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Liihendite ja tahiste loetelu

CdS - kaadmiumesulfiid

CZTS - Cu2ZnSnS4

FF - taituvusaste (ingl k fill factor)

H2S04 - vaavelhape

HCI - vesinikkloriidhape

i-ZnO - omajuhtivusega ZnO (ingl k intrinsic zinc oxide)
ITO - indium tina oksiid (ingl k indium tin oxide)

I-V kdver - voolu-pinge kdver

Jsc = lUhisvoolutihedus (ingl k short circuit current density)
Rs - jarjestiktakistus (ingl k series resistance)

RT-PL — toatemperatuuril fotoluminestsents spektroskoopia (ingl k room temperature

photoluminescence spectroscopy)

S - pindala

SEM - skanneeriv elektronmikroskoop (ingl k scanning electron microscopy)

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

Voc — avatud vooluahela pinge (ingl k open circuit voltage)

XPS - réntgenfotoelektronspektroskoopia (ingl k x-ray photoelectron spectroscopy)
n — efektiivsus (ingl k efficiency)

®m - metalli valjumistdéé (ingl k metal workfunction)

®p; - pooljuhi valjumistéé (ingl k semiconductor workfunction)



SISSEJUHATUS

Populatsiooni pideva kasvamise ning taastumatute loodusvarade vahenemise tottu on
vaja jarjest rohkem kasutusele votta alternatiivseid energiaallikaid, et rahuldada
maailma energiavajadus. Pdike, kui ammendamatu energiaallikas, mis toodab Uhes
minutis energiakoguse, millest piisaks tervele inimkonnale (iheks aastaks, voiks olla
antud probleemi lahendus. [1] Paikeselt tulenevat valgust saab kasutada elektri
genereerimiseks [2], mille jaoks kasutatakse pdikesepatareisid. Paikesepatarei Uiheks
suurimaks eeliseks, vorreldes muude vdimalustega, naiteks tuulegeneraatoritega, on
selle pikk eluiga (20 - 30 aastat), mille valtel on hoolduskulud vaiksed, kuna paneelidel
pole liikuvaid osi, mis vajaksid pidevat hooldust. Lisaks on pdikeseenergia

keskkonnasodbralik. [1]

Esimene rani baasil paikesepatarei, mille pindala oli S = 2 cm? ning efektiivsus kuni 6%,
valmistati aastal 1954. Uudse tehnoloogia kalli hinna tottu kasutati paikesepatareisid
sel ajal ainult erilistel eesmarkidel, naiteks satelliitidel. Tanapdeval tehakse ranist
erineva struktuuriga paikesepaneele, naditeks nii ranikristallide plaatide baasil kui ka
Ohukesekilelisi. Just viimased, oOhukesekilelised paikesepatareid, on arendamises
kogunud populaarsust ning neid on valmistatud erinevatest materjalidest, naiteks CdTe,
CulnS:2 (CIS), Cu(In,Ga)Se2 (CIGS). [3] Kuid antud materjalidele otsitakse alternatiive,
mis ei sisaldaks toksilisi (Cd, Te [4]) ning haruldasi elemente (In, Ga ja Te [4]). Uheks
potentsiaalseks asendusmaterjalide grupiks, mis omaduste poolest sarnaneb CIGS-le
[5] on kujunenud kesteriidid. Kesteriidid on Ghendpooljuhtmaterjalid, mis koosnevad
laialt levinud odavatest elementidest nagu vask, tsink, tina ja vaavel (ja/voi seleen),
moodustades (hendi Cu2ZnSn(S,Se)s. Slnteesides kesteriiti kdrge kvaliteediga
mikrokristalse pulbri kujul, on vdimalik valmistada erinevas suuruses kergeid ja
painduvaid, soovi korral poolldbipaistvaid, pdikesepatareisid. Kuid vaatamata CZTS,Se
sarnasetele omadustele CIGS-ga, on nende materjalide baasil valmistatud
pdikesepatareide efektiivsused siiski siiani teistest madalamad. [6] Paikesepatarei t66
sOltub  struktuuri kuuluvate kihtide ja kontaktide omadustest ning nende
omavahelisetest kontaktaladest. Samuti on oluline struktuuri pikaajaline té6kindlus ja

stabiilsus.

Tallinna Tehnikatlikoolis Paikeseenergeetika materjalide teaduslaboris tegeletakse
omalaadse monoterapulber-tehnoloogial pdhinevate pdikesepatareide arendamisega.
Antud meetod on teistega vorreldes unikaalne ning loodussdbralikum, kuna enamik
kasutatavatest materjalidest on looduses laialt levinud ning mittetoksilised. Seetdttu on

monoterakiht paikesepatareid jatkusuutlikuks lahenduseks pdikeseenergia kasutamisel.



Antud 10putdéd eesmargiks on Tallinna Tehnikallikoolis valmistatavate Cu2ZnSnSa
monoterakiht pdikesepatareide struktuuri kuuluva tagumise kontaktala arendamine.
Praegune tehnoloogia eeldab monoteramembraanide tagumiselt poolelt isoleeriva
epoksiidvaigukihi eemaldamist kontsentreeritud vaavelhappega ning mehaaniliselt
liivapaberiga poleerides. Poleerimisega tekitatakse kesteriitse absorbermaterjali poolele
doonordefektid, tagades sellega oomiline kontakt tagumise kontaktmaterjaliga, naiteks
grafiidi voi kullaga. Poleeritud pind pole aga ajas plsiv, monotera kristallstruktuur
hakkab end ajapikku korrastama, mistottu elektriline kontakt tagumise
kontaktmaterjaliga halveneb. LOput66é kadigus vorreldakse omavahel mehaaniliselt ja
keemiliselt formeeritud kontaktaladega paikesepatareide karakteristikuid ning termilist
stabiilsust ajas, eesmdrgiga asendada mehaaniline meetod keemilisega, ilma, et

paikesepatarei karakteristikud oleksid sellest mdjutatud.
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1. KIRJANDUSE ULEVAADE

Paikesepatareid koosnevad erinevatest kihitdest, kusjuures iheks tahtsamaiks neist on
absorbermaterjal, mis osaleb laengukandjate genereerimises. Antud peatiikk hdlmab
Ulevaadet Tallinna Tehnikalilikoolis arendandatava paikesepatarei absorbermaterjaliks
olevast sulfiidsest kesteriidist (Cu2ZnSnS4), sellest valmistatavate monoterakiht
paikesepatareide olemusest ja struktuurist. Samuti antakse llevaade pdikesepatarei
tagumisest kontaktalast absorber- ja kontaktmaterjali vahel, tuues vdlja selle lilesanne,
omadused ning saamisviis. Lisaks tuuakse naiteid teistest tagumiste kontaktide
materjalidest, mis on mujal maailmas kasutusel, ning antakse llevaade paikesepatarei

stabiilsusest.

1.1 Cu2ZnSnSs monoterakiht paikesepatarei

1.1.1 Cu2ZnSnS; iihend

Nelikiihend Cu2ZnSnS4 ehk CZTS on tume kristall, mis koosneb vasest, tsingist, tinast
ja vaavlist, millest viimase saab asendada ka seleeniga. Antud Uhendi eeliseks,
vorreldes teiste paikesepatareide materjalidega (naiteks indiumit sisaldavatega), on
selle mittetoksilisus, loodussdbralikkus, elementide looduses killaldaselt leiduvus ja

odavus. [7]

Cu2ZnSnS4 Uhendit peetakse paljulubavaks alternatiiviks muudele
absorbermaterjalidele. Padikeseenergeetika valdkonnas teeb CZTS atraktiivseks selle
vaga head optoelektroonilised omadused, mis sarnanevad CIGS omadele - keelutsoon
vahemikus E; = 1-1,5 eV, mille laius on muudetav Se/S osakaalu kaudu [5], mis on
ideaalne fotogalvaanilise seadme moodustamiseks, ning kdrge absorptsioonikoefitsient
o > 10% cm™. Lisaks on materjalil kérge sulamistemperatuur T = 1260 K, mis tagab selle
vastupidavuse td6tlemisprotsessidel. Joonisel 1.1 on toodud p-tUupi pooljuhi kristalli

tetragonaalne struktuur. [7]
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Joonis 1.1 Uhendi Cu2ZnSnS, kristallstruktuur [8]

1.1.2 Cu2ZnSnS4s monoterakiht paikesepatareid

Tallinna Tehnikallikoolis kasutatakse paikesepatareide absorberkihiks kohapeal
sunteesitud monoterapulbrit, mille valmistamiseks on kasutusel maailmas ainulaadne
monoterapulber-tehnoloogia. Monoterade kasvatamiseks kasutatakse
sunteeskasvatusmeetodit sula soola (sulandaja) keskkonnas. CZTS pulbri
valmistamiseks uhmerdatakse vask(sulfiid), tsinksulfiid, tina(sulfiid) ja vaavel koos KI
soolaga ning léhteainete segu kuumutatakse degaseeritud kinnises kvartsampullis

T = 740°C juures neli paeva. [9]

Slnteesitav Cu2ZnSnS4 pulber on pooljuhtiihend, millest valmistatud paikeseelemendi
teeb eriliseks see, et absorbermaterjali moodustavad monoterad on igaiks omaette
vdike  paikesepatarei, mis on  omavahel paralleelihenduses. Unikaalse
valmistamistehnoloogia tdttu on vdimalik toota erineva suuruse ning kujuga
pdikesepaneele, mis on kerged, painduvad ning poollabipaistvad. [6] Poollabipaistvuse
annab paneelile monoterasid paigalhoidev epoksiidvaik, mis on tavaliselt optiliselt

ldbipaistev. Samas saab antud vaiku ka véarvida, muutes seeldbi paneeli varvi.

