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kasutades erineva koostisega CuSbSe, dhukesed kiled. Eesmargiks oli saada erinevate
koostistega voimalikult heade omadustega Uhefaasilised CuSbSe: kiled ning saadud kilesid
absorberkihina kasutades valmistada miniatuursed paikesepatareid.
Karakteriseerimismeetoditena kasutati skaneerivat elektronmikroskoopiat, Raman
spektroskoopiat, energiadispersiivset réntgenspektromeetriat ning paikesepatarei volt-
amper karakteristikute mootmist. Valmistatud kilesid kasutati pdikesepatarei struktuuris

absorberkihina ning mdddeti vastavate paikesepatareide valjundparameetreid.
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SISSEJUHATUS

Tanapadeva maailmas, kus rahvastiku arv on pidevalt kasvav ning tanu millele suureneb ka
Ulemaailmne energiavajadus, oleme olukorras, kus inimkonnana peaksime motlema lisaks
traditsioonilistele energiaallikatele ka alternatiivsetele energiasaamise viisidele. Lisaks
rahvastikuarvu kasvule, vahenevad ka globaalsed fossiilklituste reservid, mis samuti
toetavad tahelepanu suunamist taastuvenergiaallikatele, milleks voivad olla nii paikese-
kui ka tuuleenergia, aga ka igasugused muud alternatiivsed energiaallikad (tuumaenergia,
vee-energia jms).

Lisaks populatsiooni suurenemisele ning fossiilkiituste vahenemisele, on taastuvenergia
kasutamine nii majanduslikult kui ka keskkonnasaastlikkuselt paremate nditajatega kui
tanapdeval laiemalt levinud fossiilkitused [1].

Euroopa Liit on otsustanud votta ette mastaapse reformi Euroopa rohelise kokkuleppe nime
all, mille eesmadrgiks on muuta Euroopa esimeseks kliimaneutraalseks maailmajaoks
aastaks 2050. Kdige suuremad muutused ootavad ees energiatootmise sektorit, milles
ootab ees tdielik Gleminek taastuvenergiaallikatele sealhulgas pdikeseenergeetikale. Et
jouda paikeseelektri tootmise vOimsustes vajaliku teravati mahuni, tuleb paikesepaneelide
maastikul domineerivate esimese pdlvkonna rani paikesepaneelide korvale valja tootada
vaiksema Okoloogilise jalajdljega, efektiivsemad ja mitmeklilgsemaid rakendusi
vOimaldavad tehnoloogiad.

Paikesepatarei toimib teadupdrast fotoefekti printsiibil, ehk energiatootmine saab toimuda
vaid valguse md@jul. Pdikesepatarei absorberiks on materjal, mille {lesandeks on
voimalikult hasti valgust neelata ja seda just péikesekiirguse spektri piirkonnas. Lisaks
peab absorbermaterjali neeldumiskoefitsent olema voimalikult kdrge, mis tahendab seda,
et kogu pealelangev valgus neeldub juba vdga Ohukeses materjalikihis. Mis omakorda
téhendab seda, et absorberi valmistamiseks kulub ka vdhem materjali kui madalama
neeldumiskoefitsendi puhul. Nii ongi naiteks ranist kui madala neeldumiskoefitsendiga
materjalist valmistatud absorberid 150-200 mikromeetri paksused, seevastu kaasaegsed,
Ohukesekihilised paikeseelemendid saavad olla kordades Ohemad (ehk absorberkihi
paksused on 1-10 mikromeetrit), mis omakorda vahendab automaatselt ka kaalu. Lisaks
sellele annab nende Ohuke struktuur vdimaluse kasutada neid paljudes erinevates
kohtades, lisaks hoonetele oleks neid vdimalik kasutada ka sOidukitel ja
tdnavavalgustustel. Kuna tanapdeval pdodratakse sageli tdhelepanu ka linnamaastiku
planeerimisel esteetikale, siis oma Ohulisuse tottu ei rikuks need ka linnaarhitektuuri.
Ohukesekileliste paikesepatareide tehnoloogiad, mis pdhinevad CdTe (kaadmiumtelluriid)
ja Cu(In,Ga)Se: (vask-indium-gallium-seleniid, CIGS) on viimasetel aastatel dratanud
markimisvaadrset tahelepanu just painduvate paikesepaneelide valmistamistehnoloogiate

valdkonnas [2]. Aastakimnete pikkuse arendus- ja teadustdd tulemusena suudetakse



nidd toota korge efektiivsusega paikesepatareisid, mis kasutavad absorberkihtidena CdTe
ja CIGS. Vastavalt on suudetud saavutada efektiivsusi ~22% [3] ja ~23% [4]. Kuid antud
materjalide probleemkohtadeks on naiteks indiumi nappus, galliumi kdrge hind, kaadmiumi
toksilisus [5] ja Uhtlasi ka fakt, et naiteks koikides riikides ei saa toota CdTe, sest
kaadmiumi kasutamine tootmises ei ole igal pool lubatud [6]. Neid faktoreid arvesse vottes
oleks vaja valja toddtada alternatiivsed absorberkihi materjalid Ohukesekileliste
paikesepatareide jaoks. Tanapdevaks on leitud mitmeid potentsiaalseid paikesekiirgust
absorbeerivaid materjale nagu naditeks Cu2ZnSnS4 [7] (vask-tsink-tina-sulfiid), Sb2Ses [8]
(antimonseleniid), CuSbS: [9] (vask-antimonsulfiild) ja CuSbSe2 [10] (vask-
antimonseleniid). Kdik loetletud (ihendid koosnevad maapdues laialt levinud elementidest.
Antud uurimistdd Ulesandeks on valmistada CuSbSe2 0hukesed kiled magnetronpihustuse
meetodil varieerides tehnoloogilisi parameetreid ja rakendada sobivate omadustega kilesid

absorbermaterjalina paikesepatarei struktuuris.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 CuSbSe> omadused

Kolmikihendi CuSbSe: koostiselemente- Cu, Sb ja Se leidub maapdues suhteliselt
rikkalikult, nad on madalate kuludega ja vahemiirgised [11]. Toorainetel Cu, Sb ja Se on
arvukuse ja hinna osas suuri eeliseid vorreldes Ga, In, Te ja Cd-ga, mida kasutatakse
samuti Ohukesekileliste paneelide valmistamiseks. CuSbSe> sobib hasti alternatiivseks
absorbermaterjaliks Ohukesekilelistes pédikesepaneelides, kuna omab p-tlipi juhtivust,
sobivat keelutsooni laiust (~1,1 eV), suurt neeldumiskoefitsenti (>10% cm). CuSbSe>
paikesepaneeli teoreetiline kasutegur on ligi 30% [5]. Tanaseks on eksperimentaalselt

saavutatud kasutegur 4.7% [10].

1.1.1 CuSbSe:> struktuuri omadused

CuSbSe:z on keemiliselt sarnane tuntud CulnSez-ga, kuid struktuurselt erinev antimoni
madalama valentsoleku tottu. CuSbSez-s on antimoni okslidatsiooniaste +III nagu ka
indiumil CulnSez-s. Kuid erinevalt indiumist sisaldab antimon kahte mittesiduvat elektroni,
mille tulemuseks on kihiline ortorombiline kristallstruktuur [12]. Kolmevalentne antimoni

aatom vaba elektronpaariga tostab ka antud Ghendi neeldumiskoefitsenti [13].

