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EESSONA

Paikeseenergia kui ,rohelise"™ ja laialt saadaval oleva energia ressursi kasutamine on
taastumatute maavarade otsa saamisel ning Uha ilmsema globaalse soojenemise
seisukohalt hadavajalik. Nagu iga tegevuse puhul on ka pdikeseenergiast elektrienergia
tootmine mdistlik kui seda teha vdimalikult efektiivselt. Antud t66s on autor proovinud

anda oma panuse selle saavutamiseks.

Kdesolev t66 on minu materjalitehnoloogia bakalaureusekava labimise kulminatsioon.
Too6 sai algatatud Tallinna Tehnikalilikooli Paikeseenergeetika materjalide teaduslabori

juhataja Marit Kauk-Kuusik'u poolt. T66 valmis ka samas teaduslaboris.

Uhtlasi avaldan erilist tdinu oma juhendajatele Marit Kauk-Kuusik’ule ja Maris Pilvet'ile,
kelle abita t66 valminud ei oleks. Lisaks tédnan koiki, kes on mind aidanud ja mulle toeks

olnud nii kooli Iabimisel kui ka t66 kirjutamisel.

Bakalaureusetdd teostamist on toetatud institutsionaalse uurimistoetuse ,Uued
materjalid ja tehnoloogiad pdikeseenergeetikale™ (IUT 19-28) ja tippkeskuse ,Uudsed
materjalid ja korgtehnoloogilised seadmed energia salvestamise ja muundamise
sisteemidele” (TK141) vahenditest.

Votmesdnad: ZnO, magnetronpihustus meetod, paikesepatareid, bakalaureuset66



Liihendite ja tahiste loetelu

AM -

(ingl. k. Air Mass) 6humassiindeks.

AZO/ZnO:Al - alumiiniumiga legeeritud ZnO.

Eff —
FF -

ITO-
PL -
RF -
RS -

Rsh -

sccm -

SEM -
Zni

TCO -
UV-Vis -

Vo

Voc -

XPS -

XRD-

(ingl. k. efficiency) efektiivsus.

(ingl. k. fill-factor) taiteaste.

(ingl. k. shorted circuit current) lihisvool.

omajuhtivusega ZnO (ingl. k. intrinsic zinc oxide) legeerimata(lisanditeta)
ZnO.

(ingl. k. indium tin oxide) indium-tina-oksiid.

(ingl. k. photoluminescence) fotoluminestsents.

(ingl. k. Radiofrequency) kdrgsageduslik.

jarjestiktakistus.

Sunditakistus.

(ingl. k. standard cubic centimetre per minute) standard kuupsentimeeter
minutis.

(ingl. k. Scanning electron microscopy) skaneeriv elektronmikroskoop.
(ingl. k. intersitial zinc) vdrevaheline tsingi aatom - ZnO vdredefekt
(ingl. k. transparent conductive oxide) labipaistev oksiidne kile

(ingl k. Ultraviolet- visible spectroscopy) ultravioletne-nahtav
spektroskoopia.

(ingl. k. oxygen vacancy) hapnikuvakants - ZnO voredefekt.

(ingl. k. open circuit voltage) avatud ahela pinge.

(ingl. k. X-ray photoelectron spectroscopy) réntgenfotoelektron-
spektroskoopia.

(ingl. k. x-ray diffraction) réntgendifraktsioon.



SISSEJUHATUS

Labipaistvad pooljuhtmaterjalid leiavad laialdaselt kasutust erinevates valdkondades.
Levinumad labipaistvad pooljuhtmaterjalid on In203, SnO2, ZnO. Indium on aga
haruldane element, mille kasutus kasvas LCD ekraanide tootmisega, mille tottu on selle
hind kdrgem vorreldes teiste labipaistvate oksiidsete kiledega (TCO- ingl. k. transparent
conductive oxide). SnO:z juhtivaks muutmiseks on vaja seda, aga legeerida fluoriga. ZnO

kujutab endast odavamat alternatiivi labipaistvate pooljuhtide maailmas. [1]

Praeguseks on ZnO oOhukesed kiled juba laialdasemalt kasutuses pdikesepatareides
juhtiva aknakihina. Kusjuures on see seal kasutuses kahekihilisena, millest pealmine on
juhtivuse parandamiseks legeeritud alumiiniumiga ja alumine korge takistusega

legeerimata, omajuhtivusega ZnO (i-ZnO) (ingl. k — intrinsic zinc oxide). [1]

