 demonstreeriti Sb2Ses3/CdS
struktuuriga paikesepatareid kasuteguriga 7,6%. [20] 2019. aastal G. Li jt. poolt
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avaldatud t66s naidati, et CdZnS puhverkihiga on vdimalik modifitseerida p-n
Uleminekut ja parandada Sb.Ses pdikesepatareide kasutegurit 5,08% kuni 6,71%-ni.
[21] Tanaseks on parimaks kasuteguriks Sb2Ses/CdS struktuuriga saadud 9,2%. [22]

2.2.2 CdS/CdZnS puhverkiht

CdS on (ks uurituim keemilise vanni meetodil (CBD) sadestatud dhukesi kilesid. [23]
CdS Kkilesid kasutatakse puhverkihina n-tlidpi tsinkoksiidi ja p-tGidpi valgust
absorbeeriva kihi vahel. Puhverkiht optimeerib p-n siiret ja optilist neeldumist. [24]
CIGS-i paikesepatareides on CdZnS-i kasutamine puhverkihina teadaolevalt
parandanud nii avatud ahela pinget (Voc) kui ka luhisvoolu (Jsc) vOrreldes tavaparase
CdS-iga. [25]

Kaadmium on pika elueaga toksiline aine. Seda leidub looduslikult mullas ja meie toidus.
Toostuses kasutatakse kaadmiumi pigmendina, plastiku stabilisaatorina ja patareides.
Oma pika eluea tottu voib pideval kokkupuutel kaadmiumiga koguneda seda organismi
ohtliku tasemeni. Kaadmium jouab meie organismi kas sd6giga vOi hingamisega.
Kaadmium mdojutab inimesi raku tasemel, hdirides raku elutegevust. [26] Kaadmiumi
muirgisuse parast soovitakse CdS puhverkihti asendada. Kuigi kaadmium on juba
reageerinud vaavliga ja Ghendisse seotud. Sealt ei joua see hingamisteedesse ega imbu
Iabi naha organismi. Paikesepaneeli Oigesti kasutamine ja hoidmine ei tohiks kuidagi
tervisele kahjulik olla. Samas tekib keemilise vanniga palju jaadke ja nende

Umbertddtlemine on lisaetapp.

(a)  CBO=-0.09eV (b)  CBO=0.11eV
cds ! ‘Swae‘ C(I"_,‘zlni\,‘mir_fb,sej
I [Ee=124ev Eg=124 eV
Eq243ev| P Eg247eV
VBO=1.28 eV VBO=1.12 eV
(©)  cBO=034ev (d) CBO=0.55ev
Cdy -<Zn; ,<S Cdy g Zn 348
: Sh,Se Sb.S
A . 1 ’-—_n_e}—
Eg=2.52 eV E2=1.24eV pa 60 eV Eg=1.24 eV
o —————— . EE—
b v
VBO=0.94 eV VBO=0.81 eV

Joonis 11. Energiatsoonide skeemid a) Sb2Se3/CdS ja b)- d) Sb2Se3/CdZnS sdltuvalt
Zn-sisaldusest. [21]
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CdZnS on n-tllpi materjal. CdZnS keelutsooni laius on 2,47-2,60 eV soltuvalt Zn
sisaldusest, mis ei neela hasti valgust. Lisaks sellele on puhverkiht vdaga ohuke, et
siirdeala moodustuks suurema ruumala kogu materjalist. Nii tekib rohkem elektron-auk

generatsioone ja materjalis vahem rekombinatsioone. [24]

CdZnS on eelistatum CdS-le, esiteks sellepdrast, et Cd osakaal on palju vaiksem
pdikeseelemendis ja teiseks on CdZnS keelutsooni véimalik muuta varieerides Cd ja Zn
suhet kiles. CdS keelutsoon on 2,41 eV ja ZnS keelutsoon on 3,7 eV. Joonisel 11 on
naidatud tsooniskeemid Sb2Ses koos erinevate puhverkihitidega. Nagu Jooniselt néha,
siis varieerides [Zn2*]/[Cd?*] suhet puhverkihis muutub peamiselt juhtivustsooni nihe
(ing. k. conduction band offset -CBQO). Sb2Se3/CdS siirde puhul on tegemist pank-titpi
(ing k. cliff) tsooni skeemiga. See tdahendab, et CBO vaartus on negatiivhe (CBO= -0,09
eV). Kui puhverkihis suurendada Zn sisaldust, muutub CBO vaartus positiivseks ja

tegemist on piik-tttpi (ing k. spike) tsooni skeemiga. [21]

2.3 CdZnS valmistamismeetodid

CdS kilesid on slinteesitud ka muude meetodite abil, sealhulgas molekulaarkiire
epitaksia (ing. keeles beam epitaxy), metalli-orgaanilise aurufaasi (ing. keeles
metal—organic vapor phase epitaxy), epitaksia pihustuspuroliiisi (ing. keeles spray
pyrolysis), magnetronpihustamise (ing. keeles magnetron sputtering), fotokeemilise
(ing. keeles photochemical ), sool-geeli (ing. keeles so/—gel) ja aatomkihi sadestamise
(ing. keeles atomic layer deposition) abil. [24] [25] Kuigi flilisikalised voi keemilised
aurustamise-sadestamise meetodid oleksid sobivamad kui CBD, ei ole nende
vaakumpohiste meetodite abil sadestatud CdS kiledega padikesepatareid naidanud CBD-
CdS-i vorreldavaid efektiivsuseid. Naib, et CBD-s on protsess, mis muudab CIGS/CdS
siiret, kuid seda protsessi ei ole vaakumsadestamise korral lihtne dubleerida. On leitud,
et CBD protsessis toimub CIGS-i pinnakihti legeerimine, mis muudab selle n-tidlpi ning
tulemuseks on nn ,buried® homolileminek absorbeeri pinnakihis. [24] Lahtudes CdS
sadestamistel leitud tulemustest, on kdige tulemuslikum ka CdZnS puhverkihi

sadestamisel kasutada keemilise vanni sadestusmeetodit.