Joonis 1.1 CuSbSe; kristallstruktuur, kus ndeme ka antimoni vaba elektronpaari [14]
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CuSbSe: kristallub ortorombilises kihilises struktuuris (ruumirihm Pnma). See koosneb
kahekordsetest CuSbSe: kihtidest, mille kihtidevaheline kaugus on 7,59 A ja mida hoiavad
koos norgad van der Waalsi joud, nagu on naidatud joonisel 1.1 [14]. 2D kahekihilises
struktuuris on Sb2CuSes ja SbCuxSes kuuellliline heterotsiikkel, kus Cu aatomil on
moonutatud tetraeedriline side nelja Se aatomiga ning Sb aatom on seotud kolme Se
aatomiga, et moodustada SbSes trigonaalne pliramiidgeomeetria (Joonis 1.2). Antud
materjali keelutsooni laius on 1,05-1,1 eV ning sellel on sobilikud omadused kasutamiseks
infrapunadetektorites, fotogalvaanilistes seadmetes, aga ka pdikesepaneelides. Lisaks
sellele on materjalil vdga madal soojusjuhtivus ning see vdiks olla potentsiaalne
termoelektriline materjal, et seda kasutada keskmise temperatuuriga rakendustes [15].
Teoreetilised arvutused on ndidanud, et tugevat optilist neeldumist saab seostada
kolmevalentsel Sb-I leiduva Uksikpaari 5s? elektronidega. Nagu on ndidatud joonisel 1.2,
on Sb aatom seotud kolme Se aatomiga nurgaga 95,24°, mis tahendab, et ainult Sb 5p
elektronid moodustavad sidemeid Se-ga ja Sb 5s elektronid ei ole seotud, et neist saaksid
Uksikpaari elektronid. Seega voimaldavad lokaliseeritud hdivamata Sb 5p orbitaalid
juhtivustsooni alumises piirkonnas CuSbSe2-| p-titpi Gleminekut. Suure olekutiheduse
tottu on (d + p) — p Ulleminek tavaliselt palju tugevam kui (d + p) — s Uleminek, mida
tédheldatakse tavapadrastes Ohukesekileliste paikesepatareide absorbermaterjalides nagu
CIGS ja Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe).

(a) (b) wr

Se2

Sel

of

Joonis 1.2 CuSbSe; kristallvére (a), kus ndeme ka Cu (b) ning Sb (c) sidemeid kdrvalolevate
aatomitega [15]
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1.1.2 CuSbSe: defektstruktuur

Pooljuhtmaterjalide elektrilised ja optoelektroonsed omadused (naiteks juhtivus ja selle
tllp) sOltuvad suuresti keemilisest koostisest ja defektstruktuurist. CuSbSe> vores voivad
eksisteerida mitmesugused punktdefektid, naiteks: augud ehk vakantsid (tlihjaks jaanud
voresolmed; Ve, Vsb, Vse), asendused (Uks aatom asendab voresdimes teist aatomit; Cusy,
Sbau) ja vOrevahelised defektid (aatomid ei paikne voresdlmedes vaid nende vahel; Cu,
Sb,, Se;). Defektide teket ja ulatust mojutab energia, mida kasutatakse nende
moodustamiseks, mis omakorda soltub kristalli kasvatustingimustest. Nditeks on lihtsam
eemaldada Cu aatomit vorest ja moodustada Cu vakantsi (Vcu) kui kasvukeskkond on
vasevaene (Cu osarbhk on madal). Keerulisem on moodustada Cu vakantsi, kui
kasvukeskkond on vaserikas. Koostiselemendi rohkust (osardhku) saab kvantitatiivselt
maarata selle elemendi keemilise potentsiaali jargi. Seega defekti tekkeenergia soOltub
koostiselementide keemiliselt potentsiaalist. Selleks, et madrata CuSbSe: defektide
tekkeenergiat, tehakse kdigepealt kindlaks koostiselementide keemilised potentsiaalid
(Mcu, Usb ja Hse). Joonisel 1.3 on margitud keemiliste potentsiaalide (ucu, usy) piirkond (hall
ala), kus saab slinteesida Ghefaasilist CuSbSe: ilma sekundaarsete faasideta. Kui keemiline
potentsiaal peaks olema ndidatud alalt valjas, moodustuvad lisaks ka Sb>Ses faas (kui ys»
on korge, on materjalis rohkem ka antimoni) ning Cu:Se faas (kui pycu on kdrge, siis on
materjal ka vaserikkam). pcv on piiratud Gsna kitsas vahemikus, alla 0,2 eV, seega on
dohukesekilelise stéhhiomeetrilise CuSbSez slinteesimisel vaserikkuse kontrollimine

kasvukeskkonnas vdga oluline [14].

Ucu (eV)
-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
T T T T 0.0
B, A
< @
SR 9 1-02
SbzSes QO v =
o
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/I‘%\\ CuSe E
® E 8
“ 0.6 =
C
D
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@ s

Joonis 1.3 Keemilise potentsiaali piirkond, kus Uhefaasiline CuSbSe, on stabiilne sekundaarsete

faaside suhtes (hall ala, mis on piiratud punktidega A, B, C, D ja E) [14]

Tihedusfunktsionaali teooriast (ingl density functional theory- DFT) jareldub, et
domineerivad defektid CuSbSez-s on Vcu ja Cui, mis on vastavalt madalad aktseptor ja
doonor defektid. Vcu ulatus on suurem kui teistel defektidel, kaasa arvatud Cui. Seega on

valmistatavad kiled enamasti p-tllpi juhtivusega, kuid juhtivust saab muuta ,intrinsic*
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(omajuhtivus, korge takistusega) vOi isegi n-tllpi juhtivuseks seleenivaeses
kasvukeskkonnas. Kuna CuSbSez-l on vdimalik muuta laengukandjate kontsentratsiooni
ning materjalil puudub suurel hulgal rekombinatsiooni tsentriteks olevaid defekte, on see
pooljuhtmaterjal perspektiivne kasutamiseks paikesepatarei absorbermaterjalina, isegi
parem kui CuSbS»> [14].

1.1.3 Cu-Sb-Se faasidiagramm

Joonisel 1.4 on toodud sisteemi Cu:Se-Sh.Ses faasidiagramm. Joonisel on naha, et
CuSbSe> faas eksisteerib vaid kitsas koostise piirkonnas. Cu-rikkas piirkonnas (6-
CusSbSes+CuSbSe2) moodustub lisafaasina CusSbSesja Sb-rikkas piirkonnas (11- CuSbSe:
+ SbySes) tekib SbaSes lisafaas.
TKA
14004

400

CuSe ™ 20 ' 40 60 30  Sb2Ses
Mol. % Sbh2Sez

Joonis 1.4 Cu,Se-Sbh,Sesfaasidiagramm. 1 - L; 2 - L+ B-Cu;Se; 3 - B-CuzSe; 4 - B-
CuySe+CusSbSes; 5 - a-Cu;Se+CusSbSes; 6 — CusSbSes+CuSbSe;; 7 - L+CusSbSes; 8,9 -
L+CuSbSe;; 10 - L +Sb,Ses; 11 — CuSbSe; + SbySes ; 12 - Sb,Ses [16]

T66s [17] uuriti Cu2Se-SbaoSes faasidiagrammi kitsamas piirkonnas 48-52 mol% Sb.Ses
(Joonis 1.5). Diagrammil vGime ndha, et (hefaasilise kolmikiihendi saamiseks peaks
temperatuur kindlasti olema alla 491 °C (764 K), sest Ule selle tekib sulafaas. Optimaalne
temperatuurivahemik voiks olla 350 °C kuni 471 °C. Antud temperatuurivahemik on kdige
sobivam, sest selles vahemikus saab koige laiemalt varieerida Cu2Se ning SbzSes suhet,
mis omakorda tdhendab seda, et paikesepatarei struktuurides saame kasutada veidi

erinevate koostistega CuSbSe> absorbermaterjale ning tulemusi omavahel vdrrelda.
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Diagrammi jargi saame varieerida Uhendite suhet maksimaalselt 0,88 mol%. Vdime lisada

0,68 mol% rohkem CuzSe voi 0,2 mol% Sb2Ses ning saame endiselt (ihefaasilise CuSbSe:.

K x

750

H9 30 5

Sbydey mon. %

Joonis 1.5 Cu,Se-Sb,Ses faasidiagramm, kus a - Cu,Se, B - SbySes, y — CuSbSe; ning x -
vedelfaas [17]

1.2 CuSbSe:> valmistamismeetodid

CuSbSe> saamiseks on katsetatud erinevaid meetodeid, mida voib jaotada flilsikalisteks
ja keemilisteks. Fllsikalised meetodid hdlmavad endas termilist aurustamist,
koospihustamist ning keemiliste meetodite alla kdivad sadestamine keemilises vannis,
pihustuspurolills, vurritamine (ingl spin-coating), lahusega tédétlemine, elektrokeemiline
sadestamine, solvo-ja hidrotermiline slintees ja impulsslasersadestus. CuSbSe2 koostise
kontroll kile kasvatamise ajal on oluline, sest vaikesed korvalekalded maaratud
stohhiomeetriast vdivad kergesti viia mittesobilike faaside tekkeni. Sel pGhjusel on
adsorptsiooni kontrollivad slisteemid kilede valmistamiseks kdige lubavamad olenemata
kasutatud meetodist.