LOputod eesmargiks oli valja selgitada Tallinna Tehnikallikoolis uuritavate Cu2ZnSnSa
(CZTS)  baasil valmistatud paikesepatereide struktuuri kuuluva i-ZnO kile
sadestusparameetrid muutes hapniku kontsentratsiooni sadestuskeskkonnas, et
parandada paikesepatarei valjundparameetreid. Praeguste sadestusparameetrite juures
ei ole tagatud piisav takistus /-ZnO kilel ja seega on suur tdendosus Suntide tekkeks,
mis vdhendavad paikesepatarei efektiivsust. Suntide tekkimise pdhjuseid vsib olla
rohkem kui Uks. i-ZnO aitab védhendada Suntide tekkimist kaitudes takistava vahekihina.
Defektid materjalis aga suurendavad ZnO juhtivust. ZnO juhtivust tOstab
markimisvaarselt just kristallstruktuuris esinev hapniku vakants Vo. [2] Hapniku
lisamisega sadestuskeskkonda on vdimalus vdhendada materjalis esinevaid defekte

ning seeldbi tosta selle takistust.



1 Kirjanduse iilevaade

1.1 ZnO omadused

ZnO on looduslikult n-thdpi juhtivusega II-VI rihma pooljuhtmaterjal. Looduses esineb
ZnO pohiliselt tsinkiidina, mis on heksagonaalse virtsiitse (ingl. k. wurtzite) kristall-
struktuuriga. Leidub ka kuubilise sfaleriitse (ingl . k zincblende) kristallstruktuuriga ZnO,
mis ei ole nii stabiilne. Virtsiitse kristallstruktuuri voreparameetrid on: a = 0,325 nm,
¢ = 0,52066 nm (Joonis 1.). Zn aatomid on O aatomite poolt Umbritsetud peaaegu
tetraeedriliselt. c-telje suunas on Zn ja O vaheline distants natuke vaiksem (0,190 nm),
kui Glejdanud kolme korval asuva O-aatomiga (0,198 nm). [1]

Zn-aatom

l O-aatom

O-aatom Zn-aatom

'd

2 :
Waurtzite Zinc-blende

Joonis 1 ZnO kristallstruktuurid - vasakul virtsiit, paremal sfaleriit. [3]

1.1.1 Elektrilised ja optilised omadused

ZnO on laia keelutsooniga (3,37 eV), tanu millele on sel hea laébipaistvus pikema
lainepikkusega kui 360 nm valguse suhtes, kuhu jaab ka nahtav valgus. ZnO
kasutataksegi tanapdeval paljudes optoelektroonsetes rakendustes. ZnO keelutsoon on
lahedane GaN keelutsoonile, mida kasutatakse paljudes ultraviolett optoelektroonsetes
seadmetes. [1], [4]



1.1.2 ZnO elektrijuhtivus ja legeerimine

ZnO on naturaalselt n-talpi pooljuhtmaterjal. ZnO n-talpi juhtivust saab veel
suurusjarkude vorra tdsta legeerimisel alumiiniumi vdi galliumiga. Alumiiniumiga
legeeritud ZnO (lihendid AZO ja ZnO:Al) kasutatakse dhukesekileliste paikesepatareide
aknakihi pealmise kilena. ZnO-le omane n-tllpi juhtivus parineb selles esinevatest
defektidest. Peamised defektid ZnO kristallis on hapnikuvakants Vo ja vorevaheline tsink
Zni. Mdlemad defektid tekitavad materjalis n-tllpi juhtivust, ehk on doonordefektid. On
leitud, et Vo mdju ZnO n-tllpi juhtivusele on suurem, kui Zni. Legeerimata n-tupi
omajuhtivusega ZnO nimetatakse ka i-ZnO (ingl. k. intrinsic zinc oxide). [1], [2] ZnO
p-taupi juhtivaks muutmine on keeruline. ZnO-s on saavutatud p-ttdpi juhtivus
legeerides seda lammastiku, fosfori vdi arseeniga. Probleem seisneb aga selles, et ZnO

p-tllpi juhtivus on tihti mitte pisiv, kadudes paevade voi nadalate jooksul. [1]

1.2 ZnO ohukeste kilede valmistamine

ZnO 0Jhukesi kilesid valmistatakse soltuvalt kile kasutuseesmargist ning -kohast
erinevatel meetoditel. Meetoditest on enim kasutusel: magnetronpihustamine, pulseeriv
lasersadestus (ingl. k. pulsed laser deposition, PLD), metallorgaaniline keemiline
aursadestus (ingl. k. chemical vapor deposition, MOCVD), aatomkihtsadestus (ingl. k.
atomic layer deposition, ALD), pihustussadestus (ingl. k. spray pyrolysis), sool-geel
meetod. [1]

Antud t66s on kilede valmistamiseks kasutatud magnetronpihustamist, mis on pohiline
ZnO sadestusmeetod monoterakihtpdikesepatareide valmistamise tehnoloogias.
Magnetronpihutamise eelis teiste meetodite ees, on vordlemisi madal
sadestustemperatuur (monoteramembraanid on temperatuuri tundlikud dle 200 °C).
Samal ajal saavutatakse kontrollitud paksusega ZnO kiht (paksust saab kontrollitult
requleerida  parameetrite nagu sadestusaeg, elektrivdlja tugevus jms).
Magnetronpihustamine on (ks vaakumpihustamise alla  kuuluv  meetod.