2.3.1 Keemilise vanni sadetusmeetod

Keemilise vanni sadestust kirjeldati esimest korda 1869. aastal. CBD on (ks lihtsamaid
ja odavamaid meetodeid kilede sadestamiseks. [23] CBD tehakse traditsiooniliselt

vannireaktoris, kus sadestamise alus pannakse Ulekulllastunud hidrofiilsesse lahusesse.
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Lahus sisaldab metalli soolasid, kompleksainet ja pH puhvrit. CBD ei vaja korgeid
temperatuure ega rohku ja vOimaldab korraga katta suuri alasid. CBD on kasutusel
paljudes laborites, kus sadestatakse kalkogeeniidseid pooljuhtmaterjale, nagu CdS,
CdSe, ZnS, ZnO jne. Enim on levinud CdS sadestamine pdikesepatareidele. CBD
puuduseks on reagentide ebaefektiivhe kasutamine, markimisvddrne lahustijadatmete
teke ning kasvutingimuste ning materjali omaduste ja morfoloogia vahelise seose
Uksikasjaliku mdistmise puudumine. Lisaks on CBD aluseks oleva keemia pdhjaliku
arusaamise puudumine pohjustanud kriitikat retseptipOhise lahenemisviisi parast.
Reagentide ebatdhus kasutamine ja markimisvaarne lahustijaatmete tekitamine CBD
puhul on toddstuslike rakenduste jaoks oluline probleem. Kuna kogu vanni
kuumutatakse, siis piirab kile sadestumist alusele konkureerivalt sademete teke
lahusesse ja ka kile sadestumine reaktori seintele. Lisaks tuleb lahust hasti segada ja
Uhtlaselt kuumutada, et soodustada Uhtlast sadestumist kogu aluse ulatuses. Seetottu
on reaktori geomeetria hoolikas kujundamine kriitilise tdhtsusega reagentide tdhusaks

kasutamiseks, lahustijadgtmete minimeerimiseks ja sadestumise Uhtlustamiseks. [27]

2.3.2 Sadestamisprotsessi mojutavad tegurid

CdznS kiled sadestatakse tavaliselt vesilahusetest, mis sisaldavad tiokarbamiidi, ZnSOx,
CdSOa4 ja ammoniaagi vesilahust. Ammoniaak komplekseerub metallioonidega, tdstab

pH-d ja lagundab tiokarbamiidi, et tekitada S ioone lahusesse.

Ohukeste kilede sadestamine alusele CBD meetodil toimub lahteainete otsese
reaktsiooni tulemusena lahuses. Metallsufiidide sadestamisel esineb kaks konkureerivat
reaktsiooni mehhanismi: ioon-iooniline ja klastrite kaupa reaktsioonimehhanism.
Domineeriv. mehhanism sOltub paljudest teguritest, nagu vabade ioonide ja
kompleksandi suhtest, pH-st ja metallioonide kontsentratsioonist. Ioon-iooniga
reaktsioonil reageerivad metalli ja S ioonid heterogeenselt ja moodustavad
metallsulfiide. Sadenemine algab sulfiidioonide vabastamisega lahusesse tiokarbamiidi
hidrolllsi tottu (reakt. 1) ning metallioonide vabanemisega kompleksi lagunemisel.
[24]

SC(NH2)2+ 20H™ <> S?" + H2CN2 + 2H20 (1)
ZnS04 <> Zn?* +S04* (2)
CdS04 <> Cd?* +S04* (3)

See mehhanism tootab juhul kui Cd?* ja Zn?* kontsentratsioonid on madalad ja sellest

tulenevalt on ka sadestamine aeglane.
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Klastrite mehhanismi puhul moodustuvad metallhidroksiidi klastrid, mis reageerivad S
ioonidega. See mehhanism muutub domineerivaks kui metalliioonide kontsentratsioon

suureneb lahuses.

Zn?* + S <> ZnS Ksp = 10247 (4)

Cd?* + S ¢<> CdS  Ksp = 10 (5)

Kuna CdS lahustuvuskorrutis (Ksp) on vaiksem kui ZnS (nt reakts. 4, 5) ja Cd(OH)2
reageerib kiiremini S2~-ga kui Zn(OH)2, domineerib CdS kasvul ioon-ioon sadestumise
mehhanism, samas kui ZnS kasvu domineerib klastri kaupa sadestamise mehhanism.
Kill aga saab mehhanismi nihutada klastrite kaupa mehhanismilt ioonide kaupa
mehhanismile, vahendades Zn?* ja Cd?* iooni kontsentratsioon lahuses. Seda on
voimalik saavutada kasutades tugevaid kompleksante, nagu etlileendiamiin-
tetradadikhape tetranaatriumsoola (EDTA-Na2), mis aeglustab metallioonide

vabanemist lahusesse.

2.4 Kokkuvote ja tooiilesande piistitus

Too6 hipotees on, et CdZnS puhverkihiga Sb2Ses paikesepatareil on suurem efektiivsus
kui CdS puhverkihiga, kuna Zn lisamine puhverkihti suurendab keelutsooni ja tdstab
CdZnS juhtivustsooni pdhja korgemale kui Sb2Ses absorbermaterjali juhtivustsooni
pohi, muutes energiatsooniskeemi ,pank"-tllpi Gleminekust ,piik"-tltpi Glemikuks
parandades seeldbi paikesepatarei kasutegurit. Kaesolevas t66s kasutatud CdZnS kilede
sadestusretsept oli varasemalt Paikesenergeetika materjalide teaduslaboris
valjatdéotatud, kuid metallisoolade anioon oli erinev. Eelnevalt oli kasutatud atsetaat
soolasid, kuid sellest t66s kasutati sulfaatseid soolasid. Esiteks oli vaja valja selgitada,
kas kile sadeneb ka sulfaatsete soolade korral. Teiseks Ulesandeks oli uurida
vannilahuses kasutatud komponentide suhete [Zn?*]/[Cd?*], [S*1/([Cd?*]+[Zn?*] ja
([Cd?*1+[Zn?*])/[EDTA-Naz2] mdju sadestatud CdznS kilede koostisele, morfoloogiale ja
optilistele omadustele. Lisaks uuriti sadestusaluste moju CdZnS kilede morfoloogiale ja
katvusele. Selleks kasutati tavalist ja ITO-ga kaetud klaasi, millest esimene on amorfne

ja teine kristallilise pinnakihiga.
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Toos kasutatud kemikaalid

Kaadmiumi allikana kasutatakse 3 CdSOa4 * 8 H20. Antud kujul on kaadmium ohutum,
kuna ta ei ole kergesti lenduv. Tsingi allikana kasutatakse ZnSO4 * 7H20 ja vaavli
allikana H2NCSNH3 (TU). CioH14N2Na20s * 2H.O (EDTA-Naz) ehk lihemalt EDTA-Na2 on

kompleksaine, mis aeglustab Zn?* ja Cd?* ioonide vabanemist lahusesse. See omakorda

parandab CdZnS sadestumist. Lisaks EDTA-le on lahuses ammooniumi vesilahus, mis
tostab vannilahuse pH-d ja aitab TU Ghendist vaavli vabastada. [24]. Nii lahuses kui ka

loputustes kasutati firma “Millipore” veepuhastusseadmega valmistatud deioniseeritud

vett (DI-H:20; p = 18-10% Q-m; 25°C). Deioniseeritud vett tehakse destilleeritud veest.

Sadestusaluste ja purkide puhastamiseks kasutati kontsentreeritud H2S04ja sadestunud

kile eemaldamiseks sadetusndudelt kontsentreeritud HCI. Sb>Ses pinnale sadestamisel

oli vaja kasutada ka 10% KCN+1% KOH vesilahust.