Sekundaarsed faasid, mis vdivad tekkida CuSbSe: valmistamise puhul on Cui.s-2Se,
CusSbSes ja Sb2Ses. Nendest kdige toendolisem tekkima on CusSbSes.

Impulsslasersadestus toimib (isna sarnaselt nagu antud uurimistéds kasutatud

vaakumpihustus seade, kuid raadiolainete ja vahelduvvoolu asemel kasutatakse
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impulsslasersadestuses laserkiirt, mis aurustab marklaualt (ingl target) soovitud ainet, mis

omakorda sadestub vastas paiknevale substraadile, nagu ndidatud joonisel 1.6 [18].

Joonis 1.6 Impulsslasersadestuse lihtsustatud skeem [18]

Elektrokeemilise sadestusmeetodi puhul sadestatakse Sb-Cu kile tahkele alusele,
vahendades metalli katioone alalisvoolu abil. Kaetav osa toimib elektrollttilise elemendi
katoodina ning elektrollilidiks on sadestatava metallkihi soolalahus. Anood on antud
rakenduses metallisulam voi metall, millega soovitakse katta alus. Varasemalt on
kasutatud sooladena naiteks CuSO4 ja SbCls ja substraadina molibdeeniga kaetud klaasi.
Sadestusjargselt Sb-Cu kihiga kaetud objekt seleniseeritakse kdrgemal temperatuuril, et
moodustada p-tldpi juhtivusega pooljuhtmaterjal [19].

Vurritamise meetod (ingl spin-coating) viiakse labi tsentrifugaal jou toimel. Kdigepealt
valmistatakse erinevaid prekursoreid kasutades CuSbSe: Uhend, mis kantakse seejarel
substraadile. Substraat asetatakse ,spinnerisse® (poorievale alusele), kus tsentrifugaal jou
abil luuakse kontrollitud paksusega kile [20].

Antud uurimistéds kasutati vaakumpihustuse meetodit, kus marklaudadeks olid Ulipuhas

CuzSe ning Ulipuhas SbaSes.

1.2.1 Magnetronpihustamine

Magnetronpihustamine e. vaakumpihustamine on plasmapdhine sadestamisprotsess, mille
kaigus ioone kiirendatakse marklaua ehk sadestatava materjali poole. Ioonid tabavad
marklauda ja sadestatava materjali molekulid valjutatakse pinnalt. Need molekulid liiguvad
substraadi suunas ja hakkavad moodustama kile. Vaakum tekitatakse seadme kambrisse,
mis sisaldab sadestatavat materjali - marklauda. Plasma kdrge energiaga ioonid porkuvad

vastu marklaua pinda, mille tottu vabanevad sadestatavast materjalist molekulid.
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Molekulid liiguvad labi vaakumkeskkonna ja sadenevad substraadile, moodustades
Ohukese kile (Joonis 1.7). Substraadina vdib kasutada tavalist klaasi, aga ka ITO-ga
(indium-tinaoksiid) vdi FTO-ga (fluoriga legeeritud tinaoksiid) kaetud klaasi.

~ Substraat, millele kile

luuakse
Sisselast i -1 >
isselastav gaas, mis
hakkab "pommitama" ==
marklauda
)
x/\x -
l,\ = \ /
v a
t )
</
Ar’ \
L | |
| L Méarklaud, kust eralduvad "pommitamise" tee

kile kasvatamiseks vajaminevad molekulid

Joonis 1.7 Magnetronpihustamiseks kasutatava seadme skeem [21]

Tlupiliselt luuakse sellises sadestamisprotsessis kambrisse kdigepealt kdrgvaakum, et
vahendada kdigi taustgaaside ja voimalike saasteainete osalist rohku. Parast baasrohu
saavutamist juhitakse plasmat tekitav inertgaas kambrisse ja kogurdhku reguleeritakse
rohu reguleerimisslisteemi abil- tavaliselt milliTorr-vahemikus [22].

Plasma genereerimise algatamiseks rakendatakse korgepinget vOi raadiolaineid.
Korgepinge tekitatakse katoodi, mis asetseb tavaliselt marklaua taga, ja anoodi vahel, mis
on tavaliselt kambriga Ghendatud elektrilise maandusega. Gaasis olevad elektronid, mis
kiirendatakse katoodist eemale, pdhjustavad kokkupdrkeid gaasi ldhedaste aatomitega.
Need kokkupdrked pdhjustavad elektrostaatilise tdukejou, mille tdttu ioniseeritakse gaasi
aatomid. Positiivseid gaasi aatomeid kiirendatakse nlld negatiivselt laetud katoodi
suunas, mis pohjustavad suure energiaga kokkupodrkeid marklaua pinnaga. Kdikide nende
kokkuporgete tulemusena paiskuvad marklaua materjali molekulid vaakumkeskkonda.
Molekulidel on piisavalt kineetilist energiat, et jduda substraadini ehk antud puhul klaasini.
Voimalikult paljude suure energiaga kokkupdrgete tekitamiseks valitakse inertgaasiks
tavaliselt suure molekulmassiga gaas nagu argoon vOi ksenoon. See suurendab
sadestamiskiirust. Protsessi jaoks saab kasutada ka selliseid gaase nagu hapnik vOoi
[dAmmastik [22].

Seadmes kasutatakse vdga tugevaid magneteid elektronide liikumise piiramiseks plasmas
marklaua pinnal voi selle lahedal. Elektronide piiramine toob kaasa mitte ainult suurema
plasma tiheduse ja suurema sadestamiskiiruse, vaid hoiab dra ka vdimalikud kahjustused,

mis vOiksid tekkida elektronide otsesest mdjust substraadile voi kasvatatavale kilele [22].
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1.2.2 Termotootlused

Uldjuhul tehakse absorbermaterjali kiledele peale sadestust termotédtlused materjalide
omakomponentide aururohu keskkonnas. Protsessi eesmark on parandada absorberkihi
kristallilisust ja kile optoelektroonseid omadusi. Lisaks sellele aitab jarellddmutus
parandada kile koostist ning eemaldada sekundaarseid faase, mis vdivad tekkida
absorberkihi sadestamise kadigus. Varasemates uurimustes on tehtud CuSbSe: kiledele
3500C 15 minutilist termotdétlust, mis naitasid Raman spektritel CuSbSe: iseloomulike
piikide intensiivsuse kasvu ning omakorda vahenesid sekundaarsetele faasidele
iseloomulike piikide intensiivsused [18]. Kirjandusest on teada, et CuSbSez on kdrgematel
temperatuuridel ebaplsiv ja voib laguneda. Seega voivad termotdotiuse kdigus toimuda

jargnevad reaktsioonid [18]:

CusSbSes (s) + SbaSes(s) = 3 CuSbSex(s) (1.1)
3 CuSbSex(s) = CusSbSes(s) + SbaSes(g) (1.2)

Termiline jareltootlus peaks aitama kaasa vordlemisi puhta CuSbSe: faasi saamisele kiles.
Lisaks peaks Se aururdhu toodtlus parandama kristallide vdreparameetreid ning nagu

eelpool mainitud parandama Shukese kile Ulelldist kristallilisust [23].

1.3 CuSbSe: paikesepatarei struktuur

Enamus avaldatud CuSbSez uurimistédédes on kasutatud klassikalise CIS-tilpi
Ohukesekilelise paikesepatarei struktuuri, mille skeem on kujutatud joonisel 1.8. Joonisel
oleval paikesepatareil on kulll absorberkihiks CuSbS2, kuid antud SEM pilt annab hea

Ulevaate, missugune on t6ds valmistatav paikesepatarei.

Joonis 1.8 CuSbS: péaikesepatarei struktuur [24]
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Uurimistoos kasutame substraadina tavalist klaasi, millele sadestatakse
magnetronpihustus meetodil tagumine kontaktmaterjali (Mo) kiht. Tagumisele kontaktile
sadestatakse samal meetodil CuSbSe: absorbermaterjal. Selle peale kantakse CdS
puhverkiht keemilise vanni meetodil (ingl CBD-chemical bath deposition). Koige
pealmiseks kihiks on labipaistev aknakiht, milleks on ZnO, mis sadestatakse samuti

magnetronpihustus meetodil.