1.1.3 Monoterakiht paikesepatarei struktuur

Tallinna Tehnikallikoolis uuritav paikesepatarei on superstraat konfiguratsiooniga ehk
valgus labib aluse, mis on tavaliselt klaasist, mis asub pealmisel (esikontakti) poolel.
Monoterapaikesepatarei koosneb paljudest materjalide kihtidest, millest igatihel on oma

Ulesanne. Esikontakti poolt vaadatuna on jarjekord jargmine: klaasalus, epoksiidvaik,
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esikontakt, kaksikaknakiht, puhverkiht, absorberkiht ning tagumine kontakt (vt Joonis
1.2).

Klaasalus
Epoksiidvaik

/Aknakiht:
TCO

i~=Zn0O

n-taapi puhver
p-tiipi absorber

AN /\

Epoksiidvaik
Esikontakt Tagumine kontakt poksiichal

Joonis 1.2 Monoterakiht paikesepatarei struktuuri skeem

Antud paikeseelemendis asuvad absorberkihis, mille tilesandeks on valguse neeldumine,
Cu2ZnSnS4 monoterad, mis on p-tllpi pooljuhid. Monoterad on omakorda kaetud CdS
puhverkihiga (kihi paksus = 40 nm), mis on n-tlilpi pooljuhiks. Tiheda tasapinnalise
absorberkihi saamiseks asetatakse sarnase fraktsiooniga (nditeks 45 -56 pm)
puhverkihiga kaetud monoterad pooleldi epoksiidvaigu sisse. Puhverkihi peale
vaakumpihustatakse aknakiht, mis kujutab endast kaksikkihti, koosnedes isoleerivast
legeerimata ehk omajuhtivusega tsinkoksiidist (i-ZnO) ja labipaistvast juhtivast oksiidist
(TCO), naiteks alumiiniumiga legeeritud tsinkoksiidist (AZO) voi indium-tina-oksiidist
(ITO). Kihtide paksused on vastavalt = 800 nm ja = 900 nm. Esikontaktiks kasutatakse
hdbepastat, mis kantakse aknakihile. Seejarel fikseeritakse kdige peale epoksiidvaiguga
klaasalus, mis annab pdikesepatareile mehaanilise tugevuse. Monoterade pinnal
tagumise kontaktmaterjalina TalTech padikeseenergeetika materjalide laboris
valmistatavatel  pdikesepatareidel  kasutatakse tavaliselt grafiidipastat  vdi

vaakumaurustamise teel aurustatud kulda.

1.2 Cu2ZnSnS4 padikesepatarei tagumine kontakt

1.2.1 Tagumise kontaktmaterjali lilesanne ja omadused

Paikeseelemendi tagumise kontakti peamiseks Ullesandeks on tagada elektriline
(oomiline) Ghendus absorberkihiga [10], antud juhul Cu2ZnSnSs4 monoterapulbriga.
Cu2ZnSnS4 monoterad on p-tlipi pooljuhid [11], see tdhendab, et kandes neile peale

tagumine kontaktmaterjal, antud juhul kuld, tekitatakse metalli-pooljuhi vaheline
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kontakt. [12] Tagumise kontaktina kasutataval materjalil peab olema madal takistus

ning see ei tohi raskendada laengukandjate liikumist. [13]

Igat materjali iseloomustab selle valjumistd66 vaartus. [13] Sellest oleneb, kas metalli
ja pooljuhi vahel tekib oomiline kontakt vOi barjdar, mida nimetatakse Schottky
barjaariks. [12] Lahemalt rddgitakse mainitud barjddri tekkest ja seosest metalli

vadljumistédga jargmises peatikis.

1.2.2 Metalli ja pooljuhi kontakti omadused

Metalli ja pooljuhi kontaktil (ingl k metal-semiconductor contact) on tahtis roll igas
pooljuhtseadises. Ideaalne kontakt kahe materjali vahel eeldab kolme parameetri
taitmist. Esiteks, ei tohi metalli ja pooljuhi vahel olla mingit muud kihti, naiteks oksiidi.
Teiseks, materjalidel puudub sisemine difusioon v6i nende omavaheline segunemine.

Kolmandaks, tleminekualal puuduvad pinnalaengud ning lisandid. [12]

Viies kokku metalli ning pooljuhti, saab tekkida kas Schottky barjaar voi oomiline
kontakt. Schottky barjaari puhul on laengukandjate liikumine voimalik ainult Ghes
suunas, oomilise kontakti korral aga mdlemas suunas. [14] Kumb neist tekib, soltub
jargmisest parameetritest: pooljuhi tilbist (p-tldpi voi n-tidpi) ning pooljuhi ja metalli
valjumistdédde vaartustest (vt Tabel 1.1). [12] Valjumistdéoks (@) nimetataks energiat,

mida elektronil on minimaalselt vaja ainest valjumiseks.

Tabel 1.1 Kontakti tllbi sdltuvus metalli ja pooljuhi valjumistddst ja pooljuhi tllbist: @y — metalli
valjumistdd, ®p; — pooljuhi valjumistéd [12]

n-tllpi pooljuht p-tldpi pooljuht
®Om > Dpy Schottky barjaar Oomiline kontakt
®Om < Opy Oomiline kontakt Schottky barjaar

Tallinna Tehnikalilikoolis kasutatavad monoterad on p-tlipi pooljuhid, seetottu tuleb
antud juhul arvestada metalli ja p-tiitipi pooljuhi kontakti sdltuvustest. Oomiline kontakt
on tagatud, kui ®v > ®p; ehk laengukandjad (augud) saavad vabalt liikuda pooljuhist
metalli (vt Joonis 1.3). [12]
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a) Schottky barjaar: @, < @ b) Oomiline kontakt: @, > @y

Metall Pooljuht (p-thdpi) Metall Pooljuht (p-tiipi)
Eo
'y
Dy Eo
=
Dy T Dy (DPJT E.
- |
E &
F ¥ Er
= E.

Joonis 1.3 Kontakti tldbi s6ltuvus metalli ja p-tlitpi pooljuhi valjumistodst: a) Schottky barjaar,
b) oomiline kontakt, ®y — metalli valjumistéd, ®p; — pooljuhi valjumistéd, Ep — vaakumi tase,
E. - juhtivustsoon, E; - omajuhtivus, Erf - Fermi nivoo, E, — valentstsoon

Kuld sobib 6hukesekilelise CZTS paikesepatarei tagumiseks kontaktmaterjaliks, kuna
selle valjumistéé vaartus (®m = 5,3-5,45 eV) [15] on suurem, kui CZTS
absorbermaterjali oma (®s = = 5,15 eV) [16]. See tahendab, et metalli ja pooljuhi

vahel on voimalik tekitada oomiline kontakt.

1.2.3 Maailmas kasutatavad tagumised kontaktmaterjalid

Cu2ZnSnS,4 pdikesepatareides

Uheks levinumaks tagumiseks kontaktmaterjaliks 6hukesekilelistel kesteriitsetel
pdikesepatareidel on moliibdeen (Mo). [10, 17] Seda kasutatakse laialdaselt ka muudes

paikeseelementides, naiteks CIGS-s ja CdTe dhukesekilelistes paikesepatareides. [11]

Molibdeen ei ole aga ideaalne materjal CZTS paikesepatareide tagumiste kontaktide
valmistamiseks. [18] Mollibdeeni valjumistéd on madalam, kui p-tatpi CZTS-il, ning
seetdttu tekib nende vahel Schottky barjaar. [19] Lisaks on moliibdeeni ja Cu2ZnSnS4
kontakt, vorreldes moliibdeeni ja CIGS kihiga, keemiliselt ebastabiilne [20] ning nende
vahele tekib MoS:z kiht. [11, 17]

Mollibdeenile otsitakse alternatiivne, mis moodustaksid Cu2ZnSnS4 absorbermaterjaliga
oomilise kontakti. On uuritud erinevaid metalle, naiteks alumiinium, hdbe, kuld [17],
nikkel [11]. Antud uuringute pdhjal jareldati, et kuld ning nikkel on vdimelised looma

CZTS-iga oomilist kontakti ehk neid saaks kasutada mollibdeeni asemel. [11, 17]
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1.3 Kulla vaakumaurustamine absorbermaterjalile

Vaakumaurustamiseks nimetatakse protsessi, mille kdigus kuumutatakse tahket ainet
korgvaakumkeskkonnas, et kondenseeruks soovitud objektile kuumutatavast
materjalist kile. Nagu meetodi nimetus vihjab, toimub protsess vaakumis, seetottu
asetatakse aurustatav materjal ning objekt, millele materjali soovitakse,
vaakumkambrisse. Protsessi  toimumiseks  tekitatakse  korgvaakumkeskkond
(P < 10 > Torr), millega tagatakse puhas ehk lisandaatomite (naiteks ohu koostisesse
kuuluvate elementide) vaba keskkond. Materjali aurustamiseks kasutatakse termilist
kuumutust. [21] Protsessi labiviimiseks asetatakse aurustatav materjal v-kujulisse
kdrge sulamistemperatuuriga materjalist, naiteks volframist v0i mollbdeenist,
laevukesse, mida hakatakse tugeva voolu mdéjul kuumutama. Kuumutamisel laevukeses
olev materjal sulab ja selle pind aurustub. Aurustunud osakesed liiguvad sirgjooneliselt
aurustamiskambris, millest osa satuvad soovitud alusele, millel need kondenseerudes
tekitavad kile kasvu. [22]

1.4 Paikesepatarei stabiilsus ajas

Paikesepaneelid asuvad valitingimustes ning koosnevad mitmetest materjalidest, millest
koik peavad vastu pidama keskkonnast parinevatele mojutustele. Olles paikesevalguse
kaes, soojeneb paneel ~ 85°C juurde, kuid paikese loojudes jahtub see maha ning
pdikesepatarei temperatuur Ghtlustub Umbritseva keskkonnaga. Talve tulekul aga peab
pdikesepatarei taluma ka miinuskraade. Lisaks ei tohi padikesepatareisid kahjustada
erinevad niiskuse allikad (nt dhuniiskus, vihm, harmatis) ning mehaanilised koormused
(nt tuul, lumi, rahe). [23]