Vaakumpihustamise ja magnetronpihustamise pohimotteid on jargnevalt kirjeldatud.

1.2.1 Vaakumpihustamine ehk atomisatsioonsadestamine

Vaakumpihustamine on protsess, kus toimub aatomite valjal6émine materjali pinnalt
selle pommitamisel osakestega. Valjal6édud materjali osakesed omakorda sadestuvad
alusele moodustades seal Ohukese kile. Kui materjali Iilakse valja positiivsete

ioonidega, siis nimetatakse protsessi ka katoodpihustamiseks. Ioonid, millega materjali
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pommitatakse, saadakse sadestuskambrisse voolata lastud gaasi (Nt. argoon)

ioniseerimisel kambrisse tekitatava elektrivdlja toimel. [5]

1.2.2 Alalisvoolu (DC) vaakumpihustamine

Alalisvoolu abil pihustatakse tavaliselt metalle. Selle kdigus rakendatakse pihustatavale
materjalile negatiivne potentsiaal. Parast aluse, millel hakkab kondenseeruma materjal
ehk kile kasv, asetamist kambrisse, tekitatakse sinna kdrgvaakum. Piisavalt madala
rohu saavutamisel lastakse kambrisse voolata tédgaasil, milleks tavaliselt on argoon.
Argoon kaitub protsessis plasma tekke keskkonnana. Elektroni kaotanud ja positiivse
laengu saanud Ar* ioon pdrkub katoodil kokku materjaliga, ja 166b sealt vélja
pihustatava aine neutraalseid osakesi. Need kondenseeruvad alusele, kus toimubki kile
kasv. Tuleb mainida, et pihustatav aine ei pea tingimata sattuma alusele, mis tdhendab,

et ka vaakumkambri Glejaanud osadel kondenseerub samuti ainet. [5]

1.2.3 Korgsageduslikpihustus

Korgsageduslik pihustus (Ingl. k. Radio-frequency sputtering) lahendab alalisvoolu
pihustamisel tekkiva probleemi, kui on vaja pihustada elektrit halvasti (nt ZnO) voi Gldse
mitte juhtivat materjali. Kui alalisvoolu pihustamisel jouavad Ar* ioonid katoodile, siis
elektrijuhtide (metallide) pihustamisel kompenseeritakse l|abi pihustatava materjali
valise vooluringi abil Art laeng. Kui pihustatakse aga elektrit halvasti juhtivat voi
mittejuhtivat materjali, siis koguneb katoodile positiivne laeng ja sadestus katkeb. Et
protsess jatkuks, on vaja see laeng eemaldada. Selle jaoks rakendataksegi katoodile
korgsageduslik pinge. Vahelduva potentsiaali toimel toimub vaheldumisi materjali
pihustamine ja seejarel katoodi neutraliseerimine. Sagedus, millega pinge muutumine

katoodi ja anoodi vahel toimub, on vahemikus 5-30 MHz. [5]

1.2.4 Magnetronpihustus

Magnetronpihustusel luuakse katoodi lahedases alas (pihustatava materjali poolne osa),
elektrivaljaga risti olev magnetvali. See hoiab plasmat sadilitavaid elektrone katoodi
laheduses, mis tdahendab rohkem Ar* ioonide tekkimist katoodi vahetus ldheduses.

Kiirem ioonide tekkimise maar kiirendab omakorda ka pihustamise kiirust. [5], [6]

1.2.5 Tehnoloogiliste parameetrite méju ZnO omadustele

ZnO kile omadusi saab mingites piirides muuta pihustamise parameetrite

reguleerimisega.
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Sadestamise ajaline kestvus: Naiteks on vOimalik muuta pihustatud kile paksust
pihustamise aja pikendamisega. On aga leitud, et pihustamise aeg muudab kile pinna
omadusi - pinnakaredus touseb sadestusaja pikenemisega. Samuti kasvab ZnO terade
suurus. [7] Kile paksuse kasvamisel on rontgendifraktsioon analitsil (XRD - ingl. k. x-
ray diffraction) leitud et lisaks (002) piigile, mis on omane c-telje suunalisele kasvule
(Joonis 2), lisanduvad ka (100) ja (201) virtsiitse faasi piigid. [7], [8] Vaga dhukeste
kilede puhul (lihike sadestusaeg) on rontgendifraktsioon anallisil piike keerulisem
tuvastada. [7] Sadestusaja pikendamisel kasvab ka ZnO kile elektrijuhtivus. Selle

pohjenduseks on toodud piirpindade vahenemine suuremate terade vahel. [9]