1.3.1 Moliibdeen kui tagumine kontaktmaterjal

Molibdeen on koige laialdasemalt kasutatav oomiline tagakontakti materjal
Ohukesekileliste paikesepatareide struktuuris. Molibdeeni 0Ohukestel kiledel on
pdikesepatarei jaoks sobiva tagakontaktina mitmeid sobivaid omadusi, mis parandavad
markimisvaarselt paikesepatarei (hte pohikarakteristikutest- taituvusaste (ingl fill factor-
FF). Tagumise kontakti ja absorberkihi vahel peab olema vdimalikult vaike takistus ning
samuti peab kontaktmaterjal olema stabiilne ka keerulistes kasutamistingimustes. Lisaks
peab kontaktmaterjal omama hea adhesiooni substraadi ja absorberkihiga, head optilist
peegelduvust ning stabiilsust kdrgete temperatuuride puhul, naiteks kui toimub
absorberkihi sadestamine vdi moni muu karakteriseerimisprotsess [25]. Mollbdeeni kiht
asub substraadi ning absorberkihi vahel. Lisaks sellele on valmistataval paikesepatareil

kaadmiumsulfiidist puhverkiht ning tsinkoksiidist aknakiht.

1.3.2CdS puhverkiht

Kaadmiumsulfiid (CdS) sobib hasti puhverkihiks, sest on otsese keelutsooniga pooljuht,
mille keelutsooni laius on 2,42 eV, lisaks on see (hilduv ka CuSbSe: keelutsooniga
(Eg=~1,1) [26]. Puhverkihi eesmark on tekitada laengukandjatele kerge barjaar, et
takistada laengukandjate rekombinatsiooni ehk laengukandjate (aukude ja elektronide)
omavahelist Uhendumist, mis vdhendab materjali elektrijuhtivust. Efektiivse
paikeseelemendi jaoks on oluline koigi seadise struktuuri moodustavate pooljuhtide

energiatsoonide omavaheline sobivus. (joonis 1.9).
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Joonis 1.9 Antud t66s kasutatavate akna-, puhver- ja absorberkihtide keelutsoonide omavaheline
sobivus, kus E, — valentstsoon, Er — fermi nivoo (kdrgeim elektronidega tdidetud energianivoo

absoluutsel nulltemperatuuril) ning Ec - juhtivustsoon [27]

Lisaks sellele on kaadmiumsulfiidil hea termiline ja keemiline stabiilsus [26]. See on vajalik,
et ei toimuks keemilist reageerimist absorberkihi voi aknakihiga ning ei toimuks termilist
degradeerumist voi lagunemist teiste kihtide sadestamise kadigus. Kuna CdS on otsese
keelutsooniga on tal tugev optiline neeldumine ning seetéttu sobib ta kasutamiseks just
paikesepatareide struktuurides. Otsese keelutsooniga pooljuhid neelavad valgust oluliselt
paremini kui mitteotsese keelutsooniga pooljuhid. CdS ning CuSbSe: vahelist

keelutsoonide Gleminekut nimetatakse ,cliff*-tilpi heterotileminekuks.

1.3.3Zn0 aknakiht

ZnO kihte kasutatakse vaga sageli aknakihtidena fotogalvaanilistes paikesepatareide
struktuurides. Sellises struktuuris peaks vastaval materjalil olema kombinatsioon kdrgest
elektrijuhtivusest ning madalast optilisest neeldumiskoefitsendist nahtava kiirguse
vahemikus [28]. Ohukesekileliste péaikesepatareide struktuuris, mis pohinevad
absorbermaterjalidel nagu CulnSe2, CdTe vdi CulnS: kasutatakse védga sageli kontakt- ja
aknakihina tsinkoksiidkihtide (ZnO:Al ja i-Zn0O) sadestamiseks RF-magnetronpihustamise
meetodit. Kdrgemaid efektiivsused on selliste struktuuride puhul saavutatud kasutades RF-
pihustamisel keraamilisi marklaudu puhta argooni keskkonnas. On leitud, et juhtiva ZnO
(ZnO:Al) sadestamisel sellises keskkonnas (reaktiivne pihustamine) vdib hapnik

kahjustada paikesepatareide avatud ahela pinget [29].
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1.4 Kokkuvote ja toolilesande piistitus

Globaalne energiavajadus on pidevalt kasvamas, sest rahvaarv on aina kiiremas tempos
tdusmas ning lGlemaailmsed fossiilkituste reservid aina vahenemas. Just sellised faktorid
on suuresti mdjutamas meie tuleviku energia saamise viise. Inimkonnana peaksime
keskenduma alternatiivsetele energiaallikatele. Selle kasuks raagib ka fakt, et naiteks
Euroopa Liit on oma liikmesriikidega kooskdlastanud nn. rohekokkuleppe, et muuta
Euroopa 2050. aastaks kliimaneutraalseks piirkonnaks. Leian, et oma bakalaureusettédga
saan ka mina anda oma panuse sellesse. Pdikesepaneelid on kindlasti tiks viis diges suunas.
Kindlasti on antud valdkonnas arenemisruumi ning Gheks valdkonna arengusuunaks ongi
Ohukesekilelised péikesepatareid. Selliste paikesepatareide absorbermaterjale on kill
erinevaid, ehk arendus kaib mitmete erinevate materjalidega, kuid teoreetilise kasuteguri
poolest on CuSbSe: pea parimate naitajatega. Koik eelmainitu motiveeris mind just seda

materjali valima ning tegema oma bakalaureust6dd just sellisel teemal.

Mone aastapikkuse teadust6o tulemusena on leitud, et CuSbSe2 materjali omadused on
teoreetiliselt védga head, et kasutada antud materjali paikesepatareide struktuuris
paikesevalgust neelava kihina. Teoreetiline kasutegur (~30%) on piisavalt kdrge, et
ajendada antud valdkonna spetsialiste uurima ja vélja arendama uut vodimalikku
absorbermaterjali paikesepatareidele. Nagu eelnevalt mainitud sobiksid Shukesekilelised
paneelid pea igale poole ning lisaks on need majandusliku ja keskkonnasaastlikkuse
seisukohast samuti heade omadustega.

Antud uurimistéd eesmark on sadestada vaakumpihustamise meetodil (hefaasiline
sobivate opto-elektroonsete omadustega CuSbSe: absorberkiht  varieerides
sadestusprotsessi ja jareltootluse parameetreid ning anallilisida nende mdju valmistatud
kilede element- ja faasikoostisele. Seejarel kasutada sobivate omadustega CuSbSe: kilesid
paikesepatarei struktuuris ning viia labi valmis paikesepatarei pohikarakteristikute
anallus.

Leian, et igasugune uute materjalide katsetamine fotogalvaaniliste seadiste maailmas on
teretulnud, sest téanu uuendustele areneb nii edasi kogu vastav valdkond. Nagu uurimistdos
kirjeldatud, siis on ka oluline, et seadistes kasutatavad materjalid oleksid ka sobivad

majanduslikust aspektist, ei oleks toksilised ning nende saadavus maapdues oleks piisav.
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Kilede valmistamine magnetronpihustus meetodil

Kéesoleva t00 eesmargiks oli valmistada CuSbSe> Shukesed kiled viie erineva koostisega
magnetronpihustus meetodil. Kiled sadestati paikesenergeetika materjalide teaduslaboris
kasutades Angstrom Engineering EvoVac (joonis 2.1) seadet. Madrklauad pdrinevad
ettevottest Testbourne Ltd. Joonisel 2.1b on toodud kasutatud seadme kamber, kus toimus

pihustusprotsess.

a)

Joonis 2.1 a) Angstrom Engineering vaakumpihustusseade EvoVac [30] ja 2.1 b) seadmekamber,
kus toimub kile sadestamine, pildil voib ndha kahte silindrit kuhu sisestatakse mérklauad, ning

nende Uleval paiknevat kandurit, kus paikneb sadestusalus

2.1.1 Sadestusaluste ettevalmistamine

Enne absorberkihi valmistamist oli vaja sadestusalused, kdesolevas t6ds klaas puhastada.
Sadestusalused puhastati kodigepealt 10%-lise H2504 happega ning seejarel
ultrahelivannis. Happega puhastamise teel vabaneti tolmust ja orgaanilisest mustusest,
mis vOib substraadil olla ning ultrahelivannis, kus kasutati deioniseeritud vett eemaldati
happejaagid, mis vdivad substraadi pinnal adsorbeeruda. Sadestusalused peavad olema
voimalikult puhtad, et kilede sadestamise kaigus ei oleks substraadil mingisuguseid
sadestamist segavaid aineid voi tolmu.