Paikesepatareisid testitakse paljude erinevate standardite alusel, millest pohilisemad on
Rahvusvahelise Elektrotehnika Komisjoni (ingl k International Electrotechnical
Commission ehk IEC) poolt valja antud IEC 61215 ja IEC 61646. Standardite pdhjal
tehtavate katsete eesmadrgiks on madrata pdikesepatarei elektrilised ning termilised
karakteristikud ehk valjundparameetrid ja tdestada, et pdikesepatarei on voimeline
taluma Umbritseva keskkonna muutlikust. Labi viiakse vastupidavuskatseid naiteks
pidevale paikesekiirgusele (ka tehisvalgusele), niiskusele, temperatuuride kdikumistele
ja mehaanilistele koormustele. Katsed on edukad, kui puuduvad visuaalsed vigastused
ning efektiivsuse vdhenemine on < 5%. [23] Antud I[0putdéd kaigus testiti

paikesepatareide termilist vastupidavust pimeduses termostaadis 85°C juures 6hu kaes.
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1.5 Kokkuvote ja iilesande piistitus

Paikesepatarei funktsioneerimiseks on vajalik, et oleks tagatud kdikide kihtide
omavaheline sobivus. Absorber- ja tagumise kontaktmaterjali puhul on padikesepatarei
tookindluse tagamise eelduseks oomiline kontakt, mille loomine oleneb kasutatavate
materjalide valjumistédde vaartustest. P-tllpi absorberi puhul on vajalik, et metalli
valjumistéd oleks suurem, kui pooljuhi oma. Kuigi CZTS ja kulla valjumistédde
vaartused on ldahedased, on oomilise kontakti loomine vdimalik. Lisaks peab

pdikesepatarei todkindluse tagamiseks olema loodav kontakt ajas stabiilne.

Tallinna Tehnikallikoolis formeeritakse tagumine kontaktala mehaaniliselt ehk
tekitatakse poleerides tagumise kontaktala pinnale defektid. Loodav kontakt pole aga
ajas pusiv, kuna monotera kristallstruktuur hakkab end parandama. Antud I6putdo
eesmargiks on vorrelda mehaaniliselt ja keemiliselt formeeritud kontaktaladega
pdikesepatareide karakteristikuid ning termilist stabiilsust ajas, eesmargiga asendada
mehaaniline meetod keemilisega, ilma, et paikesepatarei karakteristikud oleksid sellest

mdjutatud.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Antud peatlikk holmab (levaadet paikesepatareide ehk objektide valmistamisest,
absorbermaterjali ja tagumise kontaktmaterjali Glemineku formeerimismeetoditest,
stabiilsuskatsetest ning karakteriseerimismeetoditest. Lisaks on peatiikis antud

I6putddga seotud riski- ja ohutusanallils ning Glevaade majanduslikest aspektidest.

2.1 Objektide valmistamine

Tallinna Tehnikadlikoolis uuritavate paikesepatareide valmistamise standardprotsess
algab absorbermaterjaliks oleva monoterapulbri siinteesist, pulbri keemilise s66vituse
ja termilise l60mutuse jareltootlusest ning puhverkihi sadestamisest pulbri terade
pinnale. Seejdrel jargneb monoteramembraanide valmistamine ehk monoterade
fikseerimine epoksiidvaiku, membraanide I16ikamine klaasaluse jaoks sobilikku mootu
(§=1,0x 2,3 £ 0,2 cm?) ning aknakihtide vaakumpihustamine membraanidele. T66
autor antud protsessidega ei tegelenud, vaid kasutas kaesoleva t66 uurimiseks juba

aknakihiga formeeritud monoteramembraane.

Autori esimeseks sammuks paikesepatarei valmistamisel oli aknakihile esikontakti ehk
hdbepasta triibu peale kandmine, mille kihi paksuse sobivuse kontrollimiseks moddeti
selle triibu takistust. Kui hdbepasta kontakt oli kuivanud ning selle takistus R < 5 Q,
jargnes membraanide fikseerimine eelnevalt valmis |[digatud klaasalustele
(6§=2,5%x2,5+0,2cm?), millele oli peale graveeritud antud objekti number.
Membraanide fikseerimiseks valmistati epoksiidvaik, millega kaeti membraani
esikontakti poolne pind, misjérel asetati membraan klaasalusele. Uhtlase surve
tagamiseks paigutati objektid suuremate klaasplaatide vahele, mis suruti omavahel
kokku klambrite abil. Peale epoksiidvaigu I0plikku polimeriseerumist voeti objektid
surve alt valja, millele jargnes pdikesepatarei tagumise kontakti poole formeerimine.
Selleks vabastati pdikesepatarei tagumisel poolel monoterade pinnad osaliselt
epoksiidvaigust ning absorberi pinnale kanti peale tagumine kontaktmaterjal. Tapsem
kirjeldus tagumise kontaktala formeerimisest on toodud peatlkis 2.2. Antud t66 kaigus
tehti katsetusi nii grafiit kui kuld kontaktidega. Igapdeva katsetuste puhul kasutatakse
laboris tagumise kontaktmaterjalina grafiidipastat, kuna see on kiiresti pealekantav ning
odav. Grafiidist kontaktid kanti peale Sablooni abil, mis maaras ka kontakti pindala,

tavalisemad suurused olid S = 0,046 cm? ja S = 0,052 cm?.
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Kullast kontaktide rakendamiseks kasutati termilist vaakumaurustit. Tagumiste
kontaktide formeerimiseks kasutati aurustatava kullatiki ning objekti vahel maski ehk

Sablooni (vt Joonis 2.1), mille abil saadi suurusega S = 0,045 cm? kontaktid

Joonis 2.1 Vaakumaurusti (vasakul) ja aurustuskamber (paremal)

Viimaseks etapiks paikesepatarei valmistamisel oli esikontakti, mis asus vastu
klaasalust (vt Joonis 2.2 a)), toomine tagumise kontakti poolele (vt Joonis 2.2 b)). Luues
Uhenduse esikontaktiga tagumisel poolel, tekitati padikesepatarei karakteristikute
modtmise vdimalus, vastasel juhul ei saaks méotemasina sonde esikontaktile paigutada,
kuna ligipaas sellele puuduks. Selle jaoks puuriti eelnevalt tehtud hdbepasta triibu, mis
asus klaasaluse vastas teiste kihtide all, kohale auk ning tdideti see uuesti hobepastaga
(vt Joonis 2.2 b)).

a) b)

Klaasalus Klaasalus

- e

Esikontakt (Ag)

e

Esikontakt (Ag)

Monoteramembraan Monoteramembraan Tagumine kontakt (Au)

Esikontakti poolne vaade Tagumise kontakti poolne vaade

Joonis 2.2 Klaasalusele fikseeritud CZTS monoteramembraan kullast tagumiste kontaktidega: a)
esikontakti poolne vaade, b) tagumise kontakti poolne vaade
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2.2 Ulevaade CZTS absorbermaterjali ja tagumise

kontaktmaterjali Au iillemineku formeerimisest

Absorbermaterjali ning tagumise kontaktmaterjali vahelise oomilise (henduse
loomiseks tuli eelnevalt eemaldada monoteradel olev epoksiidvaik. Epoksiidi
eemaldamiseks on mitmeid meetodeid, nii mehaanilisi kui ka keemilisi. Erinevus seisneb
selles, milliseks jaab monoteramebraani pind - sile, kuid defektne vdi konarlik ehk

epoksiidvaigust osaliselt valja séovitatud monoteradega.

2.2.1 Cu2ZnSnS; pdikesepatarei tagumise kontaktala keemiline

formeerimismeetod

Paikesepatarei tagumise kontaktmaterjalina kasutatava kulla vaakumaurustamiseks tuli
kdigepealt absorberkihiks olevad monoterad vabastada epoksiidvaigu kihi seest,

tagades seelabi kahe materjali (CZTS/Au) vahel kokkupuutepind (vt Joonis 2.3).

Klaasalus
Epoksiidvaik
Aknakiht:
AZO vBi ITO

i-/n0

n-tidpi CdS (puhverkiht)

p-tiiipi monoterad (absorber)

Epoksiidvaik
Ag (esikontakt)

Joonis 2.3 Epoksiidvaigu sees olevate monoteradega membraani skeem

Epoksiidvaigu eemaldamiseks kasutati kontsentreeritud vaavelhapet, mis sdodvitab
epoksiidvaiku. Sddvitamine viidi |abi etappidena, et valtida liigset s6dvitamist ehk
aknakihini joudmist, kuid samaaegselt sooviti vdlja sddvitada voimalikult palju
monoterasid, et kontaktala absorber- ja kontaktmaterjali vahel oleks vdimalikult suur.
Edaspidi nimetatakse antud formeerimismeetodiga pdikesepatareid ka poleerimata
objektiks. Peale sddvitamist puhastati membraani pind happejaakide eemaldamiseks

etanooliga. Joonisel 2.4 on naidatud, milline oli tulemus peale antud protsessi.
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Klaasalus
Epoksiidvaik

yhknakiht:
AZO vBi ITO

i-Zn0

n-tiilipi CdS (puhverkiht)

p-tiilipi monoterad (absorber)

\

) Epoksiidvaik
Ag (esikontakt)

Joonis 2.4 Vaavelhappega s66vitatud monoteramembraani skeem

Viimaseks sammuks oli tagumiseks kontaktmaterjaliks oleva kulla vaakumaurustamine
monoteramembraanile. Joonisel 2.5 on naidatud, kuidas antud formeerimismeetodi

puhul kuld aurustus monoterade vilja s66vitunud osade Umber.