3.1.1 Alglahused

CdznS kilede sadestamiseks valiti retsept, mis oli varasemalt laboris vdlja té6tatud.
Erinevuseks oli see, et antud t60s kasutati sulfaatseid metallisoolasid, kui eelnevalt oli

kasutatud atsetaatseid soolasid. Alglahuste kontsentratsioonid, mis on toodud Tabelis 1

jaid retseptis samaks.

Tabel 1. Lahtelahuse andmed

Lahuste andmed

Kontsentratsioon, Moolmass, Mass Lahuse
Nimi mol/L g/mol lahusesse, g | maht, ml
H>0
ZnS04 * 7H20 0.1 287.38 2.87 100
3 CdSO4 * 8 H20 0.01 769.23 0.77 100
Ci10H14N2Na20s *

2H20 0.01 372.24 0.37 100
NH4OH 13 35.00 150 ml 1000
TU (SC(NH2)2) 1 76.00 30.44 100
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3.1.2 Sadestusalused

CdznS kiled sadestati nii mikroskoobi klaasile (VWR, 631-1552), kui ka ITO-ga kaetud
klaasile. Mitme aluse kasutamine oli vajalik ka sadestatud kilede koostise madaramiseks
energia dispersiivse rontgenspektromeetrilise (EDX) anallisil. EDX elementanalisil
asuvad tsingi ja klaasis sisalduva Na spektrijooned |dhestikku ning lisaks on [dhestikku
spekrijooned ITO-s sisalduval indiumil ja kaadmiumil. Kuna antud t66 eesmargiks oli
uurida kaadmiumi ja tsingi sisaldust CdZnS kiledes soltuvalt sadestusparameetritest,
siis on oluline, et tulemused oleksid usaldusvadrsed. Kahe erineva substraadi pdhjal
saab teha katsete jaoks vajalikud jareldused. Objektid I8igati klaasildikuriga 9mm laiad
ja 15mm pikad. Alusklaasidena kasutati mikroskoobi klaase, mis olid juba paraja
pikkusega. ITO-klaasid 16igati laborist saadud suuremast tlikist sobivatesse suurusesse.
Lisaks sellele, et ITO-klaasil ja tavalisel klaasil on erinevad EDX kooskdlad CdZnS kilega,

siis ITO-le peaks kile paremini sadestuma, kuna on kristalliline.

Kui klaas oli 18igatud, oli vaja need ka katsete jaoks graveerida, et parast oleks vdimalik
objekte eristada. Sadestuspurki pandi hoidjaga nii klaas kui ka ITO-klaas, nii et
mdlemale alusele toimuks samaaegne sadenemine. Enne kilede sadestamist oli vaja, et
substraadid oleksid puhtad. Kui objektil on mustust, naiteks sérmejalg, siis kile ei pruugi
sinna sadestuda. Klaasid ja ITO-klaasid puhastati soojendatud kontsentreeritud
vddvelhappes. Peale happevanni loputati substraadid DI veega ja kuivatati

lammastikuga.

3.1.3 Sbz:Sez ohukestele kiledele puhverkihi sadestamine

Peale CdZnS sadestusparameetrite optimeerimist, sadestati magnetronpihustatud
Sb.Ses absorberkihidele mdlemad puhverkihid, nii CdZnS kui ka CdS. Absorberkihi
pihustas doktorant A. Penezko. CdZnS puhverkihi sadestamiseks kasutati
sadestuslahust, kus Zn/Cd moolide suhe oli 15:1 ja S/(Zn+Cd) moolide suhe oli 60:1.
Sadestustemperatuur oli 85 °C ja sadestusaeg 15 minutit. CdS sadestamiseks kasutati
laboris kasutatavat standardretsepti. [28] Sadestustemperatuur oli 60 °C ja
sadestusaeg 15 minutit. Enne puhverkihi sadestamist vajasid SbzSes kiled keemilist
pinnasdodvitust, et eemaldada kilede pinnalt seleniseerimisel tekkinud amorfne Se ja
oksiidid. Selleks kasutati 10% KCN vesilahust.
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3.1.4 Kasutatud instrumendid

Sadestusaluseid kasitleti pintsettidega, et valtida pinna saastumist voi kahjustamist.
Sadestusklaasidele olid vannis eraldi kvartsklaasist hoidjad, kuhu asetati
sadestusalused vertikaalselt. CBD toimus 80 ml klaaspurkides. Purki mooddeti lahused
pipettidega. Valmis sadestuslahusega purk asetati seejarel eelkuumutatud vesivanni.
Nii vesivannis kui ka purgis kasutati magnetsegajaid, et segada lahust ja hoida Uhtlast

temperatuuri. Joonisel 12 on ndha laboris kasutatud sadestusaparatuur.
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Joonis 12. CBD sadestusaparatuur. Allikas: erakogu

Et lahuses oleks pidev soovitud temperatuur oli kasutusel ka termomeeter, mis mdddab
temperatuuri ja automaatselt reguleerib pliidi kittevoimsust. Keeduklaase kasutati
enamasti loputusvee kogumiseks voi muudeks abitegevusteks. Alglahused tehti 100ml
kolbidesse. Kaalule pandi kaalupaber ja sellele tdsteti spaatli abil ettenahtud kogus

ainet.
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3.2 Sadestusprotsessi optimeerimine

Juhendaja poolt antud esialgne retsept (Tabel 2), kus [Zn?*]/[Cd?*] suhe oli 5:1, [S*
1/([Cd?*]1+[Zn?%*]) suhe 16,67:1 ja [Cd?>*]+[Zn%*])/[EDTA-Naz] suhe 6:1. Zn%* moolide

hulk retseptides oli konstantne.

Tabel 2. CdZnS esialgne retsept

Nimi Konsentratsioon m/100 ml | Kogus Moolide kogus
(M) (g9) lahusesse (ml) | 80ml lahuses

ZnS04*7H20 0.1 2.87 6 0,0006

3CdS04*8H,0 0.01 0.77 12 0,00012

NHsOH 13.3 - 2.4 0,03192

EDTA-Na: 0.01 0.37 12 0,00012

TU 1 7.6 12 0,012

DI H20 35.6 0

KOKKU 80

Sadestusprotsessi optimeerimiseks varieeriti jdrgnevaid parameetreid:
1. [Zn?*]/[Cd?*] suhte varieerimine sadestuslahuses jattes EDTA-Na: ja TU
kontsentratsioonide suhte sadestuslahuses samaks;
2. [S*]/([Cd?*]+[Zn?*]) suhte varieerimine jattes [Zn2*]/[Cd?*] suhte
sadestuslahuses samaks;
3. ([Cd?*]+[Zn?*])/[EDTA-Na2z] suhte varieerimine.