Paikesepatarei tagumiseks kontaktiks on molibdeen, mis sadestati nagu absorberkiht
vaakumpihustus meetodil temperatuuril 380 °C ja rohul 3,5 mTorri. Molibdeeni kihi paksus

oli ~1 um. Mo kiht sadestati kasutades raadiolainetel pdhinevat vaakumpihustus meetodit.
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2.1.2 Sadestusparameetrid CuSbSe:; sadestamiseks

CuSbSe: kilede koostist varieeriti erinevate protsessiparameetrite muutmisel, et jalgida
kuidas mojutasid need parameetrid valmistatavaid kilesid. Kdikide kilede sadestamisel hoiti
moned protsessiparameetrid konstantsetena (Tabel 2.1). Muudetavaks parameetriks oli
marklaudade puhul kasutatud seadme vOimsus, et saada erineva elementkoostisega

kilesid. Joonisel 2.2 on naidatud t66s kasutatud Mo, Sb2Ses ja Cu2Se marklauad.

Tabel 2.1 Konstantsed protsessiparameetrid

Sadestamisel
Kasut?tt!d Rohk Temperatuur kasutatud Alu.§e kaugus Aeg
materjalid . marklauast
inertgaas
CusSe o ,
SbySes 5 mTorr 380°C Argoon 12 cm 90 min

. 0N

Joonis 2.2 To66s kasutatud Ulipuhtad Mo, Sb;Ses ja Cu,Se marklauad

Vaakumpihustamise kaigus kasutati nii raadiolainetel (RF) kui ka alalisvoolul (DC)
pohinevat pihustust. Sb>Ses puhul kasutati RF-pihustust, sest antud materjali jaoks peaks
kasutama liiga korget pinget, ning seega on mdistlikum kasutada RF-pihustust. Lisaks
sellele sai antud seadmes kasutada korraga vaid ihe mérklaua puhul alalisvoolul p&hinevat
pihustust. Inertgaasina kasutati té6s argooni, argooni plasma on lillaka kiirgusega, mida
vOib ndha ka joonisel 2.3. Tabelis 2.2 on toodud k&esolevas t60s Sb:Ses ja CuzSe

marklaudadele rakendatud voimsused.

Tabel 2.2 Protsessis kasutatud seadme vdimsused kahe erineva mérklaua jaoks

Objekti nimetus SbzSes, RF voimsus (W) CuzSe, DC voimsus (W)
S27 108 44 .4
S28 120 42,0
S29 96 45,6
S30 120 36,0
S31 120 39,6
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Joonis 2.3 Plasma tekkimine absorberkihi sadestamise kdigus (argooniplasma on lillaka varvusega)

CuSbSe: saamiseks saab varieerida Cu2Se ning Sb2Ses koostist vaid teatud ulatuses, et
tekkiv kile oleks Uihefaasiline ehk ei tekiks muid lisafaase. Cu>Se-Sbh.Ses faasidiagrammi
jargi [17] peab temperatuur olema vahemalt Gle 200 °C ning alla 552 °C. Korvalekalle
stohhiomeetriast voib kdikuda maksimaalselt 0,5 at%. Peamised parameetrid, mida antud
uurimistéds kasutataval magnetronpihustus seadmel t66 kaigus muudeti on seotud
pihustamisvdimsusega. Uldjuhul, mida kdrgem on Sb.Ses maérklaua puhul kasutatav
voimsus, seda kdrgem on ka kiles antimoni sisaldus. Vase sisaldust mdjutab CuzSe
marklaual kasutatav vOimsus ning kuna mdlemad marklauad koosnevad ka seleenist, siis
seleeni suhet teiste elementidega mdjutavad mdlema marklaua voimsused, kuid antud

juhul peamiselt Sb2Ses marklaud.

Joonis 2.4 Alusele sadestatud kiled, vasakul on alusel vaid Mo kile ning paremal koos CuSbSe>

absorbermaterjaliga (Mo puhul on kile vaga peegelduv, CuSbSe; puhul tuhmim)

2.2 Jarelloomutus Se aururohus

Jarellddmutust tehakse seleeni aururdhus, et parandada CuSbSe: kristallstruktuuri ning

kilede morfoloogiat. Loikasime igast sadestuskatse objektis (10 x 10 cm) vaiksemad ribad
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(0.7 x 5 cm) ning viisime termotoo6tluse labi iga katsega. Jarellodmutus viidi 1abi kahe-
temperatuuri-tsooniga toruahjus (Carbolite Gero HZS-2G, joonis 2.5a), kuhu sisestati
vakumeeritud kvartsampull, mille Ghes otsas on katseobjekt (kile) ning teises otsas liks
Ulipuhas seleeni graanul.

Seleenipoolses otsas oli temperatuur 360 °C (pse = 1 torr) ning teisepool, kus asus
katsekeha oli temperatuur 380 °C. Protsessiaeg oli 20 minutit ning termotddtlust viidi Iabi
kdikide katseobjektidega. Joonisel 2.5b on kujutatud skemaatiliselt seleniseerimise

téoprotsess.

b) Temperatuuritsoon 1 (380°C) Temperatuuritsoon 2 (360°C)

[ [ | 1
9 Objekt (‘ N Segvaanuw

Joonis 2.5 a) To6o6s kasutatud kaheosaline toruahi ning 2.5 b) vastava ahju té6protsessi skeem

2.3 CuSbSe. padikesepatarei valmistamine

Kdesolevas td6s kasutati varskelt sadestatud CuSbSe: kilesid absorberkihina
Ohukesekilelises paikesepatarei struktuuris (skemaatiline struktuur joonisel 2.6). Esialgsed
paikesepatarei valjundparameetrite modtmised ei ndidanud tulemust. Seega tehti kdigile
CuSbSe: kiledele peale sadestust jarellddmutus seleeni aururdhus, et parandada struktuuri
ja pinnaomadusi. Peale termotdoétiust kasutati lisafaaside eemaldamiseks kilede pinnalt
aluselist 10% kaaliumtsianiidi (KCN) vesilahust. KCN-td6tlus on algselt valja tédtatud
CIGSSe ohukeste kilede jaoks ja seda kasutatakse Cu-rikaste faaside, naiteks Cux(S,Se)
selektiivseks eemaldamiseks, mis teadaolevalt pohjustab PV seadistes Sunte [31].

Peale keemilist sdo6vitust sadestati p-tlGdpi aborberkihile n-talpi juhtivusega CdS
puhverkiht keemilise vanni meetodil. Cd-allikana kasutati 0.01M Cd(CH3CQO)2:2H20 , S-
allikana 1M tiokarbamiidi (SC(NH2)2). ja vannilahuse pH-d reguleeriti NH4OH vesilahusega.
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Sadestusprotsess viidi 1abi 60 °C juures 10 minuti jooksul. Puhverkihi paksus oli ~50 nm.
Puhverkihi  sadestamisele jargnes i-ZnO/ZnO:Al aknakihi sadestamine RF-
magnetronpihustus meetodil. i-ZnO on kdrge takistusega kiht, mille (lesanne on takistada
Suntide (alternatiivsete vooluteede elektriahelas) teket pealmise ja tagumise kontakti
vahel. Alumiiniumiga legeeritakse aknakihti juhtivuse parandamiseks. Viimase etapina
skraibeeriti valminud pdikesepatareile mehaanilisi vahendeid kasutades peale jooned, mis
jaotavad pdikesepatarei aktiivse ala vaiksemateks osadeks (Joonis 2.7). Seda tehakse, et

vahendada takistust ning fotovoolu kadu [32].