(a) (b) (C)
<002> o> <1005
‘ 1/\ 8

Joonis 2 ZnO virtsiitse faasi kasvusuunad aluspinna suhtes. (a) - c-telje suunaline kasyv,
millele vastab XRD analtdusil piik (002). (b) - kasvusuund paralleelne alusega, kontakt
alusega moodda vore serva, XRD anallisil piigid (101) ja (201). (c) - kasvusuund
paralleelne alusega, kontakt alusega moodda vore tahku, XRD analiisil piigid (100) ja
(200). [10]

Pihustusvoimsuse muutmine: Pihustusvdoimsuse kasvamisel, on kile kasvamiskiirus
suurem. Madala gaasivoolu hulga puhul (madal osardhk kambris), aga on suhe terade
suuruse ja kile paksuse vahel vaiksem, mis viitab paremale kristallide kvaliteedile.
Kdrgem pihustusvdimsus tdstab ka kilede elektrijuhtivust, kusjuures juhtivuse muutus
100W ja 150W voimsuse juures sadestatud kiledel on kohati kuni 10° korda. Juhtivuse
kasvamist sadestamisvoimsuse tOstmisega pdhjendatakse sellega, et kdrgemal
voimsusel pihustatakse ZnO marklaualt rohkem Zn aatomeid kui O aatomeid. See
omakorda suurendab hapnikuvakantside hulka kiles. [9]

Kambris oleva gaasi rohk/gaasivoolu hulk kambrisse: Kambris oleva gaasi rohu
suurendamisega kasvab ZnO terade suurus. Suureneb ka kile pinnakaredus. Kile paksus
aga vaheneb, mis tegelikult téhendab konstantse aja puhul sadestuskiiruse vahenemist.
[9], [11] Sadestuskiiruse vahenemist pohjendatakse rohu kasvamisest tuleneva
gaasimolekulide hulga kasvuga kambris. Suurem gaasimolekulide hulk suurendab

kokkuporkeid sadestatava materjali (Zn ja O aatomid) ja gaasimolekulide vahel. See
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vdhendab omakorda sadestatava kile kasvamise kiirust, aeglustades Zn ja O aatomite
aluspinnale joudmist. [9]

Hapniku lisamise moju: Hapniku lisatakse peamiselt metalliliste marklaudade
kasutamise puhul. Siiski on labi viidud ka uuringuid hapniku gaasikeskkonda lisamise
mdju ZnO keraamiliste marklaudade puhul. [12] Antud uuringus sadestati ZnO kiled
erineva hapniku sisaldusega keskkondades (0, 20, 40, 60, 70, 85, 100% O2) kuni
saavutati 150 nm paksune kile. Sadestamine toimus suurel voimsusel (600W). Hapniku
lisamine sadestusgaasi keskkonda véahenes margatavalt ZnO sadestuskiirus. Ka ZnO
terade suurus vaheneb hapniku lisamisel. [13] (002) suunaliselt kasvanud terade suurus
vahenes soltuvalt hapniku sisaldusest rohkem, kui (100) suunaliselt kasvanud terade
suurus. See on ka pohjuseks, miks hapniku sisalduse suurendamisel
sadestuskeskkonnas kasvab (100) piik rontgendifraktsiooni anallildsis. Eri suunaliselt
kasvavate terade suuruste erinevat soltuvust hapnikusisaldusest pohjendatakse sellega,
et sadestuskiiruse vahenemisel (hapniku sisalduse kasvul) on aatomite
Umberpaigutumise tdendosus (100) suunaliselt suurem, kui korge sadestuskiiruse
puhul. Samuti taheldati optilise keelutsooni laienemist hapniku lisamise tulemusena
(3,24 eV - 3,29 eV). [12]

Lisaks kirjeldatud parameetritele, on saadava kile omadusi voimalik muuta naiteks aluse
ja marklaua vahe suurendamise vOi vahendamisega, marklaua keemilise koostisega

(legeerimisel alumiiniumiga sisaldab marklaud naiteks ca. 1% Al), jpm.