3.2.1 Sadestusprotsessi labiviimine

Lahuse tegemisel on oluline, mis jarjekorras alglahused lisatakse. Esimesena lisati purki
toatemperatuuril ammoniaagi vesilahus, EDTA-Naz ja ZnSO4 lahused. Neid lahuseid
segati ~15 minutit toatemperatuuril. Seejarel lisati DI vesi ja CdSO4 lahus ja moddeti
lahuse pH. Viimasena lisati TU, kuna siis hakkab keemiline protsess kohe to6le. Vahetult
peale TU lisamist asetati sadestuslahusesse ka klaas ja ITO-klaas alused.
Sadestuslahusega purk koos objektidega asetati vesivanni 85 °C juurde 15 minutiks.
Valdavalt hakkas esialgu labipaistev sadestuslahus kollaseks muutuma 2 minutil. Peale
15 minutit voeti objektid lahusest vélja, loputati DI veega ja kuivatati lammastiku voos.
Sadestuslahuse jaagid utiliseeriti spetsiaalsesse kaadmiumi jaakide konteinerisse,
sadestuspurk loputati vahesega DI veega ja kallati uuesti jaakidesse. CdzZnS Kkile
sadeneb ka purgi seinetele, uue sadestuse tegemiseks on vaja see eemaldada. CdZnS
lahustub kontsentreeritud HCI, peale soolhappe sd6vitust oli vaja purgid dle viie korra

DI veega ara loputada.
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3.3 Kasutatud analuiisimeetodid

3.3.1 Skanneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopi (SEM) kasutati sadestatud kilede morfoloogia
uurimiseks. SEM on voimalik uurida kuni 50 nm suurusi objekte. SEM tddtab
pohimottega, kus pinda pommitatakse vaakumis elektronidega ja pilitakse nad uuesti
kinni. Lopptulemuseks on must-valge kontrastpilt, kus pinna kdrgemad kohad on
heledamad. Antud kile uurimisel kasutati 4,00 kV ja mdddeti nanomeetrites. [29]
Uurimistdds kasutatud SEM pildid tegi TalTechi Paikeseenergeetika materjalide

teaduslabori vanemteaduri Dr. Valdek Mikli.

SEM-il on ka mitmed detektorid, nditeks energia-dispersiivhe réntgenspektroskoop
(EDX), millega on voimalik uurida kilede koostist. Kilet pommitades elektronidega
vabaneb kindlate laengutega kiirgused, mis on omased elementidele ja nende
elektronkihtidele. Detektor pllab need kinni ja loeb kokku. [29] EDX puhul peab
teadma eelnevalt aine koostist vdi vdimalikust koostisest. Arvuti ei suuda ise
identifitseerida pinnast leiduvaid keemilisi elemente. Anallilsi raskendab veel see, et
osade elementide lainepikkused kattuvad, mis mdojutab tulemusi. Koostise anallisid
teostas TalTechi Paikeseenergeetika materjalide teaduslabori vanemteaduri Dr. Valdek
Mikli.

3.3.2 UV-VIS

UV-Vis spektromeeter moddab sadestusaluse Idbipaistvuse 0-100% erinevatel
lainepikkustel (joonis 13). See tulemus on taust, mis parast kile mootmisel
eemaldatakse. Siis pannakse masinasse puhverkihiga sadestusalus ja korratakse katset.
Cdx-1ZnxS kile labipaistvus langeb jarsult 500nm juures ja Zn osa suurenemisel kile
Iabipaistvus erinevatel lainepikkustel suureneb. [30] Optilise labilaskvuse spektrid
moodeti  Agilent Cary5000 UV-VIS-NIR  spektrofotomeetriga lainepikkuste
vahemikus300-800 nm. Sadestusalus asetatakse masinasse ja sellest lastakse I|abi

valgus lainepikkusteha 300-800nm.
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Joonis 13. CdxZnx-1S 0hukese kile labispaistvuse spekter. [30]

3.3.3 Raman spektromeetria

Raman spektromeetria korral ergastatakse pinda kindla lainepikkusega. Kiirgus porkab
pinna osakestega ja hajub. Hajunud lainepikkus pittakse kinni, mis on kindla nihkega
algsest lainepikkusest. Graafikule joonistuvad piigid. Piikide asukoha ja valimuse jargi
saab jareldada materjali faasikoostist, kogust ja palju teisi omadusi. [31] Uurimistdds
kasutati TalTechi paikeseenergeetika materjalide teaduslaboris olevat Raman
spektromeeterit HORIBA Jobin Yvon LabRam HR800. Kilede ergastamiseks kasutati

laserit lainepikkusega 532 nm.

3.3.4 Voolu-pinge (IV) koverad

Paikesepatarei kvaliteedi kontrollimiseks tuleb modta tema volt-amper karakteristik ehk
IV- kover, mille mootmiseks kasutati bipolaarset toiteallikat Keithley 2400 ja standard
tingumustel (AM1.5, 100 mW cm~2) valgustamiseks Newport Oriel Class A 91195A
paikesesimulaatorit. Valgustatud olekus moddetud IV-kover on kujutatud Joonisel 14
sinise joonega. Sellelt on vodimalik valja lugeda mitmeid tdhtsaid paikesepatarei

parameetreid.[11]

w

wee YooV

Joonis 14. Paikesepatarei valgustatud olekus IV-kdver.
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Punkti, kus graafik I0ikab pinge telge nimetatakse avatud ahela pingeks ning
téhistatakse Voc. Sellises olekus ei ole pdikesepatarei kontaktidele Uhendatud koormust
ning voolutugevus labi paikesepatarei on null. Punkti, kus IV-kdver Idikab voolutugevuse
telge nimetatakse lihisvooluks ning téhistatakse Isc. Sellisel juhul on paikesepatareile
Uhendatud koormus nulltakistusega ning pinge kontaktidel vordub nulliga. Nimetatud
Voc ning Isc punktid nditavad maksimaalse pinge ning voolutugevuse, mida antud

patareist on vboimalik katte saada. [11]

Paikesepatarei efektiivsus on seda suurem, mida suuremad on tema Voc ning Isc. Igale
IV-kdvera punktile vastab genereeritud véimsus P = I-V. MPP (Maximum Power Point)
on valgustatud paikesepatarei IV-kdvera punkt, kus vdimsus on maksimaalne. Sellele
punktile vastab pinge Vmp ning voolutugevus Imp. Reaalsel pdikesepatareil tekkivat
voimsuse kadu naitavat tegurit nimetatakse taituvusastmeks ning tahistatakse FF (Fill

Factor). Taituvusaste arvutatakse valemiga:

pF = ol
VOC Isc

Paikesepatarei efektiivsus on maksimaalse genereeritava vlimsuse ja peale langeva

valguse voimsuse Pignt suhe ja leitakse valemiga:

3.3.5 Riski- ja ohutusanaliiiis

To66s kasutatakse mitmeid kemikaale, mis on ohtlikud. Ohutuse tagamiseks tehakse pea

koik etapid tdombekappides, kantakse kitlit, kaitseprille ja kummikindaid.