Klaasalus
Epoksiidvaik

/Aknakiht:
AZO vBiITO

i-fn0

n-tiitipi CdS (puhverkiht)
p-tiilipi monoterad (absorber)

N /\

. . Epoksiidvaik
Ag (esikontakt) Au (tagumine kontakt)

Joonis 2.5 Tagumise kontaktmaterjaliga membraani skeem

2.2.2 Cu2ZnSnS, padiksepatarei tagumise kontaktala mehaaniline

formeerimismeetod

Mehaanilise formeerimismeetodi puhul oli esimene etapp sama nagu keemilisel
formeerimismeetodil ehk kdigepealt tuli eemaldada epoksiidvaigu kiht, et padseda ligi
monoteradele (vt Joonis 2.3). Monoterade vabastamiseks epoksiidvaigukihi alt sédvitati
pinda konts. vaavelhappega. Seejarel poleeriti membraani P2500 peensuse
liivapaberiga, loputades aeg-ajalt destilleeritud veega tekkinud puru membraanilt maha.
Edaspidi nimetatakse antud formeerimismeetodiga paikesepatareid ka poleeritud
objektiks. Tulemuseks saadi defektne monoterade pind (vt Joonis 2.6). Pinda puhastati

omakorda etanooliga, et eemaldada kdik poleerimis- ja happejdagid.
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Klaasalus
Epoksiidvaik

/ Aknakiht:
AZO voi ITO

i~=Zn0

n-taapi CdS (puhverkiht)

p-taipi monoterad (absorber)

Epoksiidvaik

Ag (esikontakt)

Joonis 2.6 Vaavelhappega s6d6vitatud ja liivapaberiga poleeritud monoteradega membraani skeem

Jargmiseks sammuks oli tagumise kontaktmaterjali vaakumaurustamine, mis toimus
samamoodi nagu eelmise formeerimismeetodi puhul. Ainsaks erinevuseks oli
absorberkihi ehk monoterade pinna todtlus. Peale vaavelhappe sddvitust ning
liivapaberiga poleerimist oli pind valmis tagumise kontaktmaterjali ehk kulla
vaakumaurustamiseks. Kuna pind oli sile, aurustus kuld selle peale Uhtlase kihina (vt

Joonis 2.7).

Klaasalus
Epoksiidvaik

yﬁ\knakiht:
AZO voi ITO

i-£n0O

n-titpi CdS (puhverkiht)

p-tilipi monoterad (absorber)

\ / Epoksiidvaik

Ag (esikontakt) Au (tagumine kontakt)

Joonis 2.7 Tagumise kontaktiga membraani skeem

Mehaaniline formeerimismeetod on hetkel Tallinna Tehnikallikooli laboris
standardprotsessiks. Sellega tekitatakse absorberi pinnale doonordefektid, naiteks
vakantsid vOi surutakse aatomid vOre vahele. Sel viisil tekitakse p-tllpi materjali
pinnale Ohukene p* ehk suurenenud aukude kontsentratsiooniga kiht, mis on
teoreetiliselt laengukandjatele barjdariks. Kuna defektne kiht on 6huke, siis suudavad
laengukandjad sellest lébi tunnelleeruda ning tagumise kontaktmaterjaliga oomilise

kontakti moodustada.
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2.3 Stabiilsuskatsed

Loomutamiskatsed viidi 1abi, et kontrollida paikesepatarei termilist stabiilsust ajas.
Objekte kuumutati, kuna see kiirendab nn vananemisprotsesse, naiteks defektse pinna

paranemist voi vahekihtide teket.

Valja selgitamaks, millised muutused I60mutamise kdigus toimuvad, viidi 1abi kahte sorti
katseid - tagumised kontaktid kanti absorberkihi peale kas enne [60mutamist voi jark-
jargult I6dmutusintervallide vahepeal ehk l60mutatud monoterapinnale. Objektide
absorberkihi pinda toddeldi vastavalt eelnevates alapeatlikkides vaéljatoodud
formeerimismeetodite kohaselt. Lodmutusintervallideks valiti 4, 24 ja 24 tundi ehk
kokku sai iga uuritav objekt jark-jargulist kuumutamist 52 tundi. Temperatuuriks oli

T = 85°C, mis tulenes standardkatsetest.

Kontaktidega objekti puhul mdddeti enne llessoojenenud termostaati panekut selle I-V
kdverad. Olnud I66mutuses 4 tundi, voeti objekt vélja, jahutati toatemperatuurini ning
moddeti uuesti I-V kdverad. Seejarel pandi objekt tagasi termostaati 24 tunniks, mille
moddudes mooddeti jallegi I-V kdverad, misjarel pandi objekt omakorda tagasi
termostaati, et seda veel 24 tundi kuumutada. Ka peale viimast kuumutust mdddeti
objekti I-V karakteristikud. Kokku sai objekt I60mutamist 52 tundi. Objektid, millele ei
kantud I60mutamise ajaks peale kontakte, kuumutati samasuguse intervalli kohaselt.
Ainus erinevus seisnes selles, et votnud objekti termostaadist vélja ja lasknud sellel
maha jahtuda, kanti absorberkihi peale kaks kontakti. Kontaktid peale kantud, moddeti
objekti karakteristikud ning asetati objekt tagasi termostaati. Sel viisil jatkati

|00Omutusintervalli téituvuseni.

2.4 Toos kasutatavad karakteriseerimismeetodid

2.4.1 Keemilise koostise maaramine (XPS)

Réntgenfotoelektronspektroskoopiat ehk XPS-i  (ingl k x-ray photoelectron
spectroscopy) kasutatakse materjalide pinna keemilise koostise madramiseks. Selle
jaoks ergastatakse réntgenkiirgusega uuritava proovi pinda. Rdntgenkiirguse energia
on piisav, et tekitada fotoelektrone uuritava materjali pinnakihi elementidest. Ilma
energiat kaotamata suudavad materjali pinnalt valjuda vaid materjali pinnaldhedastes
kihtides tekitatud fotoelektronid. Aatomitest rdntgenkiirguse poolt valja 166dud

fotoelektronide kineetiline energia on maaratud proovi tabava réntgenkiirguse
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teadaoleva energia, igale elemendile omase seoseenergia (energia, mis oli elektronidel
enne aatomist lahkumist) ja valjumistodga. Kineetilise energia pohjal moodustatakse
spekter, kus iga energiapiik vastab kindlale elemendile. Lisaks proovis olevate
elementide tuvastamisele, saab piigi seoseenergia pdhjal kindlaks teha, milline
sidemetlilip esineb (naiteks Uksik- vOi kaksikside). Piigi nihke jargi saab tuvastada,
milline on elemendi valentsolek. [24] Antud 10putdéd raames viis XPS mootmisi labi

Dr. Mati Danilson.

2.4.2 Morfoloogia (SEM)

Skanneeriv elektronmikroskoop ehk SEM (ingl k scanning electron microscopy)
vOoimaldab uurida materjali pinda vdga suure suurendusega. Sellega saab lisaks
topograafiale uurida ka naiteks materjali pinna koostist, elektrijuhtivust ning
kristallstruktuuri. [25] SEM kasutab kujutise loomiseks fokuseeritud elektronkiiri,
millega skanneeritakse pinda. Kiire ning pinna interaktsiooni tulemusel valjuvad proovist
signaalid, mis tuvastatakse detektori abil ning kuvatakse kujutis. [26] Antud 16putdo
kaigus viis SEM katsed |abi Dr. Valdek Mikli.

2.4.3 Fotoluminestsents spektroskoopia (PL)

Fotoluminestsents spektroskoopia (ingl k photoluminescence) on optilise spektroskoopia
meetod, millega on voimalik uurida materjalide defekte. [27] Antud t00s teostati
mikroskoobi abil fotoluminestsents mootmisi toatemperatuuril (RT-PL).
Mootmistulemustest saadud emissioonipiikide abil selgitati valja erinevate materjalide

olemasolu. RT-PL mdotmisi juhendas Dr. Reelika Kaupmees.

2.4.4 Voolu-pinge koverad

Paikeseelemendi karakteristikute (valjundparameetrite) analliisimiseks kasutatakse
voolu-pinge ehk I-V kdveraid. Mdotmistulemused esitatakse graafilisel kujul, lahtudes
seadmele rakendatud pingest ning seda labivast voolust. Antud meetod on (ks
levinumaid viise, millega maaratakse, kuidas elektriseade vooluringis toimib - graafiku
kuju jargi saab kindlaks teha, kas seadme puhul on tegu naditeks takisti voi
dioodiga. [28] Joonisel 2.8 on toodud paikesepatarei I-V kdverad pimedas ja

valgustatud olekus, juurde on margitud kdige tdhtsamad punktid.
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Joonis 2.8 Paikesepatarei I-V kdverad pimedas (must joon) ja valgustatud olekus (oranz joon)
Jargmised neli parameetrit on paikesepatarei iseloomustamisel kdige tdhtsamad:
avatud vooluahela pinge (Voc), lihisvool (Isc), taituvusaste (FF) ning efektiivsus (n).
Avatud vooluahela pinget iseloomustab punkt, kus graafik I8ikab pinge telge ehk
abstsisstelge. Lihisvool leitakse kohast, kus I-V kdver Ioikab voolutugevuse telge ehk
ordinaattelge. Antud punktid (Voc ja Is) naitavad paikesepatarei vdimalikku

maksimaalset pinget ja voolutugevust, mida suuremad need on, seda efektiivsem on

pdikesepatarei. [3]

Paikesepatarei voimsus ehk pinge ja voolutugevuse korrutis on maksimaalne punktis
MPP (ingl k Maximum Power Point), millele vastavad pinge Vmp ja voolutugevus Imp.