. Zn0O
CuSbSe:

Mo
Joonis 2.6 Uurimist66s valmistatud paikesepatarei struktuur

Joonis 2.7 To66s valmistatud miniatuursed pdikesepatareid (néha on ka skraibeerimisjooned)

2.4 Toos kasutatud karakteriseerimismeetodid

To6s kasutust leidnud karakteriseerimismeetodid on Raman spektroskoopia,

energiadispersiivhe réntgenspektroskoopia ning skaneeriv elektronmikroskoopia.
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2.4.1 Raman spektroskoopia

Raman spektroskoopias leiab aset Ramani efekt, mida kasutatakse materjalide analiliusiks.
Ramani efekt on valguse mitteelastne hajumine valguse ning aine molekulide vonkumiste
vOi kristallvorede vonkumiste moodide omavahelise mdju tottu. PGhimodte seisneb selles,
et valguse mitteelastse hajumise korral muutub valguskiire lainepikkus ning energia [33].
Ramani spektril registreeritakse hajunud valguskiire intensiivsus Ramani nihke ning
intensiivsuse skaalal. Ramani nihe on esialgse kiirguse ning hajunud kiirguse sageduste
vahe. Igal ainel ning materjalil on oma unikaalne Raman spekter ning véimalik on uurida
aineid gaasilises, vedelas ning tahkes olekus. Raman spektroskoopia vdimaldab
identifitseerida aineid, hinnata ainete kristallilisust, madrata kristallstruktuuri, faasikoostist
ning vonkemoode [34]. Uurimistd6s kasutati TalTechi optoelektroonsete materjalide
teaduslaboris olevat Raman spektromeeterit HORIBA Jobin Yvon LabRam HR800 (Joonis

2.8). Kilede ergastamiseks kasutati laserit lainepikkusega 532 nm.

HAgog

Joonis 2.8 Uurimistd6s kasutatud Raman spektromeeter HORIBA Jobin Yvon LabRam HR800 [33]

2.4.2 Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)

Skaneerivat elektronmikroskoopiat (SEM) kasutatakse erinevate objektide uurimiseks.
Need voivad olla metallid, keraamilised, pooljuhid, polimeerid ning ka bioloogilised
objektid. SEMi pohimote seisneb selles, et elektronkiirega skaneeritakse uuritava objekti
pinda ning seejarel saadud skaneering visualiseeritakse. SEM kujutis saadakse tanu
induktsioonipoolidele, mille abil skaneeritakse fokuseeritud elektronkiirt Gle objekti pinna
ning saadakse ekraanile kujutis mis vastab (ks-Uhele skaneeritud objektiga [35].
Pohimotteliselt saab SEM-ile lisada erinevaid detektoreid, mille abil on vdimalik saada

igasugust erinevat informatsiooni. Nditeks TalTechis kasutataval HR-SEM-il Zeiss Merlin on
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tagasipeegeldunud elektronide (ingl BSE - back-scattered electrons) detektor ning
sekundaarsete elektronide (SE) detektor (joonis 2.9). BSE-detektorit kasutatakse objekti
faasikoostise madramiseks. SE-detektorit kasutatakse objekti pinnakujutise ehk
topograafia uurimiseks. SE annab parema sligavusresolutsiooni, mis tahendab tdapsemat
pinna kujutist, BSE eesmark on tuua valja erinevused koostises. Uurimistdds kasutatud
SEM pildid on tehtud TalTechi optoelektroonsete materjalide teaduslabori vanemteaduri

Dr. Olga Volobujeva poolt.

Joonis 2.9 Uurimist60s kasutatav skaneeriv elektronmikroskoop Zeiss Merlin [35]

2.4.3 Energiadispersiivne rontgenspektromeetria (EDX)

Energiadispersiivhe rontgenspektromeetria on osa SEM-ist. Pinnale langenud elektronkiire
elektronid ergastavad aatomite sisekihi elektrone, mis relaksatsiooni kaigus kiirgavad
rontgenkiirgust. Igal elemendil on iseloomulik signaal, sest erinevad aatomid kiirgavad
erineva energiaga rontgenkvante. Véimaldab madrata elemente alates bertlliumist kuni
uraanini ning Uhtlasi on vdimalik madrata nende kontsentratsiooni [35]. Uurimistdos
sadestatud kilede koostise mdaaramisel on kasutatud Bruker EDX-XFlash6/30 detektorit
(moodteviga on 0.5 at %). Koostise anallilisid on teostatud TalTechi optoelektroonsete

materjalide teaduslabori vanemteaduri Dr. Olga Volobujeva poolt.
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2.4.4 Paikesepatarei voolu-pinge karakteristikute mootmine

Paikesepatarei kvaliteedi kontrollimiseks mdotsime ara voolu-pinge karakteristikud ehk IV-
kdverad (Joonis 2.10).

A/ Maksimaalne voimsus
lsc ~ /7
IMPP
|
}
l
% ' T
MPP_ MPP MPP }
| Reaalne
// / dioodikdver
/ -
Vuee Voo V

Joonis 2.10 IV-kdverat seletav graafik [36]

IV-koveralt saame valja lugeda paikesepatarei olulisimad valjundparameetrid. Antud
parameetrid on otseselt seotud just paikesepatarei funktsioneerimisega aktiivses
todtamise olukorras. Olulisimad parameetrid on: avatud ahela pinge (Voc), lihisvool (Isc),
efektiivsus ning taituvusaste (ingl FF - fill factor). Avatud ahela pinge puhul ei ole patarei
kontaktidele rakendatud koormust ning voolutugevus labi struktuuri on null. Lihisvoolu
puhul on paikesepatareile Uhendatud nulltakistusega koormus ja pinge kontaktidel on
vordne nulliga. Voc ning Isc abil saame teada maksimaalse pinge ning voolutugevuse, mida
antud patareist on vOimalik saada. Taituvusaste annab informatsiooni reaalse
paikesepatarei tekkiva vOoimsuse kao kohta. Efektiivsus on maksimaalse genereeritava

vOimsuse ning peale langeva valguse voimsuse suhe [37].

— VOCxISCxFF’ (2.1)
Pin
kus Voc - avatud ahela pinge (V);
- lGhisvool (A);
FF - tdituvusaste (%);
n - efektiivsus (%)

- peale langeva valguse vdimsus (100 mW/cm?)

Antud t6os moddeti voolu-pinge karakteristikuid arvutiga juhitud bipolaarse toiteallika

Keithley 2400 abil. Toiteallika juhtimine toimus arvutiprogrammi IVCurve abil. Lisaks
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kasutasime paikesekiirguse simulaatorit Newport Class AAA, mille valgusvdimsus
kasutataval alusel on 100 mW/cm? ning Ghildub spektraalselt AM1.5G kiirgusega. Joonisel

2.11 on toodud IV mddtmise alus koos mddtesondidega.

Joonis 2.11 P&ikesepatarei valjundparameetrite mddtmine. Uks md&tesond on Mo kihi peal ning

teine on aknakihi peal. Molemate mddtesondide otsad on hdbepastaga koos, et parandada juhtivust

2.4.5 Spektraaltundlikuse mootmine

Spektraaltundlikuse = mootmist kasutatakse enamasti pdikesepatareide erineva
lainepikkusega kiirgustundlikuse iseloomustamiseks. Kéesoleval t66s viidi mootmised labi
spektripiirkonnas 350-1300 nm, kasutades arvuti abil juhitavat monokromaatorit SPM-2,
mille fokaalkaugus oli 40 cm. Tekkinud fotovool tuvastati 0 V eelpingel toatemperatuuril,
kasutades 250 W halogeenlampi. Spektraaltundlikuse médtmise abil on voimalik maarata
ka absorbermaterjali keelutsooni. Mootmised aitas teostada TalTechi optoelektroonsete

materjalide teaduslabori teadur Dr. Mati Danilson.
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3 TULEMUSED

3.1 Magnetronpihustatud CuSbSe: kilede omadused

3.1.1 CuSbSe: kilede morfoloogia- SEM

Kilede morfoloogiat anallsiti skaneeriva elektronmikroskoobiga Zeiss Merlin. Morfoloogia
jargi on vdimalik hinnata sadestatud kilede kvaliteeti, kas kiles esineb auke, missugused
on kiledes esinevad kristallid ning uldine pind. Joonistel 3.1-3.5 on toodud SEM pildid
erinevate koostistega CuSbSe: sadestatud kilede ristldiked ja pinnamorfoloogia. SEM
ristldike piltidelt hinnati sadestatud Mo-kontaktkihi paksuseks umbes 1 pum.
Absorberkihtide paksused varieerusid 1,2-st kuni 1,8 um-ni. SEM piltidelt on néha, et kdik

sadestatud kiled on Uhtlase paksusega ja aukudevabad. Kilede S28 ja S30 pinnal on naha

heledamaid kristalle.