Konts. H2S04 on vaga tugev hape. Riietele sattudes sddvitab ta riidesse augu. Nahale
vOi silma sattudes tuleb ruttu loputada veega ja siis neutraliseerida ka aluselise
lahusega. Kuna vaavelhape on labipaistvat tooni tuleb olla vaga hoolikas loputamisega.

Vaavelhapet kasutatakse t66s objektide pesemiseks. [32]

Konts. HCI kasutatakse purkidele sadestunud kile puhastamiseks. Kdik sadestatud kiled
lahustusid soolhappes. Soolhape on varvitu. Kasutamise ajal tekkis ndhtav valge gaas,
mis arritab silmi ja hingamisteid. Puhastamine tehti tdmbekapi all ja purgid loputati

vdhemalt viis korda veega, et kloori jaake ei jadks. [33]
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Kaadmium on toksiline metall. Pidev pika ajaline kokkupuude kaadmiumiga vOoib
tekitada vahki voi muud elundkonna miurgitust. Antud katsetustes kasutati mitte
kergesti lenduvat kaadmiumi, et oht sisse hingata oli vaike. Pulbri kasutamisel kasutati
spaatleid ja kdega seda ei katsutud. Kdik sadestuses tekkinud jaagid valati jaakide

anumasse, mis viiakse edasi utiliseerimisse. [26]
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4 TULEMUSED JA ANALUUS

CdZnS kilede moodustumist keemilise vanni meetodil uuriti ldhtudes [Zn2*]/[Cd?*],
[SZ1/([Cd?*]+[Zn?%*]) suhetest sadestuslahuses ja kompleksandi (EDTA-Naz)

kontsentratsioonist.

4.1 Kilede morfoloogia (SEM)

4.1.1 [Zn2*]/[Cd?*] suhte mGju

[Zn?*]/[Cd?*] suhet varieeriti sadestuslahuses 1:1 kuni 20:1. Joonisel 15 ja Joonisel 16
on toodud SEM pildid CdzZnS kilede (Zn:Cd=1:1) ja (Zn:Cd=3:1) pealt vaatest ja

ristloikest.

Signal A = InLens ‘100 nm™
EHT = 4.00 kv

Joonis 15. Sadestuslahusest (Zn:Cd=1:1) sadestatud CdZnS kihi pealt vaade ja
ristldige.

Signal A = InLens 100 nm*
EHT = 4.00 kv

Joonis 16. Sadestuslahusest (Zn:Cd=3:1) sadestatud CdZnS kihi pealt vaade ja
ristldige.
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Lahused, kus tsingi kogus oli kdige vaiksem, sadenes kile teistest lahustest erinevalt.
Ristldike piltidelt (Joonised 15 ja 16) on ndha, kuidas on sadestunud kaks kihti. Uks
6hem homogeenne kile aluse pinnal ja teine ruumiline kristall. On keeruline 6elda, miks
sellised struktuurid tekivad. On aga naha, et mida vaiksemaks tsingi kogus laks, seda
tihedam oli vorgustik. Padikesepatareides ei ole sellised struktuurid kasulikud. Kile peaks

olema 0huke, homogeenne ja pinna Uhtlaselt katma.

e ey A

Zn:Cd = 15:1

wwwwww

Joonis 17. SEM pildid pealt vaates ja ristloikest CdZnS kiledest, mis on sadestatud
suhtega Zn:Cd=5:1 kuni Zn:Cd=15:1.

Joonisel 17 on toodud SEM pildid CdZnS kiledest pealt vaates ja ristldikes, mis on
sadestatud suhtega Zn:Cd=5:1 kuni Zn:Cd=15:1. Zn:Cd suhetes 5:1 kuni 15:1 nagid
kilede morfoloogiad sarnased valja. Pind oli enamasti Uhtlaselt kaetud. Esines Uksikud
suuremad kolloide. Sadestuslahuse dravalamisel oli méargata, kuidas purgi pohja oli
tekkinud rohkelt sadet. On vdimalik, et CBD temperatuuri v0i sadestusaja vdhendamine
vOib sademe hulka vahendada, kuid antud t60s ei joutud seda hlpoteesi kinnitada voi
Umber lUkata. Zn kontsentratsiooni suurendamine sadestuslahuses vahendas Kkile
paksust ~65 nm-It 32 nm-ni , kuid kilede morfoloogiat ega katvust see ei mdjutanud.
See voib olla tingitud sellest, et osakeste suur hulk lahuses takistas kile sadestumist
alusele. Parima morfoloogiaga, sobiva paksuse ja pideva katvusega CdznS kile, mis
sobiks ka paikesepatarei puhverkihiks, saadi sadestuslahusega, kus Zn:Cd suhe oli
15:1.
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Signal A = InLens 200 AmM* Signal A= InLens 200 nmM™
EHT = 4.00 k¥ EHT = 4.00kV

Joonis 18. Sadestatud a) ZnO kristall ja b) CdZnS kolloid.

Suurendades Zn osakaalu sadestuslahuses (Zn:Cd=20:1) tekkisid tsinkoksiidi kristallid,
millel on vaga omaparane valimus ja kergesti eristatav CdzZnS kristallidest, mida on
naha Joonisel 18 vasakul. Lisaks sadestus ka suuremaid kolloide (Joonis 18 paremal)
suhte lahuse sadestamisel. Sellised osakesed halvendavad laengute liikumist Iabi
puhverkihi.

[Zn?*]/[Cd?*] suhte mdju

450
400
350
300
250
200
150
100

50

Paksus (nm)

1 3 5 7 10 12 15 17 20
[Zn**]/[Cd*"]

Kile keskmine paksus

Joonis 19. CdZnS kihitide paksused soltuvalt Zn:Cd suhtest sadestuslahuses.

Kokkuvotteks vGib Gelda, et [Zn?*]/[Cd?*] suhte varieerimine mdjutab CdZnS kilede
morfoloogiat. Lahustest, kus suhe oli 1:1 ja 3:1 saadi ,liblikalise" kahekihilise
struktuuriga kihid. Zn sisalduse suurendamisel (Zn:Cd=5:1 kuni 15:1) saadi
homogeensed CdZnS Shukesed kiled paksusega ~40 nm kuni ~60 nm. Kilede paksus
vahenes Zn kontsentratsiooni tdusuga sadestuslahuses (Joonis 19). Liiga suure tsingi
kogusega enam CdZnS ei sadestunud. CdZnS mitte sadenemine ja kihi 6henemine on

korrelatsioonis teiste admetega. [25]
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4.1.2 [S?]/([Cd?*]1+[Zn2*]) suhte mOju

Joonisel 20 on toodud SEM pildid CdZnS kilede pealt vaadetest ja ristldigetest, mis on
sadestatud erineva [S%]/([Cd?*]+[Zn?*]) suhtega lahustest.

s/(zn+Cd)= 90:1

Joonis 20. Vaavli konsentratsiooni varieerimisel tehtud SEM pildid.