1.3 Hapniku lisamise maoju kile elektrilistele

omadustele

Kirjanduses [1] on peamiselt kirjeldatud ZnO omaduste soltuvust O: sisaldusest
sadestuskeskkonnas, kui sadestamisel kasutatakse Zn marklauda. Seda selle tottu, et
Zn marklauda kasutades on vdimalik mdjutada saadava ZnO kile defektstruktuuri palju
suuremates vahemikes, sadestades ZnO kile hapnikurikkas vOi hapnikuvaeses
keskkonnas. Samal ajal on Zn marklauda kasutades vaja palju tdpsemat kontrolli
protsessi parameetrite lle. ZnO marklauda kasutades on aga saadava kile koostise
stohhiomeetria peamiselt madratud marklaua stohhiomeetriaga, st protsess on
robustsem ning tulemused on lihtsamini korratavamad. Siiski on uuritud ka keraamiliste
ZnO marklaudade kasutamisel hapniku sisaldavas keskkonnas ZnO kile sadestamist.
[12]

Hapniku osardhu moju (kile kasvatamisel vo&i hilisemal |60mutamisel) ZnO kile

juhtivusele on naidatud ka varem. [1] Esialgu aga arvati, et Zn iooni vaiksema raadiuse
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tottu pohjustab ZnO juhtivust just Zni - see tdhendab eeldati, et Zni esinemise
toendosus kiles on suurem kui Vo. Hilisemad uuringud on siiski seostanud ZnO juhtivust
hapnikuvakantsidega. Sellegipoolest tdestati, et legeerimata ZnO juhtivus soltub

hapniku osardhust eksponentsiaalselt:
(1.1)

Kus - o on materjali juhtivus (S/cm).

Po, On hapniku osardhk kasvu- voi I66mutuskeskkonnas (mbar).

Sarnast soOltuvust on tdheldatud ka legeeritud kilede puhul [1], kuid nagu mainitud, siis
legeerimine tostab kile juhtivust ca. 102 kuni 103 korda. Lisaks on ka juhtivuse soltuvus
hapniku osardhust vaiksem - eksponent valemis (1.1) on ZnO:Al puhul -1/4 asemel -
1/10,5 ja ZnO:Ga puhul -1/13,9.

Ka hilisemad uuringud on naidanud ZnO laengukandjate vahenemist 2 suurusjargu

vorra kile 100mutamisel hapniku keskkonnas. [1]

1.4 ZnO ohukese kile kasutusvaldkonnad

1.4.1 Transistorid

Uks ZnO &hukese kile perspektiivikas kasutusvaldkond on labipaistva véljatransistori
(ingl. k. Field Effect Transistor) struktuuris. Uks ndide on ainult metallide oksiididest
koosnev transistor, kus legeerimata ZnO moodustab kanali ning Al vdi Ga-ga legeeritud
ZnO on latteks (ingl. k. Source) ja neeluks (ingl. k. Drain). [14] Antud uuringus kasutati
samuti legeerimata ZnO sadestamiseks kodrgsageduslikku magnetronpihutsamist. ZnO
omaduste optimeerimiseks kasutati aga hapniku osarbhu muutmise asemel sadestamise
vOoimsuse reguleerimist. Eeliseks teiste materjalide ees labipaistvates transistorides on
toodud ZnO madal sadestustemperatuur ning vdimalus seda sadestada erinevatele

aluspindadele. [14]

1.4.2 Labipaistvad elektroodid

Tanapaeval juba levinum ZnO ohukese kile kasutusvaldkond on labipaistvad
elektroodid. Eriti leiab ZnO labipaistva elektroodina (aknakihina) kasutust just
Ohukesekileliste padikesepatareide tehnoloogias. Levinumad pdikesepatareid, kus
kasutatakse ZnO aknakihina on amorfse rani baasil, Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTS) ja
Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS) baasil todtavates paikesepatareides. CIGS ja CZTS
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paikesepatareides osaleb ZnO mingil maaral ka p-n Glemineku moodustamisel. [1] ZnO

rakendusest padikesepatareides on lahemalt juttu ka jargmises alapeatukis.

Ka ekraanide tehnoloogiates on Iabipaistvad pooljuhid kasutuses elektroodidena.
Tanapaeval populaarsemates OLED ekraanides kasutatakse labipaistvaid pooljuhte
anoodina. NUdd juba vanemates LCD ekraanides on labipaistvad pooljuhid kasutusel
ainult seetdttu, et on labipaistvad ja juhivad elektrit. OLED ekraanides on labipaistval
anoodil aga lisalilesanne - anood kaitub elektron-aukude allikana, mis on OLED ekraanis
toimuva rekombinatsiooni jaoks vajalikud. ZnO on katsetatud nii OLED ekraanides kui
ka LCD ekraanides indium-tina-oksiidi (ITO) asendajana. ZnO eelis ITO ees on selle
madalam hind. ITO eelis aga teiste |abipaistvate pooljuhtide ees on selle kdrgem
juhtivus. [1]