Voimsuse kadu iseloomustab taituvusaste FF, mis leitakse valemiga 2.1 [3]:

FF = ‘mptmp (2.1)

Voc+lsc'
kus FF - taituvusaste, %,
Vmp — MPP-le vastav pinge, V,
Imp — MPP-le vastav voolutugevus, mA,
Voc — avatud ahela pinge, V,

Isc — lGhisvool, mA.
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Paikesepatarei kdige tahtsamaks parameetriks on selle efektiivsus (), mis arvutatakse

valemite 2.2 ja 2.3 pohjal [3]:

n = Zmptmp (2.2)

Plignt '
kus n - efektiivsus, %,
Pight — paikesesimulaatori vGimsus, mW/cm?,
Jmp = MPP-le vastav voolutihedus, mA/cm?
ja
Jp =22, (2.3)

kus S —kontakti pindala, cm?.

Antud 10putdo kaigus viidi paikesepatarei karakteristikute mootmised labi standardsetel
katsetingimustel - kunstlik valgus véimsusega P = 1000 W/m? jatemperatuur T = 25°C.
MoOtmise teostamiseks paigutati mootesondid objekti esi- ja tagumisele kontaktile (vt
Joonis 2.9 a)), misjarel paigutati objektiga alus tagurpidi keeratuna valguvihu allika alla
(vt Joonis 2.9 b)). Esiteks mooddeti valjundparameetrid pimedas olekus, seejarel
valgustati objekti ning moddeti parameetird valgustatud olekus. Mootetulemuste pdhjal
genereeris vastav I-V koOverate analliisimise arvutiprogramm graafiku, kus olid

naidatud paikesepatarei I-V kdverad nii pimedas olekus kui ka valgustatud, ning arvutas

tahtsamad parameetrid (FF ja n).

Joonis 2.9 Paikesepatarei karakteristikute mddtmine: a) mootesondide paigutus esi- ja tagumisele
kontaktile, b) objekti valgustamine kunstliku valgusega
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Paikesepatarei pimedas md&ddetud I-V k&vera abil saab maarata Sundi- (Rsn) ja
jarjestiktakistuse (Rs). Antud takistusi mddratakse kdvera sirge tousu jargi, vastavalt
sunditakistust lihisvoolu (Isc ) punktist ning jarjestiktakistust avatud vooluahela pinge
(Voc) punktist (vt Joonis 2.10). Mida suurem on tousunurk pimedakoveral Vo telje
suhtes, seda vaiksem on jarjestiktakistus. Sunditakistus kirjeldab lekkevoolu
paikesepatarei servades, jarjestiktakistus seevastu aga kogu paikesepatarei takistust,
seeldbi ka oomilisi kadusid esikontaktis ja metall-pooljuht kontaktalas. [3] Kuna antud

toos formeeritakse tagumist kontaktala, uuritakse just jarjestiktakistuse muutuseid.

AV

Isc

Joonis 2.10 Jarjestik- ja Sunditakistuse arvutamismeetod I-V pimedas olekus m&ddetud kdvera
pohjal [3]

2.5 Riski- ja ohutusanaliiis

Antud [0puttd kaigus puututakse kokku paljude tervisele kahjulike allikatega.
Suurimaks neist on kontsentreeritud happed - vaavelhape ja vesinikkloriidhape. Need
on vagagi soovitavad, eriti kui peaksid sattuma nahale. Kindlasti tuleb happeid
kasutades t66d teha tdmbekapis, kuna happeaurud voivad kahjustada hingamisteid ning

nagemist. Enese kaitsmiseks kantakse kummikindaid, kitlit ning vajadusel kaitseprille.

Todd tehes tuleb tihti kasutada teravaid vOi kergesti purunevaid esemeid, naiteks
Zilette, pintsette, erinevaid klaasndusid ja -aluseid. Eriti tdhelepanelik selliseid esemeid
kasutades peab olema, kui kantakse kummikindaid ning sédvitatakse kontsentreeritud
hapetega. LOhkudes kinda, vOib hape sattuda nahale ning seda kahjustada.
Protsessides, mis eeldavad klaasaluse graveerimist, tuleb kindlasti kanda kaitseprille,

et valtida klaasipuru sattumist silma.

Laboris on pidevalt ka Upriski vali mira, mida tekitavad erinevad seadmed, mis asuvad
koik (Uhes ruumis. Mdiraallikateks on néiteks vaakumaurusti, vaakumpihusti,
graveerimismasin ja paikesekiirguse simulaator. Kuulmise kaitsemiseks tuleks kanda

kas summutavaid kdrvaklappe vdi -troppe.
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2.6 Majanduslike aspektide lilevaade

Laboratoorsete katsete jaoks kasutatakse enamjaolt tagumise kontakti materjaliks
firma Alfa Aesar grafiidipastat, mille 30 grammine pudel maksab 30,64 eurot. Antud
pastat kasutatakse seetéttu, et tihti ei ole valminud paikesepatarei efektiivsus rahuldav

ehk pole motet selle I-V kdverate modtmiste teostamiseks kulda kasutada.

Kulda tellitakse traadi kujul, mis on 50 cm pikk, diameetriga 1 mm ning kaalub 7,575
grammi. Sellise rulli maksumuseks koos kéibemaksuga on 1012,8 eurot. Uhel
vaakumaurustamise protsessil kulub keskmiselt 5 mm suurune tlkk traati ehk ligikaudu
0,076 grammi kulda. See tdhendab, et (he vaakumaurustamise protsessi kaigus

kasutatakse umbes 10 euro vaartuses kulda.
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3. KATSETULEMUSED JA NENDE ANALUUS

3.1 Keemiliselt soovitatud monoterapulbrite XPS

analuus

Epoksiidvaigu ja puhverkihi keemiline sd6vitus vdib olla tks lahendus, millega asendada
mehaaniline formeerimismeetod. Selle sobivuse kindlakstegemiseks tuli esmalt uurida,
kuidas mojuvad kontsentreeritud vaavelhape ja kontsentreeritud vesinikkloriidhape
monoterade pinnale. Selle jaoks viidi koos Dr. Mati Danilsoniga labi
rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) anallills, et uurida erinevalt toéddeldud

monoterade pinna keemilist koostist. Uurimisse vdeti neli jargmiselt téddeldud pulbrit:
1. CdS puhverkihiga kaetud termotdéddeldud monoterapulber (CZTS/CdS - pulber 1);

2. 30 s konts. vaavelhappega sddvitatud CdS puhverkihiga kaetud termotéddeldud
monoterapulber (CZTS/CdS + H2S04 - pulber 2);

3. 30 s konts. vaavelhappega ja 25 s vesinikkloriidhappega sddvitatud CdS puhverkihiga
kaetud termotéddeldud monoterapulber (CZTS/CdS + H2S04 + HCI - pulber 3);

4. 30 s konts. vaavelhappega sodvitatud termotdéddeldud monoterapulber
(CZTS + H2S04 - pulber 4).

Monoterapulbrite katseobjektide valimisel voeti arvesse kahte erinevat puhverkihi
sadestamise voOimalust absorberi pinnale- sadestamine monoterapulbrile, mis on
Tallinna Tehnikadlikooli laboris standardprotsessiks, ja sadestamine
monoteramembraanile. Sellest v0ib oleneda, millised elemendid vdivad peale
vaavelhappega epoksiidvaigu eemaldamist monotera pinnale jdada. Esimest meetodit
ehk CdS kihiga kaetud monoterapulbrite happelist t66tlust kirjeldavad pulbrid 2 ja 3.
Pulber 4 iseloomustab meetodit, kus CdS puhverkiht sadestatakse valmis membraani
peale ehk epoksiidvaigust konts. vaavelhappega valjasdovitatud monoterade keemiline
koostis sisaldab 0% CdS-i. Pulber 1 vdeti vOrdlusesse, kuna antud juhul on CdS

puhverkiht séovitamata kujul ehk see on teiste pulbrite tulemuste pidepunktiks.

XPS anallis viidi 1abi monoterapulbritel, mitte membraanidel, kuna XPS analiisitav ala
on suurem, kui Uks monotera. Seetdttu anallilisides epoksiidvaigust osaliselt valja
s6dvitatud membraani pinnalt orgaanikat, ei teaks maarata, kas see on parit
membraanist valja sdédvitatud monoterade pinnalt voi nende vaheliselt epoksiidvaigult.
XPS spektrid on esitatud joonistel 3.1, 3.2 ja 3.3. Joonisel 3.1 esitatud nelja CZTS

monoterapulbri pinna XPS Uldspektritel on ndaha kdik pinnal detekteeritud elemendid.
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Lisaks Cu, Zn, Sn, Cd ja S piikidele on ndha ka O ja C piike. Kuna membraani
epoksiidvaik on valistatud, parinevad hapnik ja slsinik toenaoliselt orgaanilisest
atmosfaari saastest, mis on tingitud uuritavate monoterapulbrite kokkupuutest

valiskeskkonnaga.

g

Pulber 1 (CZTS/CdS)
Pulber 2 (CZTS/CdS + H,S0,)
(
(

cd 3d

Pulber 3 (CZTS/CdS + H,S0, + HCI)
Pulber 4 (CZTS + H,S0,)
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Joonis 3.1 Nelja CZTS monoterapulbri pinna XPS analltsi tldspektrid