Jooniselt 20 on naha, et vaavli kontsentratsiooni suurendamine sadestuslahuses, ei
muutnud kilede morfoloogiat, kuid muutis kilede paksust. Vaavli kontsentratsiooni
suurenedes kile paksus vahenes ~43 nm-lt (S/(Zn+Cd)=16.7) ~21 nm-le
(S/(Zn+Cd)=90) (joonis 21).

[SZ]/([Cd?*]+[Zn?*] suhte mdju

Paksus (nm)
= N w Ea (9]
o O O O O o

16.67 30.00 60.00 88.95
[S*1/([Cd*T+[zn**]

Kile keskmine paksus

Joonis 21. CdZnS kihitide paksused soltuvalt S/(Cd+Zn) suhtest sadestuslahuses.
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4.1.3 Kompleksandi EDTA-Na> kontsentratsiooni méju

Uheks oluliseks parameetriks keemilisel sadestusel on metalliioonide ja kompleksandi
kontsentratsioonide suhe. See suhe madrab sageli rohkem kui reaktiivide
uldkontsentratsioonid, reaktsioonikiiruse, kuna see kontrollib vabade metalliioonide
kontsentratsiooni lahuses. See vdib maarata ka reaktsioonitee. Kdesolevas t66s
varieeriti ([Cd2*]+[Zn?*])/[EDTA-Naz] suhet sadestuslahuses 2:1 kuni 10:1. Joonisel 22
on toodud SEM pildid erineva ([Cd?*]+[Zn?*])/[EDTA-Naz] suhtega sadestatud CdZnS

kilede pealtvaatest ja ristldigetest.

'(zmca)/EDTA_: 6L (zn+Cd)/‘EDTA=1 g

Joonis 22. SEM pildid CdZnS kilede pealtvaadetest ja ristldigetest sdltuvalt
([Cd2+]+[Zn2+])/[EDTA-Na2] suhtest.

EDTA-Na2 kompleksandi kontsentratsioon ei muutnud kilede morfoloogiat. Vahesel
maaral muutus pinnakatvus. Kilede keskmine paksust kasvas 25 nm-It kuni 35 nm-ni
suurendades ([Cd?*]+[Zn?*])/[EDTA-Naz] suhet sadestuslahuses 2:1-It kuni 6:1-le.
Edasine kompleksandi vahendamine ei muutnud kilede paksust markimisvaarselt

(joonis 23).
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([Cd?*]+[Zn?*])/[EDTA-Na,] suhte m&ju

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
([Cd?*]+[zn?*])/[EDTA-Na,]

Kile keskmine paksus

Joonis 23. CdZnS kihitide paksused soltuvalt ([Cd2+]+[Zn2+])/[EDTA-Na2] suhtest
sadestuslahuses.

4.2 Kilede koostis (EDX)

Kdesolevas t60s kasutati sadestatud kilede koostise anallitisiks EDX meetodid. Kahjuks
ilmnes, et EDX tulemusi ei saa taielikul usaldada, kuna mitmed elemendid kattusid
spektril. Joonisel 24 on naidatud CdZnS kilede EDX spektrid a) klaasalusel ja b) ITO-
klaasil. Spektritelt on naha, et klaasalusele sadestatud kile koostise tapset maaramist
takistab klaasis sisalduv Na, mille asukoht spektril on sarnane Zn-ga. Sarnane probleem
tekkis ka ITO-klaase kasutades. Sel juhul on Cd ja In sarnastes asukohtades ja see teeb

tapse koostise analllsi keeruliseks.

2 3
kev

Joonis 24. EDX spekter a) CdZnS klaasalusel ja b) CdzZnS ITO-klaasil.
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[Zn2*]/[Cd?*] suhte mdju
1.20
1.00

0.80

Zn/Cd kiles
S/(Zn+Cd) kiles

Zn/Cd, S/(Zn+Cd)
o
3

1 3 5 7 10 12 15 17 20
[Zn**])/[Cd*]

Joonis 25. [Zn?*]/[Cd?*] ja [S]/([Cd?*]+[Zn?*]) suhe kiles sdltuvalt [Zn?*]/[Cd?*]

suhtest sadestuslahuses.

Joonisel 25 on valja toodud esimese sadestamise seeria [Zn2?*]/[Cd?*] suhte
varieerimise tulemused. Jooniselt on naha, et tsingi osa kiles pidevalt suureneb kuni
[Zn?*]/[Cd?*] suhteni 15:1 lahuses, peale mida hakkab Zn sisaldus langema. Samal ajal
pusib vaavli suhe metallidesse suhteliselt stabiilselt 0,6 juures. Peale Ilahuse
[Zn?*]/[Cd?*]=17:1 langeb S sisaldus jarsult. Arvatavasti tekkis siis rohkem oksiide.
Enne katsete tegemist sooviti saada kiled, mille Cdi-xZnxS korral x={1, 0.8, 0.6, 0.4,

0.2, 0}. Antud suhte varieerimine ei voimaldanud sadestada tsingi-rikkaid kilesid ehk
x < 0.5.

[S21/([Cd?*]+[Zn?*] Suhte mdju

1.00 Zn/Cd kiles
S/(Zn+Cd) kiles

16.67 30.00 60.00 88.95
[S*1/([Cd*]+[Zn*]

Joonis 26. S sisalduse mdju CdZnS kile koostisele.

Teises sadestusseerias varieeriti [S?]/([Cd?*]+[Zn?*]) suhet, jattes [Zn2*]/[Cd?**] ja

([Cd?*]+[Zn?*])/[EDTA-Naz] suhte sadestuslahuses samaks (Zn:Cd=15:1 ja EDTA-
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Naz2:(Cd+Zn)=1:6). Katseseeria eesmargiks oli valja selgitada, kas vaavli koguse
muutmine sadestuslahuses muudab vaavli kogust kiles. Saadud tulemuste pohjal voib
vaita, et vaavli koguse muutmine lahuses ei muuda kiles vaavli kogust. Tulemused
naitasid, et S/(Cd+2Zn) suhe kiles pusisid 0,5 Iahedal (joonis 26). Cdi-xZnxS kile korral
peaks suhe aga olema 1. See tahendab, et kile koosneb (Cdi-xZnx)(S,0) faasist. Joonisel
26 on naha, et suurima S sisalduse kasutamisel lahuses, kasvas Zn/Cd suhte lle 2.
Keskmine kilede paksus suhte S/(Cd+Zn)=16,67 puhul oli 44 nm, kuid suhte

S/(Cd+2Zn)=89,95 juures vahenes kile keskmine paksus 20 Nm-ni.