1.4.3 Roll pdikesepatareis

Laébipaistva pooljuhina on ZnO-l paikesepatareis tdhtis rakendus. Seda kasutatakse
kahekihilise aknakihina, millest pealmine kiht on legeeritud elektrondoonoriga, naiteks
alumiiniumiga (ZnO:Al). ZnO:Al llesanne on juhtida sellele joudnud laengukandjad
edasi vooluringi. Alumine puhverkihiga kontaktis olev o0sa on legeerimata,
omajuhtivusega, i-Zn0O. Selle Ulesanne on takistada Suntide (alternatiivsete vooluteede
elektriahelas) teket pealmise ja tagumise kontakti vahel. Sunt vdib tekkida aga ka liiga
Ohukese i-ZnO kile puhul, kui osa aluspinnast jaab i-ZnO-ga katmata. (Joonis 3). [15]
Sunt vahendab paikesepatarei avatud ahela pinget (Voc) ja efektiivsust. [15] Viidatud
to0s kasvas Sunditakistus /-ZnO kihi paksuse kasvuga. Artiklis leiti, et kasutatud
tehnoloogia puhul oli optimaalne i-ZnO kihi paksus 90 nm, kus paikesepatarei
valjundparameetrid olid maksimaalsed. Seetdttu ongi oluline saavutada optimaalse
takistusega Ji-ZnO kiht, mis takistaks Suntide tekkimist, kuid ei suurendaks
jadalhenduses olevate paikesepatareide kogutakistust liiga palju. Lisaks takistusele on
ka tahtis, et saadav i-ZnO kiht oleks vdimalikult Iabipaistev, et valguskaod oleks

minimaalsed.

Zn0:Al

cds i-Zn0

CIGS

Glass

Joonis 3 Cu(In,Ga)Se: paikesepatarei tlipiline struktuur Sundi néaitega. [15]
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Laboratoorsete katsetuste puhul on varieeritud /-ZnO kile paksust kui ka selle
sadestamise parameetreid, kuid margatavat moju avatud ahela pingele voi
paikesepatarei taiteastemele (FF) ei ole tdheldatud. Sellest on jdreldatud, et i-ZnO ei
osale p-n siirde moodustumisel. Sellegipoolest arvatakse, et i-ZnO kaasamine
paikesepatarei ehitusse aitab kaasa selle tookindlusele ja omaduste korratavusele.
Naiteks on Ohukesekileliste pdikesepatareide puhul tihti probleemiks ,,ndelaugud" (ingl.
k. pin-holes), Iabi mille vbivad Ghendusse sattuda alumine ja pealmine kontakt, mis aga
tekitab lGhise ning labi selle pérsib paikesepatarei to6od. ,Noelaukude™ mdju
paikesepatareile saab vahendada i-ZnO kile kaasamisega, mis on kdrgema takistusega
lisakihiks pealmise ja tagumise kontakti vahel. On taheldatud ka, et /-ZnO kile aitab
kaasa pdikesepatareide vastupidavusele erinevates keskkonnatingimustes. [1]
Hilisemad uuringud on aga ka leidnud, et /-ZnO soodustab elektronide liikumist

puhverkihilt eesmisele kontaktile. [15]

1.5 Monoterakiht tehnoloogia

Tallinna Tehnikaulikoolis arendatav monoterapulbril pdhinev paikesepatarei tehnoloogia
on unikaalne. Arendatavad pdikesepatareid on painduvad ja poollabipaistvad ning neid
on vdimalik toota pohimotteliselt igas suuruses. Lisaks on pulbertehnoloogia vordlemisi
odav, absorbermaterjali stinteesil on saagis on ca. 100%. Monoterapulber siinteesitakse
stinteeskasvatusmeetodil segades omavahel algmaterjalid ja anorgaaniline
halogeniidsool (sulandaja). Segu kuumutatakse evakueeritud kvartsampullides kdrgetel
temperatuuridel. Tulemuseks on mikrokristalne pulber, mis koosneb nn. monoteradest.
Kitsa fraktsiooniga monoterad (nait. & 56-63 um) kaetakse puhverkihiga (paksus ~50
nm) keemilise vanni meetodil ja seejarel moodustatakse monotera-membraan, kus iga
Uksik tera on kui vaike paikesepatarei. Membraanid kaetakse ZnO kihiga (~700-800

nm) magnetronpihustuse meetodil.

| Klaasalus

Epoksiid-vaik

ZnO:Al
i-ZnO
n-tlidpi puhver (CdS)

p-tllpi absorber (CZTS)
| <

Epoksiid-vaik
~
Kollektorelektrood, Tagumine kontakt (grafiit)
toodud paikesepatarei
tagumisele kuljele
(Ag-pasta)