Joonisel 3.2 on toodud kesteriitse struktuuriga CZTS monoterapulbri koostisse
kuuluvate elementide, Cu 2p, Zn 2p, Sn 3d ja S 2p, kdrge resolutsiooniga mododetud
kitsamate piirkondade XPS spektrid. Sinise, punase ja lilla joonega tahistatud spektrid
on moddetud vastavalt monoterapulbritelt 2, 3, ja 4. Musta joonega spektrid kuuluvad
CdS-ga kaetud sé6évitamata CZTS monoterapulbrile 1. Nagu joonistel 3.2 a), b) ja c)
musta joonega tahistatud spektritelt néaha voib, pole vase, tsingi ja tina spektrijooni CdS
puhverkihi alt paistmas. Samas voib ndha, et peale erinevaid keemilisi sédvitusi nii
puhverkihiga katmata materjalile (pulber 4) kui ka CdS-ga kaetud materjalidele (pulbrid
2 ja 3) asuvad CZTS materjali koostisse kuuluvate elementide, vase, tsingi, tina ja

vaavli, spektrijooned samadel energia vaartustel.
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FPulber 1 (CZTS/CAS) Pulber 3 (CZTS/CAS + H50, + HCI)
Pulber 2 (CZTS/CdS + H,SCy,) Pulber 4 (CZTS + HzS0y4)
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Joonis 3.2 Kdrge resolutsiooniga elektronkihtide XPS spektrid: a) Zn 2p, b) Cu 2p, c) Sn 3d, d)
S 2p

XPS analliisi podhjal on pulbritel 2, 3 ja 4 moddetud 2ps3»2 ja 2pi2 orbitaalide
seoseenergiateks vastavalt vasel 932,4 eV ja 952,2 eV (vt Joonis 3.2 b)) ning tsingil
1022,1 eV ja 1045,1 eV (vt Joonis 3.2 a)), spinn-I0hestunud spektrijoonte energiate
vahekaugused vastavalt vasel 19,8 eV ja tsingil 23,0 eV. Kdigi kolme pulbri puhul (2-4)
vOib Cu 2p XPS spektris (vt Joonis 3.2 b)) naha kahevaérsele vasele iseloomulike shake-
up satelliitide puudumist, mis kinnitab, et Cu on kindlalt oksldatsiooniastmega +1.
Kirjanduse andmetele tuginedes viitab Zn 2p32 piigi asukoht 1022,1 eV
oksldatsiooniastmele +2. Sn 3d orbitaali XPS piikide asukohad on vastavalt 3ds,2 =
486,7 eV ja 3dsz;2 = 495,1 eV (vt Joonis 3.2 c)) spinn-Idhestunud spektrijoonte energiate
vahekaugusega 8,4 eV, kuuludes mootemadaramatuse piirides (£0,1 eV)
okslidatsiooniastmega +4 tinale [29, 30]. Joonisel 3.2 c) on aga naha pulbri 2 pinnal Sn
3ds/2 piigi kdrgema energia poolel vdikest ebasiimmeetriat. Selle saab tadita vdiksema
intensiivsusega Sn 3d piikide komplektiga, mille 3ds,2 piigi asukoht on 488,2 eV.
Tdenaoliselt kuulub see piik SnS04, mida tdendab ka vastava pulbri vaavli spektris olev
piikide dublett S 2p32 = 168,9 eV juures (vt Joonis 3.2 d)) [31]. Uks vdimalikke
pohjuseid vdib olla SnS: faasi teke CZTS monoterale [32, 33], mis parast vadvelhappega

sOdvitamist on jatnud pinnale tinasulfaadi jaagi. CdS puhverkihiga kaetud
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monoterapulbril ilmselt puudub selline tina faas ja seetdttu pole ka pulbritel 3 ja 4 Sn
3d spektris lisa piiki. Vaavli spekter koosneb mitmest fikseeritud vahekaugusega seotud
(1,18 eV) spinn-ldhestunud spektrijoonte S 2p dubletist. Pulbri 4 vaavli spekter koosneb
kolmest dubletist, millest kdrgema seosenergia poolne on seotud -S04 riihmaga.
Ulejaédnud kahel pulbril 2 ja 3 leiti kaks dubletti, mis on kdigil kolmel pulbril 2, 3 ja 4
ligikaudu samadel seosenergiatel. Kdige intensiivsem piikide dublett S 2p32 = 162,1 eV
juures ja ndrgem dublett S 2p3/2 = 163,6 eV juures. Piikide energia vahemikus 160-164
eV viitab, et tegu on sulfiidi faasiga ehk selle oksiidatsiooniaste on -2. Antud vahemikku
kuuluvad vaiksemast seosenergiast kuni suurema seosenergiani erinevad monosulfiidid,
disulfiidid ja polusulfiidid [34]. Lisaks eelnevatele piikidele esinevad anallusitud pulbrite
Sn 3d ja Zn 2p spektrites ka vastavalt Zn LMM (~ 497 eV ja ~ 474 eV) (vt Joonis 3.2
(c)) ning Sn MNN (~ 1050-1065 eV) (joon. 3.2 (a)) Auger’ piigid. Parast keemilisi
s6dvitamisi nii vaavel- kui soolhappega ei taheldatud Cu 2p, Zn 2p, Snh 3d ja S 2p
elektronkihtide korge resolutsiooniga XPS spektrites piikide nihkumist. Seega,
seoseenergiate jargi maaratud elementide okslidatsiooniastmete pdhjal vdib kinnitada,
et koikide pulbrite pinna koostises olevad Cu, Zn, Sn ja S kuuluvad CZTS nelikliihendi

koostisesse. Saadud tulemused on kooskdlas ka kirjandusandmetega. [29, 30]

XPS Uldspektrilt on naha, et pulbrite 1, 2 ja 3 pinnakoostisesse kuulub ka Cd. Joonisel
3.3 on toodud Cd 3d elektronkihi kdrge resolutsiooniga XPS spekter. Cd 3d orbitaali
seoseenergiate vaartused on vastavalt 3ds2 = 412,1 eV ja 3ds2 = 405,3 eV, mis viitab
Cd +2 oksldatsiooni astmele ja kuuluvust CdS puhverkihi koostisesse. Samuti on
joonisel 3.2 d) néha pulbri 2 vaavli piikide paiknemine vaiksema seosenergia (S
2p32 = 161,4 eV) juures (must joon), mis viitab, et antud juhul on vaavel seotud
kaadmiumiga ega kuulu nelikiihendisse. Joonisel 3.3 ndidatud Cd piikide intensiivsuste
pohjal voib tdheldada Cd vahenemist hapetega sdovitamiste korral. Monoterapulbri
s6dvitamine kontsentreeritud vaavelhappega eemaldab monotera pinnalt 98% CdS
kihist. Tehes lisaks ka vesinikkloriidhappe sdévitus, eemaldatakse CdS kiht 99,2%
ulatuses. Nelja monoterapulbri pinna keemilise koostise anallsi tulemused on esitatud
tabelis 3.1, kus on valja toodud nelikihendi Cu2ZnSnSs ja puhverkihi CdS

esinemisprotsendid.
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Pulber 1 (CZTS/CdS) Pulber 3 (CZTSICAS + H,S0, + HCI)
Pulber 2 (CZTSICAS + H,S0,) Pulber 4 (CZTS + H,S0,)
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Joonis 3.3 Cd 3d elektronkihi kdrge resolutsiooniga XPS spektrid

Tabel 3.1 Monoterapulbrite pinna keemilisekoostise analllsi tulemused

Pulbri nr Monoterapulber CZTS Cds
1 CdS kattega termotéddeldud pulber 0% 100%
2 Konts. vaavelhappega soddvitatud CdS kattega 98% 2%

termotdodeldud pulber

3 Konts. vaavelhappega ja vesinikkloriidhappega | 99,2% 0,8%
s6ovitatud CdS kattega termotdddeldud pulber

4 Konts. vaavelhappega sdévitatud termotdéddeldud pulber 100% 0%

3.2 Keemiliselt soovitatud monoteramembraani RT-PL

analuus

Monoterapulbrite XPS analilitsiga saadi teada, milline on absorbermaterjali pinnakoostis
peale hapetega stovitamist, kuid antud katses puudus epoksiidvaik. Seetottu tehti
monoteramembraanile toatemperatuuril fotoluminestsents mootmised ehk RT-PL
analliis, et uurida, kas peale monoteramembraani happega so6dvitamist esineb
monoterade pinnal epoksiidvaigu ehk orgaanika jaake. Antud jaagid takistaksid
absorber- ja tagumise kontaktmaterjali vahelise Ulemineku loomist, moodustades
laengukandjatele barjaari. Kuna nii epoksiidvaik kui ka CZTS absorber on
luminestseeruvad materjalid, siis RT-PL on sobiv meetod mdlema aine olemasolu

kindlakstegemisel.
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Mootmiste labiviimiseks valmistati objekt, mida so6ovitati konts. vaavelhappega.
Soéovitamine viidi |abi etappidena. Esmalt hoiti membraani kontsentreeritud H2SO4 sees
20 sekundit, loputati destilleeritud veega ning puhastati etanooliga. Jargmised kaks
korda korrati samu etappe, hoides membraani happes 15 sekundit. Viimane kord asetati
membraan happesse 3 sekundiks. Kokku sédvitati 53 sekundit. S66vitatud membraani
pinnale teostati RT-PL mootmised dr. Reelika Kaupmees juhendamisel. Antud meetod
vOimaldab anallilisida vaga vaikest ala, saab keskenduda eraldi nii monoterale kui ka

terade vahelisele epoksiidvaigule.

Mootmised teostati nii monoterade vaheliselt epoksiidvaigult kui ka monoterade pinnalt
(vt Joonis 3.4), et teada saada nendele vastavad spektrijooned, lébi mille saab

anallusida, kas vaigust valja sddvitatud monotera pinnal esineb epoksiidvaigu jaake.