([Cd?*]+[Zn2*])/[EDTA-Na,] suhte mdju

1.40
1.20
1.00
0.80

0.60 —fll— Zn/Cd kiles
A */A

0.40 == S/(Zn+Cd) kiles

Zn/Cd, S/(Zn+Cd)

0.20

0.00
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

(ICd2*]+[zn2*])/[EDTA-Na2]

Joonis 27. Kompleksandi EDTA-Naz kontsentratsiooni mdju CdZnS koostisele.

Kolmandas sadestamise seerias varieeriti ([Cd?*]+[Zn?*])/[EDTA-Naz] suhet. Tsingi

kogus hakkas jalle tousma kuni suhteni EDTA:(Cd+Zn)=1:8 ja siis jalle langeb.

Zn:Cd=15:1 tulemused soltuvalt sadestusalusele

1.40
1.20
1.00

0.80

Zn/Cd

0.60

0.40

0.20

0.00

HI|TO ®mKlaas ™ Molibdeen

Joonis 28. Koostise erinevus soltuvalt sadestusalusest.
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Joonisel 28 on toodud 3 erinevale alusele sama sadestuslahuse koostisega sadestatud
kilede koostised, mis on maaratud EDX anallusil. Et vdahendada sadestusalusest
tulenevaid ebamaddrasusi kilede koostise madadramisel, kasutati vordlusobjektina
Mollibdeeni plaati. Sellele sadestati kile sadestuslahusest, kus Zn:Cd=15:1, et vorrelda
kiles oleva Zn ja Cd sisalduse tulemuste tapsust. ITO puhul on indiumi ja kaadmiumi
spektrid ldhedal ja selle tulemusel voib koostise anallilis anda vaiksema kaadmiumi
sisalduse. Sarnane olukord on klaasi puhul, mis sisaldab naatriumi, mille spekter ihtib
tsingiga. EDX ise ei tuvasta keemilisi elemente ja need tuleb kasitsi markida. Kui antud
juhul indiumi voi naatriumi mitte markida, siis masin loeks nende spektrid kaadmiumi
ja tsingi alla. See annaks aga jallegi vale tulemuse. Mollibdeeni peale sadestatud kile
koostise anallidsi tulemus on lahedane klaasi ja ITO vahelisele keskmisele. Seega
kasutades graafikutel ITO ja klaasi keskmist peaks andma ettekujutuse, mis reaalselt

tulemus voiks olla.

4.3 Kilede optilised omadused (UV-VIS)

Optilise keelutsoonilaiuse leidmiseks tuleb esiteks leida neeldumiskoefitsient (1. Selleks

kasutatakse valemit:

100
_ &)

t

kus a - neeldumiskoefitsient.
T - kile labilaskvus konkreetsel lainepikkusel (%).
t - kile paksus (nm).

Kile paksus on leitud selles t66s SEM piltidelt.

Keelutsoonilaius ja a on seotud jargmise sdltuvusega:
(ah9)? = A(hY — E,)

kus a - absorptsiooni koefitsent

Eg - keelutsooni laius

hv - footoni energia, eV

A - konstant
Ey leiti (ahv)? vs hv graafiku lineaarse osa IGikepunktist abtsissteljega (joonis 29).
Kéesolevas t6ds moddetud objektide keelutsoonid varieerusid 2,55 - 2,63 eV (Tabel 3),

mis on kirjanduses esinevate CdZnS kilede andmetega korrelatsioonis [30].
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Joonis 29. Tauc'i graafik kilede optilise keelutsooni maaramiseks.

Tabel 3. Sadestatud CdzZnS kilede optilised keelutsoonid

Zn/Cd lahuses | Zn/Cd kiles Kile paksus, nm Eg, €V
5 0,41 64 2,62
7 0,48 48 2,55
12 0,94 33 2,63
15 1,01 38 2,6
17 0,82 37 2,58

4.4 Kilede faasikoostise analiiiis (Raman)

Raman spektroskoopiat kasutati CdZnS kilede faasikoostise analiilisiks. Joonisel 30 on
toodud Raman spektrid CdzZnS kiledele, mis on sadestatud erineva [Zn%*]/[Cd?*]

suhtega lahustest.
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Ramani nihe, cm”'

1%} T T T
g @
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Joonis 30. CdznS kilede Ramani spektrid sadestatud lahusest a) Zn:Cd=3:1; b)

Zn:Cd=5:1jac)

Zn:Cd= 15:1.
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Ko&ikide kilede Raman spektritel on k&ige intensiivsem piik 304- 306 cm™ juures, mis on
omistatud CdzZnS esimest (1LO) jarku piki suunalisele optilisele foononmoodile ja 606
cm ! juures on teist jarku (2LO) kordus piik. [34] Vorreldes puhta CdS, on mdlemad
piigid nihkunud veidi, mille iseloomulikud Ramani piigid asuvad ka ~300 ja 600 cm
juures. [34] LO foononmoodide sinise nihke pohjuseks vdib olla kristallvore
korrastamatus voi struktuursed fluktuatsioonid. [35] Vaiksema Zn sisaldusega lahustest
sadestatud CdznS kilede Raman spektritel on néha lisa piike 443-447 cm™ ja 554-558
cm™? juures, mis vOib omistada ZnO faasile. [36] Zn sisalduse suurendamisega
sadestuslahuses vahenes margatavalt ZnO iseloomulike Raman piikide intensiivsus, mis
viitab sellele, et kiles on véahenenud ZnO faasi sisaldus. Ramani piigid 220 ja 250 cm™!

juures voib omistada ZnS faasile [37].

4.5 Sb.Ses ohukesekilelise paikesepatarei
pohikarakteristikud

Joonisel 31 on toodud SEM pildid Sb2Ses 6hukesekilelise paikesepatarei ristldigetest, kus
on kasutatud CdzZnS puhverkihti a) 50 000x suurendus, b) 200 000x suurendus ja CdS
puhevrkihti ¢) 50 000x suurendus, d) 200 000x suurendus.

Signel A = InLens 200 nm - - Signal A=InLens 200 NM
enT=400kv eHT= 4000

Signal A =InLens 100 nmM Signal A = InLens 200 NM
EHT=400kv  — EHT = 4.00 kv

Joonis 31. SEM pildid Sb2Ses Ohukesekilelise paikesepatarei ristldigetest, kus on
kasutatud CdzZnS puhverkihti.
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Sb.Ses absorbermaterjal valmistati magnetronpihustuse meetodil. Tagumiseks
kontaktmaterjaliks kasutati samuti magnetronpihustusel sadestatud Molibdeeni.
Aknakihina kasutati magnetronpihustusel sadestatud i-ZnO/ZnO:Al. Sarnase
struktuuriga paikesepatareiga Mo/Sb2Se3/CdS/ITO/Ag on tdnaseks saavutatud
kasutegur 6,06 % [38].