Joonis 4 Monoterakiht tehnoloogia baasil valmistatud paikesepatarei ristldike joonis, kus
on ndha koik selle pohimottelised osad. NB! Klaasalust kasutatakse katselaboris, et
lihtsustada katseobjektide kasitlemist. [17]
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Joonisel 4 on esitatud monoterakiht pdikesepatarei struktuur. Monoterakiht tehnoloogia
eeliseks on see, et puuduvad kristallide vahelised piirpinnad, mis on teiste tehnoloogiate
puhul laengukandjate rekombineerumise alad. Pulbertehnoloogia ise ei vaja kalleid
vaakumseadmeid, mis on tihti takistuseks just tehnoloogiate rakendamisel téostuslikult.
[16]

1.5.1i-Zn0 kile takistuse tostmise olulisus monoterakiht

tehnoloogia puhul

Monoterakiht tehnoloogia puhul asetatakse absorbermaterjal epoksiidvaigu sisse, mis
annab vdimaluse péikesepatareid vordlemisi palju painutada ilma, et see katki laheks.
Joonis 4 peal on naha, et Uheltpoolt eelisena toodud kristallide vaheliste piirpindade
puudumine annab voéimaluse uueks probleemiks. Ala, mida muidu 6hukesekileliste
pdikesepatareide puhul tdidab absorbermaterjal peab nlidd olema taidetud
epoksiidvaiguga. Kui seal peaks esinema auk, siis on Sundi tekkimine vaga lihtne. Kui
auku aga katab véi taidab i-ZnO, on Sundi takistus kdrge ning Sundi tekkimise tGen&osus

on vaiksem.

1.6 Kokkuvote ja too lilesanne

ZnO ohukesi kilesid kasutatakse tdnapdeval paljudes elektroonilistes seadmetes.
Labipaistva pooljuhina leiab see palju kasutust just seadmetes, mis emiteerivad voi
neelavad valgust. Uks ZnO kasutusvaldkond on Shukesekilelistes paikesepatareides, kus
ZnO kasutatakse aknakihina, mis laseb kill valgust lébi, kuid samal ajal juhib ka
laengukandjad elektroodile. Paikesepatareides (ka ldiselt vooluringides) vdib mdnikord
esineda Sunte, mis kaituvad alternatiivse vooluteena vooluahelas. Selle jaoks on tahtis
tdsta Suntide takistust — vool 1abib elektriahelas vdhima vastupanu tee. Sunditakistuse

tostmiseks on naiteks kasutatud /-ZnO kihi paksuse suurendamist.

Tallinna Tehnikallikoolis arendatava monoterakiht paikesepatareide tehnoloogias
kasutatakse i-ZnO sadestamiseks korgsageduslikku magnetronpihustamist. Selle
sadestustehnoloogia eelis on vdrdlemisi madal sadestustemperatuur ning vdimalus
sadestada ka samas kambris teine ZnO kiht, mis peab olema kdrge juhtivusega -
tavaliselt legeeritud kas alumiiniumi, galliumi v0i booriga. Legeeritud ZnO kile on aga
hea magnetronpihustamise teel sadestada, sest sadestamisel saadav legeerituse tase

on peamiselt juba maaratud marklaua keemilise koostisega.

Kdesoleva t66 eesmargiks oli leida optimaalne hapniku ja argooni vahekord
sadestuskeskkonnas i-ZnO sadestamisel, mis tagaks parimad monoterakiht

paikesepatarei valjundparameetrid.
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2 Eksperimentaalne osa

Katselises osas on kirjeldatud t66s kasutatud sadestamisprotsesse ning labi nende
protsesside saadud katseobjektide karakteriseerimise meetodeid. Katselise osa
eesmargiks oli leida optimaalne hapniku sisaldus /-ZnO sadestamiskeskkonnas.
Sadestatud kilesid vorreldi erinevate karakteriseerimismeetodite abil, sealhulgas ka
paikesepatarei valjundparameetrite abil. Kilede pinnaomadusi uuriti ja ligikaudne
paksus madrati skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) piltidelt. Kile koostist uuriti
rontgen-fotoelektron  spektroskoopia (XPS) meetodil ning kile struktuuri
rontgendifraktsiooni (XRD) ning Raman spektroskoopia abil. Optiliste omaduste
madramiseks kasutati UV-VIS-NIR spektrofotomeetriat. Lisaks sooritati ka

paikesepatareide, milledele kiled sadestati, volt-amper karakteristika mddtmised.