\\\\

Epoksiidvaik

Monotera

’ signalA=sE2 20 pm
EHT = 20.00 kV

Joonis 3.4 SEM foto konts. vaavelhappega sdé6vitatud monoteramembraani pinnast

Joonisel 3.5 on toodud monoteramembraani pinnalt méddetud epoksiidvaigu ja vaigust
valjasodvitatud monoterapindade RT-PL spektrid. Kdige pealt maarati epoksiidvaigu
fotoluminestsents kiirgus, millele vastab roosa spektrijoon. Must spektrijoon piigi
maksimumiga 1,50 eV tahistab epoksiidvaigust valja sddvitatud monotera pinda.
Punane spektrijoon iseloomustab monotera, mis on Ghukese epoksiidvaigu kihi all,
seetdttu on ndha ka piigi maksimumi nihet suurema energiaga vaartuse suunas ning

suurematel energiatel epoksiidvaigule iseloomulikku PL signaali.
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Joonis 3.5 Monoteramembraani pinnalt méddetud epoksiidvaigu ja vaigust valjaséovitatud
monoterade RT-PL spektrid

Selleks, et kontrollida, kas membraanis asuva epoksiidvaigust valja so6dvitatud
monotera pinnal puuduvad epoksiidvaigu jdagid, viidi vordluseks RT-PL anallils labi ka
monoterapulbril. Joonisel 3.6 on toodud CZTS monoterapulbri ning membraanis asuva
H2S04 s66vitusega monotera RT-PL tulemused. Jooniselt on naha, et nii monoterapulbri
kui membraanis valja s66vitatud tera RT-PL piigi maksimumid asuvad lGhe kohapeal ehk
1,50 eV juures. Seega saab mdotmiste tulemustest jareldada, et kontsentreeritud
vaavelhappega sO6vitatud membraanis asuvate monoterade pindadel ei esine

orgaanikat ehk epoksiidvaiku.
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Joonis 3.6 CZTS monoterapulbri ja membraanis oleva H,S04 s66vitatud monotera pinnalt
moddetud normaliseeritud RT-PL spektrid
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3.3 Paikesepatareide I-V karakteristikud

Pdikesepatareidel teostati I-V  karakteristikute ~mootmised ning arvutati
jarjestiktakistused, et ndha, kuidas mdojutavad erinevad absorber- ja tagumise
kontaktmaterjali tGlemineku formeerimisviisid I-V kdvera kuju ning karakteristikute
vaartuseid. Selleks valmistati kaks erinevalt té6deldud tagumise kontaktalaga objekti -
poleeritud ja poleerimata. Paikesepatareide tagumise kontakti poolel olevate
epoksiidvaigukihist vabastatud monoterapindadele tehti peale kas grafiidi voi kulla
kontaktid. Kontaktide peale kandmisele jargnes objekte karakteriseerivate I-V kdverate
moodtmine, kus voolutugevus arvutati imber voolutiheduseks, kuna grafiidi ja kulla

kontaktide pindalad olid erinevad (vt Joonis 3.7).
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Joonis 3.7 Poleeritud (pidevjoon) ja poleerimata (katkendjoon) kontaktaladega kullast (punane
joon) ja grafiidist (sinine joon) tagumiste kontaktidega objektide J-V kdverate vordlus, Rs -
jarjestiktakistus

Vorreldes omavahel joonisel 3.7 olevate poleeritud ja poleerimata objektide mdddetud
dioodikdverate kujusid vastavalt tagumise kontaktmaterjalile, voib tdheldada, et
poleeritud objektide koverad on rohkem dioodikdvera sarnased ehk kontakt on
oomilisem. Valjundparameetrite vaartused sdltuvadki osaliselt tagumise kontaktala
kontaktiliigist — oomiline kontakt vdi Schottky barjaar. Oomilise kontakti puhul on
taituvusastme ja voolutiheduse vaartused kdrgemad, mis antud juhul on tdheldatav

poleeritud objektidel, mida kinnitavad ka tabelis 3.2 toodud moddetud FF ja Jsc
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tulemused. FF ja Jsc tulemustest on ndha, et nende kahanemine on seotud
jarjestiktakistuse kasvuga. Joonisel 3.7 toodud J-V pimedas olekus mdddetud kdverate
tousude pdhjal saab jareldada, et poleeritud objektide jarjestiktakistused on vaiksemad
ehk stardivoolud suuremad, kui poleerimata kontaktidega objektidel. Rs tulemusi
mdjutab lisaks kontaktala oomilisusele ka tagumiste kontaktmaterjalide eritakistused
(p), mis grafiidil on p = 1,0 x 10> Qm ja kullal p = 2,4 x 10® Qm [35].

Vorreldes omavahel teisi karakteristikuid (vt Tabel 3.2), vOib taheldada suuri erinevusi
objektide efektiivsustes, kusjuures koige korgemad tulemused saadi poleeritud
objektide puhul, vastavalt grafiitkontaktiga 3,6% ja kullast kontaktiga 5,2%. Objektide
avatud vooluahela pinge (Voc) on kdigil neljal objektil vahemikus 715-719 mV, kusjuures

madalamad tulemused kuulusid grafiidist kontaktidega objektidele.

Tabel 3.2 Nelja objekti mdddetud valjundparameetrid

Objekt Voc (MV) | Jsc (mMA/cm?) | FF (%) n (%) Rs (kQ)
Poleeritud+grafiit 715 11,5 44 3,6 0,32
Poleerimata+grafiit 715 8,95 38 2,5 0,61
Poleeritud+kuld 718 12,8 56 51 0,13
Poleerimata+kuld 719 12,3 34 3,0 0,76

Vordlusest on naha, et tagumise kontaktala formeerimisviis mdjutab paikesepatarei
karakteristikute vaartuseid, tulemuslikumaks viisiks oli poleeritud kontaktalaga
objektid. Lisaks mdjutab ka tagumine kontaktmaterjal, kullast tagumiste kontaktidega
objektide karakteristikud olid kdrgemad ja jarjestiktakistused madalamad, mistottu

jdetakse edaspidi grafiidist kontaktidega objektid vordlusest valja.

3.4 Stabiilsuskatsed

Stabiilsuse testimiseks viidi pimedas termostaadis ohu kdes labi [60mutuskatsed 85°C
juures objektidel, millel oli kaks erinevat monoterapinna td6tlusviisi (poleeritud ja
poleerimata) ning tagumiseks kontaktmaterjaliks kuld. Lisaks viidi katsed labi ka lisades
kontaktid objektidele peale 160mutusintervalle, et uurida, kas muutused toimuvad
monoterade pinnal vdi tagumise kontaktiga. Enne I-V moodtmiste teostamist lasti

paikesepatareidel parast igat Id6dmutamisetappi jahtuda toatemperatuurini.

Joonisel 3.8 on toodud kullast tagumiste kontaktidega poleeritud ja poleerimata

kontaktalaga termostaadis 85°C juures olnud objektide J-V kdverate tulemused peale
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I60mutusintervalle ning taastamist. Objektidele a ja b kanti kdik kontaktid peale enne
[60mutamiskatsete algust. Objektidele c¢ ja d lisati kontaktid jark-jargult
I60mutusintervallide vahepeal, eesmargiga I160mutada eelnevalt ainult monoterapinda.
Vorreldes omavahel poleeritud (vt Joonis 3.8 a) ja c)) ning poleerimata (vt Joonis 3.8
b) ja d)) monoterapinnaga objekte, vOib tadheldada graafikut vaadates viimaste
madalamat pimedas olekus modddetud kdvera tdusu, mis viitab suuremale
jarjestiktakistusele (vt Tabel 3.3). Samuti vO0ib taheldada I60mutusaja jooksul
tekkivatest graafikute kuju muutusest, et poleerimata objektide oomilisus muutub

kiiremini, mis on arvatavasti pohjustatud enamuslaengukandjate liikumist takistavast

Schottky barjaarist.

Kontaktidega termostaadis

a) . b) .
Poleertud+Au Poleerimata+Au
15 i 15 T
—oh / on
_—4h —— 4h
109|—28h 1091—28h
—52h L 52h
. 5 - - 52h + uus Au . 5 |F - 52h + uus Au
E E
g s
=L =L |
g 0 g 0 —
N 5 52h
5 5 -i
04— 10 oh
_,—'—"'_'_F'_F‘
p——— —"]
-15 T T T T T T T T T T T T -15 T T T T T T T T T T T T
-0.2 0,0 0.2 04 0,6 0a 10 12 -0,2 0,0 0.2 04 0,6 08 10 12
V. (V) V. (V)
Kontaktideta termostaadis
c) Poleeritud+Au d) Poleerimata+Au
15 ; 15 '
——0Oh i ~ oh
—4h : —— 4h
104 28h 104 }——28n
— &2h —— 52h
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Joonis 3.8 Kontaktidega ja kontaktideta pimedas termostaadis 6hu kdes 85°C juures 166mutatud
objektide J-V kdverad: poleeritud - a) ja c), poleerimata - b) ja d)
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Tabelis 3.3 on toodud joonisel 3.8 kajastatud objektide I60mutuskatsete intervallide

jargselt ning hiljem peale kontaktide taastamist mdddetud karakteristikud.