EHT = 4.00kV Signal A = InLens. Date 25 Aug 2020 1um EHT = 4.00 kv Signal A = InLens Date 26 Aug 2020  200nm
WD = 2.7 mm Mag= 2505KX Time 19.01:47 — WD = 28 mm Mag= 5044 KX Time 112503 |

ﬁ EHT = 400KV Sigwl A = InLens Dete 28 Aug 2020 1 4m W EHT = 4.00 kv Signal A= InLens Date 28 Aug 2020  1pm

WD = 23mm Mag= 2513KX Time 174701 WD = 33mm Mag= 25.05KX Time :16:54:58

Joonis 3.2 a) SEM pilt S28 kile ristldikest ja 3.2 b) SEM pilt S28 kile pinnast
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W EHT = 4.00 kv Signal A= InLens Date 28 Aug 2020 1 Hm ﬁ EHT = 4.00 kv Signal A= InLens Date :28 Aug 2020 200 nm

WD = 3.9 mm Mag= 25.13KX Time :17:20:27 WD = 3.3 mm Mag= 50.28 KX Time :16:49:46

ZEISS EHT = 400k Signal A = InLens Date 28 Aug 2020 1 m ZEISS EHT = 400KV Signal A = InLens Date 28 Aug 2020 2pm
WD = 24 mm Mags 25.11KX Time 172445 A WD = 25mm Mags 509KX Time :1703:59

R EHT » 4.00kV Signal A= InLens Date :14 Sep 2020 14m e ENT » 4.00kV Signai A = InLens Dete 9 Sep2020  200nm
WD = 28mm Mag= 25.11KX Time 162051 - WD = 28mm Mag = 50.28 K X Tirme :18:11:21 —

Joonis 3.5 a) SEM pilt S31 kile ristldikest ja 3.5 b) SEM pilt S31 kile pinnast

3.1.2 Elementkoostise analiilis- EDX

Tabelis 3.1 on toodud antud uurimistb6s sadestatud CuSbSe: kilede elementkoostised.
Elementkoostise madaramiseks kasutati EDX anallilsi, et teada saada, missugune on seos

sadestusparameetrite (sadestusvdimsused) ja saadud kilede I6ppkoostise vahel.
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Tabel 3.1 EDX anallisil maaratud CuSbSe: kilede elementkoostised ja arvutatud k&rvalekalded
molekulaarsusest (Am) ning stéhhiomeetriast (As)

Objekti nimi Cu, at% Sb, at% Se, at% Am As
S27 25.2 27.3 47.6 -0.08 -0.11
S28 18.8 31.0 50.3 -0.39 -0.10
S29 27.6 25.1 47.4 0.10 -0.08
S30 18.5 31.1 50.4 -0.41 -0.10
S31 25.9 25.7 48.4 0.01 -0.06

Analoogselt CulnSe2, saab koostist valjendada kahe parameetriga, mitte-molekulaarsus ja
mitte- stdhhiomeetria, mis on varasemalt Groeninki ja Janse [38] poolt defineeritud kui
Am ja As. Need parameetrid maaravad korvalekalde molekulaarsusest ja korvalekalde

stohhiomeetriast vastavalt:

C
Am = % -1, (3.1)
As = & — (3.2)
[Cu]+3[Sb] '

Nende parameetrite erinevus nullist viitab jargnevale:
1. Am>0, materjal on Cu-rikas, toendoliselt sisaldab Cuz-xSe faasi;
2. Am<0, materjal on Sb-rikas, tdenaoliselt sisaldab Sb,Ses faasi;
3. As >0, materjal on Se- rikas;
4

. As <0, materjal on Se-vaene.

Tabeli 3.1 andmete pdhjal vdib ndha, et S27, S28 ja S30 on Sb-rikkad kiled (Am <0) ning
S29 on Cu-rikas kile (Am >0). Objekt S31 on peaaegu stéhhiomeetrilise koostisega (Am =

0). Koik kiled on peale sadestamist Se-vaesed (As <0).

3.1.3 Faasikoostise analiilis- Raman

Vaakumpihustuses sadestatud CuSbSe: kilede faasikoostise anallilisiks kasutati Raman
spektroskoopiat, et teada, kas kiled on Uhefaasilised.

Joonisel 3.6 on toodud Raman spektrid erineva koostisega sadestatud kiledele. Kdikide
kilede Raman spektritel on kdige intensiivsem piik 214 cm™! juures, mis on karakteerne
CuSbSe: faasile. Lisaks kuuluvad CuSbSe: faasile véhem intensiivsed piigid asukohaga 102
cm, 141 cm™ ja 207 cm? [14]. Kirjanduse allika jargi ei pea asuma Raman piigid tapselt

samadel kohtadel, piisab ligilahedasest asukohast, et veenduda, et tegu on (hendiga
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CuSbSez. Pohjus seisneb selles, et kolmikiihendi stéhhiomeetria voib veidi kdikuda, mis

mdojutab ka Raman spektromeetria analidsi.

- 214

S31

191:Sb,Se; !
153:Sb,Se, i /i

Intensiivsus, suhtelised Uhikud

[ — ekperimentaalne
— fitting

T 1 1l ' (R
Il T [
n L 1 | 1 [ I | "

50 10 150 200 250 300

Ramani nihe, cm™

Joonis 3.6 Erineva koostisega sadestatud CuSbSe; kilede Raman spektrid

Kilede S28 ja S30 Raman spektritel on néha, et kolmikfaasi kdrval eksisteerib ka lisafaas

piigi asukohtadega 153 ja 191 cm™?!, mis kuuluvad kirjanduse andmetel Sb2Ses faasile [39].

3.2 Termotootiluse moju CuSbSe: kilede morfoloogiale ja

faasi koostisele

CuSbSe> kilede element- ja faasikoostise ning kristallstruktuuri ja morfoloogia
parandamiseks teostati kdigile objektidele jarellddmutus seleeni aururdohus (360 °C vastab

pse=1 Torr) temperatuuril 380 °C ning protsessiaeg oli 20 minutit.
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Joonis 3.7 a) SEM ristldike pilt kilest peale termot6étlust, kus kollasega on margitud uus tundmatu

kahekihiline struktuur ja 3.7 b) pinnapilt

SEM anallils naitas, et peale termotootiust oli kdikidel kiledel tekkinud uus kahekihiline
struktuur. Joonisel 3.7a ja 3.7b on toodud SEM pildid termotdddeldud kile ristlGikest ja
pinnast. Kile ristldikele tehti EDX profiilanallilis (joonis 3.8a ja 3.8b). Leiti, et tagumise
kontakti poolt on kile koostis Sb-rikas ja Cu kontsentratsioon vdga madal, samal ajal
pinnalahedal Cu sisaldus kasvas ja Sb-sisaldus vdhenes. Molema kihi faasikoostise
madramiseks kasutati Raman spektroskoopiat ja maarati kile ristldikelt mdlema kihi

faasikoostised.

a)

3437
SE MAG: 84538 x HV: 15.0 kV._ WD: 9.3 mm Px: 4 nm

Joonis 3.8 a) SEM pilt termotéddeldud kile ristldikest, millel on noolega ndidatud EDX analtdsi

skaneerimise suund ja 3.8 b) elementide jaotus médda skaneeritud kile ristldiget
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I ' I ' I '
pinnalahedane kiht
Mo-poolne kiht

184

Intensiivsus, suhtelised Uhikud

100 150 200 250 300

Raman nihe, cm™

Joonis 3.9 Raman spektrid seleniseeritud kile ristldikelt

Joonisel 3.9 on toodud Raman spektrid, mis on mdddetud seleniseeritud kile ristldikelt.
Tagumise kontakti e. Mo-poolse kihi Raman spekter on iseloomulik Sb2Ses faasile, mille
karakteersed piigid asuvad 155, 185, 191 ja 213 cm! [40]. Absorberkihi pinnapoolse kihi
Raman spekter vastab Cu-rikkale CusSbSes faasile (famateniit), mille karakteersed piigid
asuvad 165, 184, 226, 234 ja 242 cm'[41].