154 —— Sb,Se,/CdS
—— Sb,Se;/CdZnS

Voolutihedus, mA/cm?
(4]
1

0.0 012 O‘.4 0.‘6 018
Pinge, V
Joonis 32. Sbh>Ses Shukesekileliste paikesepatareide voolu-pinge kdverad kahe erineva

puhverkihiga.

Joonisel 32 on toodud kahe erineva puhverkihiga saadud parimate kasuteguritega
Sb:Ses dhukesekileliste paikesepatareide IV kdverad. CdS puhverkihiga pdikesepatarei
valjundparameetrid olid jargmised: Voc= 390 mV, jsc =7,86 mA/cm? ja FF =31,4%, mis
andsid parimaks kasuteguriks 0,96%. CdZnS puhverkihiga paikesepatarei parimad
valjundparameetrid olid: Voc= 371 mV, jsc =6,12 mA/cm? ja FF =30,6%, mis andsid
kokku kasuteguriks 0,69 %.
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KOKKUVOTE

Kokkuvotteks vGib Gelda, et [Zn?*]/[Cd?*] suhte varieerimine mdjutab CdZnS kilede
morfoloogiat. Lahustest, kus suhe oli 1:1 ja 3:1 saadi ,liblikalise® kahekihilise
struktuuriga kihid. Zn sisalduse suurendamisel (Zn:Cd=5:1 kuni 15:1) saadi
homogeensed CdZnS dhukesed kiled, mille paksused vahenesid ~60 nm kuni ~40 nm
Zn kontsentratsiooni tdusuga sadestuslahuses. Liiga suure tsingi kogusega
(Zn:Cd=20:1) enam CdZnS ei sadestunud. EDTA-Naz voi vaavli suhte varieerimine kilele
oluliselt mdju ei avaldanud. Kilede morfoloogia oli sama, esines vaike erinevus katvuses
ja kontsentratsioonide kasvades sadestusid dhemad kiled. Kiles leidus tugevalt CdZnsS,
kuid leidus ka ZnS ja ZnO kristalle. EDX analliisiga maarati, et vaavli suhe metallidesse
kiledes oli 0,5-0,6 juures. Ideaalis peaks see aga olema 1, mis naitab, et ei sadestunud
ainult puhast CdznS vaid ka naiteks (Cdi-xZnx)(S, OH). CdZnS kile optilised omadused
ei erinenud suurelt CdS omast. Kui puhta CdS keelutsooni laius on ligikaudu 2,40 eV siis
sadestatud CdzZnS kiledel moddeti see 2,55 - 2,63 eV. Kuna CBD ei ole kodige
kontrollitavam sadestusmeetod, tuleks kilede sadestusi ja moOtmisi korrata. Koiki
kilesid ei analtdsitud Ramani ja UV-VIS-iga, mida tuleks td6ga edasi minnes lahendada.
Sba.Ses absorbermaterjalile sadestati sama suhtega CdzZnS kilet ainult kaks korda.
Paikesepatarei efektiivsus oli madal ja tuleks vélja selgitada, et kas teise [Zn?*]/[Cd?*]
suhtega kile annaks paremaid tulemusi. Lisaks on veel palju lahuse ja sadestuse

parameetreid, mida saab veel korrigeerida.

Kdesolevas tods valja todtatud CdZnS sadestusretseptiga on voimalik sadestada
homogeenset, sobiva paksusega kilesid, aga Sb>Ses paikesepatarei struktuuris
puhverkihina see oluliselt efektiivsust ei parandanud vorreldes CdS puhverkihiga.
Positiivse tulemusena voib vélja tuua, et CdzZnS kilede kastutamisel Sb:Ses
paikespatarei struktuuris olid tulemused ldhedased CdS puhverkihile. See tahendab, et
kuigi CdZnS puhverkihi kasutamisel paikesepatarei efektiivsus ei paranenud, siis
valjatéoétatud puhverkiht on vahem toksiline. Retsepti sadestamisel ei esinenud

probleeme, kdik katsed tulid valja.
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SUMMARY

The aim of this bachelor’s thesis was to study the CdZnS thin film deposition by chemical
bath deposition method (CBD). Results showed that CdZnS thin films were successfully
deposited by varying the different deposition parameters like the ratio of [Zn2*]/[Cd?*],
[S%1/([Cd?*]+[Zn?*]) and ([Cd?*]+[Zn%*])/[EDTA-Naz] in deposition solution. Scanning
electron microscopy study showed that varying the ratio of [Zn2+]/[Cd?*] affects the
morphology of CdZnS thin films. From the Zn:Cd= 1:1 and 3:1 solutions, the layers
with a "butterfly" double-layered structures were obtained. As the Zn content was
increased (Zn:Cd = 5:1 to 15:1), homogeneous CdZnS thin films were obtained. The
film thickness decreased from of ~60 nm to ~40 nm with increasing Zn concentration
in the deposition solution. Very high concentration of zinc (Zn:Cd= 20:1), no more
CdzZnS deposited. Variation of the ratio of EDTA-Na2 or sulphur to the metals had no
significant effect on the film. The morphology of the films was the same, there was a
slight difference in coverage and thinner films deposited with increasing concentrations.
CdznS was strongly present in the film, but ZnS and ZnO crystals were also noted.
According to EDX, the ratio of sulphur to the metals was around ~0.5 to ~0.6 in all
deposited films. Ideally, however, it should be at 1, which indicated that not only pure
CdznS, but also, for example, (Cdx-1Znx)(S, OH) was deposited. According to UV-Vis
analysis, the optical properties of the CdZnS film did not differ much from those of CdS.
While the band gap energy of the pure CdS is approximately 2.40 eV, it was measured
to be 2.55 - 2.63 eV for the deposited CdZnS films.

As CBD is not the most controlled deposition method, the film deposition and
measurements should be repeated. Not all films were characterised by Raman and UV-
VIS, which should be resolved. Due to limited time, the CdZnS thin films as buffer layers
for Sb.Ses solar cells were precipitated only twice. Therefore, it needs future
experiments to improve the efficiency of the solar cells. For example, it should be
determined whether a film with other ratio of [Zn?*]/[Cd?*] would give better results.
In addition, there are many deposition parameters that can be adjusted in the future.

With the CdZnS thin film deposition parameters developed in this thesis, it is possible
to deposit a homogeneous film with suitable thickness, but this did not significantly
improve the efficiency of Sb2Ses solar cell compared to the CdS buffer layer. However,
the results of using CdZnS buffer layer in the structure of Sb2Ses solar cell were close
to the results gained with CdS buffer layer. This means that although the use of CdZnS
buffer layer did not improve efficiency of the solar cell, the developed buffer layer is less
toxic. There were no problems with deposition with this recipe, all experiments were

successful.
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