Tabel 3.3 Kontaktidega ja kontaktideta pimedas termostaadis dhu kaes 85°C juures 16dmutatud
objektide moddetud karakteristikud ja arvutatud jarjestiktakistus: poleeritud - a) ja c),
poleerimata - b) ja d)

Objekt/I6dmutusaeg Kontaktideg | Voc (MV) | Jsc (MA/cm2) | FF (%) n (%) | Rs (kQ)
a/

kontaktideta

termostaadis
a) poleeritud+Au kontaktidega
Oh 718 12,8 56 51 0,1
4h 703 12,7 45 4,0 0,3
28h 703 10,9 32 2,4 1,1
52h 708 8,4 26 1,6 2,7
taastatud 718 13,0 41 3,9 0,4
b) poleerimata+Au | kontaktidega
Oh 719 12,3 34 3,0 0,8
4h 653 5,4 21 0,7 10,9
28h 579 3,7 22 0,5 57,4
52h 554 3,1 22 0,4 84,7
taastatud 642 3,8 21 0,5 25,1
c) poleeritud+Au kontaktideta
Oh 723 12,4 52 4,6 0,2
4h 674 4,8 34 1,1 0,6
28h 629 7,1 25 1,1 1,3
52h 615 2,8 18 0,3 8,3
taastatud 692 10,0 40 2,8 0,3
d) poleerimata+Au | kontaktideta
Oh 717 11,6 40 3,3 0,6
4h 648 10,1 26 1,7 1,6
28h 559 3,5 20 0,4 117,7
52h 661 3,0 24 0,5 9,3
taastatud 668 8,4 32 1,8 1,0

Nii kontaktidega kui ka kontaktideta termostaadis olhud objektide puhul osutusid
efektiivseimateks poleeritud pinnaga objektid a ja ¢, efektiivsused vastavalt 5,1% ja
4,6%, mis peale 52 tundi [66mutamist langesid 1,6% ja 0,3% peale. Kdige suuremad
muutused toimusid poleeritud pinnaga objektidel FF vaartustes, vahenedes objektil a
56% -It 26% -le ja objektil ¢ 52% -It 18% -le 160mutusaja pikenemisega. Samuti
vahenesid Jsc vaartused vastavalt 12,8 mA/cm? -It 8,4 mA/cm? -le ja 12,4 mA/cm? -It
2,8 mA/cm? -le. Avatud vooluahela pingete esmased mdotmised jaid mdlemal
poleeritud objektil vahemikku 718-723 mV, kuid langesid 52 tunni jooksul vastavalt
708 mV-le ja 615 mV-le.

Poleerimata pinnaga objektide puhul oli kontaktidega objekti esialgne efektiivsus 3,0%
ning kontaktideta oma 3,3%, mis langesid I6dmutusintervallide I6puks vastavalt 0,4%
ja 0,5% juurde. Langustendents on nahtav ka teiste karakteristikute puhul, FF muutus
objekt b puhul 34%-It 22%-le ning objekt d-I 40%-It 24%-le. Voolutiheduste esmane
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ma&otmine oli kontaktidega objektil 12,3 mA/cm?, kuid langes 3,1 mA/cm? peale.
Kontaktideta objekti puhul muutus Jsc 11,6 mA/cm?-It 3,0 mA/cm?-le. Objekt b puhul oli
Voc langus 52 tunni jooksul suurem, kui objekt d-I, vahemikud vastavalt 719-554 mV ja
717-661 mV.

Vorreldes omavahel kontaktidega kui ka kontaktideta termostaadis olnud objektide, olid
poleeritud objektide a ja ¢ mdddetavate karakteristikute tulemused kdrgemad, kui
vastavalt poleerimata objektide b ja d omad. Lisaks vdib kontaktideta termostaadis
olnud objektide karakteristikutes taheldada kdikumisi, mida kontaktidega objektidel ei
esinenud, naiteks objekt c voolutihedus t6usis peale 28 tundi I66mutamist 4,8 mA/cm?
pealt 7,1 mA/cm? juurde. Objektide c ja d tulemustes esinevad koikumised, mis
tulenevad sellest, et mootmisi ei saadud iga 160mutuse jargselt teostada Ghelt ja samalt

kontaktilt, kuna kontakte kanti objektile peale jark-jargult I60mutusintervallide vahel.

Loomutuskatsete kaigus selgus, et nii poleeritud kui ka poleerimata objektid on ajas
termiliselt ebastabiilsed. Karakteristikute langustendentsi pdhjustavate muutuste
maaramiseks viidi objektidel |abi taastusprotsess. Selleks poleeriti poleeritud
monoterapinnaga objekt uuesti Ule, et eemaldada aurustatud kuld ning taastada
defektne pind. Poleerimata objektide tagumist kontaktala ei saadud uuesti
vadvelhappega sddvitada, seetdttu aurustati neile eelnevalt kasutamata pinnale uued
kontaktid. Peale uute kullast tagumiste kontaktide objektidele peale aurustamist,
moddeti kdikide objektide I-V kdverad ning arvutati jarjestiktakistused. Kdoikide
objektide karakteristikutes vodis taheldada tdusu, kuid mitte tkski neist ei taastunud nn
algseisu tagasi. See on arvatavasti tingitud muutustest, mis vdivad esineda nii tagumisel
kontaktalal, materjalides endas kui ka mujal paikesepatarei struktuuris, naiteks p-n
siirde alal. Poleeritud pinnaga objektide puhul vdivad muutused olla pdhjustatud
poleeritud pinna nn paranemisest - monotera kristallstruktuur hakkab end ajapikku
korrastama, naiteks liiguvad vore vahele surutud aatomid oma esialgsetele kohale
tagasi, pohjustades seelabi muutusi barjaaris absorber- ja tagumise kontaktmaterjali
vahel ning vahendades kontaktala oomilisust. Kontaktideta termostaadis olnud
objektide puhul on valistatud muutused tagumise kontaktmaterjaliga, kuna kontaktid
aurustati objektidele peale I6dmutusintervalle, ehk probleemseks kohaks on arvatavasti
absorbermaterjali pind. Kuna kontaktid aurustati pinnale, mida ei séévitatud kontaktide
taastamisel uuesti Ule, siis vOivad barjdari tekitada ka absorbermaterjali pinna

oksltdeerimisest tekkinud vahekihid, naiteks oksiidid.
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KOKKUVOTE

Antud 10putéd eesmargiks oli Tallinna Tehnikallikoolis valmistatud Cu2ZnSnSa4
monoterakiht paikesepatarei struktuuri kuuluva tagumise kontaktala arendamine.
Omavahel vorreldi kullast tagumiste kontaktidega mehaaniliselt ning keemiliselt

formeeritud kontaktalaga paikesepatareisid.

1. Enne paikesepatareide I[0plikku formeerimist uuriti keemilise s66vituse moju
paikesepatarei tagumise kontaktala poolsete monoterade pindadele ning epoksiidvaigu

eemaldamise tohusust.

e XPS anallids naitas, et sddvitades CdS kihiga kaetud monoterasid konts. H2S04,
eemaldub CdS monoteralt efektiivselt. Lisaks ei teki monoterapinnale lisafaasi,

mis takistaks metalli-pooljuhi kontakti loomist.

e RT-PL uuringuga leiti, et konts. H2SOs4 sddvitatud membraanis asuvate

monoterade pindadel ei esine orgaanikat ehk epoksiidvaigu jaake.

2. Formeeritud paikesepatareidel vorreldi moddetavaid karakteristikuid ning termilist
stabiilsust ajas, eesmargiga saada teada, kas mehaanilise formeerimismeetodi saaks

asendada keemilisega, ilma, et paikesepatarei karakteristikud oleksid sellest mojutatud.

e Selgus, et kontaktala mehaaniline poleerimine on oomilise kontakti loomiseks
vajalik. Mehaaniliselt formeeritud objektide mdddetavad karakteristikud olid nii
I60mutuskatsete algselt kui ka jargselt kdrgemad, kui keemiliselt formeeritud
objektidel.

e Poleeritud kui ka poleerimata objektide karakteristikutes tdheldati peale
kontaktide taastamist tOusu, kuid Ukski neist ei taastunud tagasi nn algseisu.
Leiti, et seda voOivad poOhjustada naiteks muutused tagumisel kontaktalal,
materjalides endas kui ka mujal paikesepatarei struktuuris, kuid I0plikke

jareldusi muutuste osas hetkel teha ei saa.

LOputdd tulemusena voib jareldada, et kontaktala mehaaniline poleerimine on vajalik
ning keemiline sédvitamine kontsentreeritud vaavelhappega ei ole sobivaks asenduseks
poleeritud pinnaga paikesepatareile, kuna antud viisil ei ole stabiilne oomiline kontakt
tagatud. Keemiline formeerimine voib osutada sobilikuks, kui naiteks sadestada
absorberi ja tagumise kontaktmaterjali vahele dhuke lisakiht, mis tagaks ajas plsiva

kontakti, kuid see vajab edasisi uuringuid.
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SUMMARY

The aim of this bachelor’s thesis was to develop the back contact area in semi-
transparent Cu2ZnSnSs monograin layer solar cell made at Tallinn University of
Technology. Solar cells with mechanically and chemically formed monograin membrane

and gold as back contact were compared

1. Prior to the final formation of the solar cell, the effect of chemical etching on the
surface of the back contact area monograins and its removal efficiency of epoxy resin

were studied.

e XPS analysis showed that by etching CdS coated monograins with c. H2S04, CdS
is efficiently removed from the monograin surface. In addition, there are no
additional phases on the monograin surface that could prevent metal-

semiconductor contact.

e The RT-PL study found that monograin surfaces in etched membrane do not have

epoxy resin residue on them.

2. The measurable characteristics and thermal stability of solar cells were compared.
The aim was to see if the mechanical formation of the back contact area could be

replaced with chemical formation without affecting the solar cell characteristics.

e It was found that mechanical polishing of the monograin membrane is necessary
to establish an ohmic contact. The measurable characteristics of mechanically
formed objects were higher than chemically formed objects’, both initially and

after annealing.

e An increase in the characteristics of polished as well as unpolished objects was
observed after the restoration of the contacts, but none of them returned to the
so-called initial state. It has been found that this can be caused, for example, by
changes in the back contact area or the materials, but no definitive conclusions

can be made without further tests.

As a result of the thesis, it can be concluded that mechanical polishing of the back
contact area is necessary and chemical etching of the monograin membrane with
concentrated sulfuric acid is not a suitable replacement for mechanical polishing, as
stable ohmic contact is not established this way. Chemical formation could be suitable
if a thin additional layer is sputtered between the absorber and the back contact material

to ensure permanent contact, but this requires further tests.
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