3.3 Toos valmistatud paikesepatareide karakteristikud

Joonisel 3.10 on toodud SEM pilt valmistatud paikesepatarei ristldikest. Nagu joonisel naha,
peale KCN sodvitust eemaldati Cu-rikas CusSbSes faas ning absorberkihina jai alles ainult
Sh>Ses faas. Seega tabelis 3.2 toodud valjundparameetrid iseloomustavad
paikesepatareisid struktuuriga: Mo/Sb2Ses3/CdS/i-Zn0O/Zn0:Al. Tanaseks on sarnase
struktuuriga paikesepatareide kasuteguriks saavutatud 9.2% kasutades absorberkihi
valmistamiseks ldhidistants- sublimatsioonimeetodit (ingl close-space sublimation-CSS)
[42].
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EHT = 4.00kV
WD = 29 mm

Signal A = InLens
Mag= 4042KX

Joonis 3.10 SEM pilt valmistatud péaikesepatarei ristloikest

Date :14 Sep 2020 200 nm

Time :16:23:57

Tabel 3.2 T66s valmistatud padikesepatareide vdljundparameetrid

Objekti nimi Voc, mV Jsc, mA/cm? FF, % Eff., %
S27 192 2,1 29,7 0,08
S28 255 4,5 32,4 0,40
S29 164 2,9 30,7 0,14
S30 154 1,8 29,0 0,05
S31 119 2,1 28,7 0,07

Joonisel

3.11 on toodud parima kasuteguriga pdaikesepatarei

IV kover ja

vastav

spektraaltundlikuse kdver. Parima kasuteguriga 0,4% paikesepatarei valjundparameetrid
olid jargmised: Voc= 255 mV, jsc =4,5 mA/cm? ja FF =32,4%.

Fi ,l? T T T T
504 _ . ;
V, .= 255 mV /.f f I 3 ;o
40 jsc =4.5 mA/cm? / / i % ]
o FF = 32.4% ] - :
5 Eff = 0.4% / 2t & ]
< 30+ i / / 5 3
£ [ o | £ 134eV ||
1%_20— (‘// % i 1712 1.3E"e'1g.;e\:.5 i
@
5 ] b4 @
2 10- I w [ . ]
= o <A ]
O A.nl‘.ﬁ,’
et Ll ....-’ L ]
] noo-mn-n"
10 —L sorente ™ I ]
04 02 00 02 04 06 400 600 800 1000
Pinge, V 2.(nm)

1200

Joonis 3.11 To0s valmistatud paikesepatarei struktuuriga Mo/Sb,Se3/CdS/i-Zn0O/Zn0O:Al voolu-

pinge karakteristik ja vastav spektraaltundlikuse kdver
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Pdikesepatarei spektraalne tundlikkus naitab, kui suure tdendosusega tekitab
paikeseelemendis neeldunud footon Uhe laengukandja fotogenereeritud voolu. Kdrge
energia poolt on spekter piiratud CdS ja ZnO neeldumisega. Madalama energia pool on
piiratud absorbermaterjali keelutsooni laiusega. Spektri parempoolse osa kuju on tingitud
neeldumiskoefitsendi iseloomust. PGhjus on nimelt selles, et vdiksema energiaga footonid
neelduvad sligavamal absorbermaterjalis, kaugemal siirdekihist kui suurema energiaga
footonid. Et anda oma panust voolule, peavad sligavamal neeldunud footonite poolt
genereeritud laengud randama pikema maa siirdeni. Seetdttu on neil ka suurem tdendosus
rekombineeruda. Spektraaltundlikuse modtmise abil on vdimalik maarata ka
absorbermaterjali keelutsooni. Joonisel 3.11 sisemisel graafikul on toodud [E* EQE)]? vs
E, mille lineaarsest osast on vdimalik hinnata absorbermaterjali keelutsooni. Kaesolevas

t60s madarati absorbermaterjali keelutsooniks 1,34 eV.
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4 KOKKUVOTE

Kédesoleva uurimist6d Ulesandeks oli valmistada CuSbSe. 0Ohukesed kiled
magnetronpihustuse meetodil varieerides tehnoloogilisi parameetreid ja rakendada
sobivate omadustega kiled absorbermaterjalina paikesepatarei struktuuris. Voib 6elda, et
toos seatud eesmargid said osaliselt tdidetud. Kilede koostist varieeriti rakendades
erinevaid sadestusvdimsuseid. Uhefaasiline stohhiomeetria-ldhedase koostisega CuSbSe>
kile saadi rakendades Sb2Ses marklauale sadestusvdéimsust 120 W (RF) ning Cu:Se
marklauale 39,6 W (DC). EDX ja Raman analluside abil maarati, et teised varskelt

sadestatud kiled olid Cu-rikkad voi Sb-rikkad ning sisaldasid peamiselt lisafaasina Sb.Ses.

Varskelt sadestatud CuSbSe: kilesid kasutati ka paikesepatarei struktuuris absorberkihina,
aga esialgsed IV moodtmised ei ndidanud tulemust. Seejarel termotoddeldi koiki kilesid
seleeni aururdhus, et parandada kilede element- ja faasikoostist ning morfoloogiat.
Seleniseerimise kaigus tekkis kdikidel kiledel kahekihiline struktuur. Raman ja EDX
analttsil maarati, et tegemist oli CusSbSes ja Sb.Ses faasidega. Cu-rikka faasi
eemaldamiseks kasutati KCN s6ovitust. Peale keemilist s6dvitust jai vaid Sb.Ses faas.
Sellest hoolimata valmistati kdikidest seleniseeritud ja s6ovitatud kiledest paikesepatareid
struktuuriga Mo/Sb2Ses3/CdS/i-Zn0/Zn0:Al, millest parima kasutegur oli 0,4% (Voc =256
mV, jsc =4,5 mA/cm? ja FF =32,4%).

Uuritud materjalidel on kindlasti potentsiaali olla kasutuses absorberkihina paikesepatarei
struktuuris. Lisaks v0ib mainida, et tegemist on veel palju arendust ndudva suunaga.
Kindel on, et CuSbSe2 oma omadustelt sobib kasutamiseks absorberkihina, vahemalt
laboritingimustes. Hetke seisuga, mil ei ole veel saavutatud piisavalt kdrgeid kasutegureid
antud materjali puhul, ei ole teada ka kuidas konkreetne materjal voiks kaituda pikaajalisel
valitingimustele vastavas keskkonnas. Jareldusena voib 6elda, et edasises uurimises peaks

kindlasti p6dérama tahelepanu kilede jareltédtlusele.
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SUMMARY

The aim of this research focuses on deposition of CuSbSe: thin films by magnetron
sputtering method by varying deposition power and applying the deposited films with
suitable properties as an absorbent material in the solar cell structure. It can be said that
the goals set were partially met. The composition of the films was varied by applying
different deposition power to the targets. A single-phase almost stoichiometrical CuSbSe:
film was obtained by applying a deposition power of 120 W (RF) to the Sb.Ses target and
39.6 W (DC) to the CuzSe target. EDX and Raman analyzes determined that the other
freshly precipitated films were Cu-rich or Sb-rich and contained mainly Sb2Ses as an

additional phase.

Freshly deposited CuSbSe: films were also used as an absorber layer in the solar cell
structure, but initial IV measurements did not show results. All films were then heat treated
under selenium vapor pressure to improve the elemental and phase composition and
morphology of the films. During the selenization, a two-layer structure was formed on all
films. Raman and EDX analysis determined that these were Cu3zSbSes and Sb>Ses phases.
KCN etching was used to remove the Cu-rich phase. After chemical etching, only the Sb>Ses
phase remained. Nevertheless, solar cells with the structure Mo / Sb2Ses / CdS / i-ZnO /
ZnO: Al were made from all selenized and etched films, with the best efficiency being 0.4%
(Voc = 256 mV, jsc = 4.5 mA / cm? and FF = 32.4%).

The studied materials certainly have the potential to be used as an absorber layer in the
structure of a solar cell. In addition, it can be mentioned that this is a direction that still
requires a lot of development. It is certain that CuSbSe: is suitable for use as an absorber
layer, at least under laboratory conditions. At the moment when sufficiently high
efficiencies have not yet been achieved for this material, it is also not known how a
particular material could behave in a long-term outdoor environment. In conclusion, further

research should definitely pay attention to the post-processing of the films.
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