2.1 Sadestamisprotsess

Magnetronpihustamise pdhimotet on kirjeldatud kirjanduse Ulevaates, seega siin osas
on keskendutud konkreetsele protsessile ning parameetritele, mida kasutati selles t66s.

i-ZnO kile sadestati kolme liiki katseobjektidele:

1. Klaasalused
2. Monoterakiht membraanid, millega viidi protsess I10puni ja valmistati
pdikesepatareid
3. Monoterakiht membraanid i-ZnO kile uurimiseks skaneeriva elektronmikroskoobi
abil
Klaasalustele sadestamisel kasutati standardseid mikroskoobi alusklaase, mis asetati
vaakumkambris oleva aluse keskele. Enne kambrisse asetamist puhastati klaasalus
etanooliga. Membraanidele sadestamisel labiti kdik standard protseduurid monoterakiht
paikesepatareide loomisel. Toimivate pdikesepatareide saamiseks olid terad ka kaetud
CdS puhverkihiga. Membraanid, mida uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi abil ei
olnud kaetud CdS kihiga. Kdik sadestamise flilisikalised parameetrid (v.a gaasisegu
vahekord) prooviti hoida igal sadestamisel samad. Muutumatute sadestusparameetrite
madramisel ldahtuti varasemalt laboris kasutatava standardse i-ZnO sadestusprotsessi

parameetritest (Tabel 1).

Koik sadestamiskatsed teostati Tallinna Tehnikallikooli paikeseenergeetika materjalide
teaduslaboris oleva magnetronpihustusseadmega, AJA International ATC 1200, USA.
(Joonis 5).
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Joonis 5 Magnetronpihustusseade, AJA International ATC 1200, USA.

Tabel 1 Sadestusprotsessi konstantsed parameetrid

Parameeter Vaartus

Sadestamise alustuseks saavutatav | =1,8-1,9x10° Torr

vaakumkambri rohk

Sadestusvoimsus 100W

Gaasivoog kambrisse 30sccm

Kambri taitmine enne pihustamise algust | 15 min @ 30sccm vastavat gaasisegu.

Sadestusaeg* 5 min

Marklaud Keraamiline ZnO

*Sadestusaeg erines kahel esimesel katsel ning ka viimastel katsetel. Sadestusaja

varieerimist on kirjeldatud hilisemates peatiikkides.

Esialgu sadestati mdlemas darmuses (100% Ar keskkonnas ehk 0% O: keskkonnas ja
100% O2 keskkonnas) i-ZnO kiled. Seda tehti, et naha kas ja kui palju Oz lisamine voib
kile omadusi mdjutada. Mdlema kile sadestamisel lasti enne sadestamise protsessi
algust kambrisse voolata 15 min vastavat sadestusgaasi. Marklaua puhastamiseks
poo6rati alus marklaua alt ara ning kaivitati protsess. Viie minuti méédudes pddrati alus
marklaua alla ning algas sadestamine. Sadestamine toimus véimsusel 100W. Kirjeldatud
protsessid on standardsed konkreetses kambris i-ZnO sadestamisel. Erinevatel
seadmetel on tihti ka erinevad sadestamise parameetrid. T66s kasutatud muutumatud

sadestamise parameetrid on valja kujunenud eelnevate laboratoorsete t66de kaigus.

Esimesed kaks katset sooritati molemas aarmuses, et ndha kui palju hapniku lisamine
sadestuskeskkonda kile omadusi maksimaalselt mdjutab. Esimese kahe katse puhul
toimus sadestamine pikemalt, et saada fotoluminestsentsi mdotmisteks piisavalt paks

kile. Fotoluminestsentsi modtmised jaid siiski ara, kuid muid uuringud tehti antud
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kiledele siiski. Argooni keskkonnas sadestatud kile sadestusajaks valiti kogemuslikult
75 min, mis andis ca. 900 nm paksuse j-ZnO kile. Kirjandusest [12] on teada, et 100%
hapniku keskkonnas magnetronpihustamine vahendab aga sadestuskiirust margatavalt.
Seega valiti hapniku keskkonnas sadestamise ajaks varuga 420 min. Saadud /-ZnO kile
paksus oli samuti ca. 900 nm. Neile kiledele teostati nii SEM, XPS, Raman kui ka UV-
Vis-NIR uuringud. Nende tulemuste pdhjal, mis on naha kolmandas peatiikis, valiti
edasised argooni ja hapniku vahekorrad sadestuskeskkonnas. Need on naha
TabelisTabel 2.

Tabel 2 Katsetatud sadestuskeskkonnad

Nimi Ar% | 02% | Ar voog | Oz voog
(sccm) (sccm)

0% O2 100 0 30 0

25% 0> 75 25 22,5 7,5

50% O: 50 50 15 15

75 %0> 25 75 7,5 22,5

100% O: 0 100 0 30

T6d raames moddeti iga i-ZnO sadestamise katse puhul saadud paikesepatareide
valjundparameetreid. Siin kohal tuleb 6elda, et enamus katsete puhul olid enne i-ZnO
sadestamist saadud pdikesepatareide katseobjektid valmistatud koos. 50% O:
keskkonnas sadestatud /-ZnO sadestamise puhul kasutati aga juba uusi katseobjekte,
millede materjal oli kidll sama, kuid olid valmistatud eraldi. Lisaks sellele kanti
katseobjektide terad epoksiidvaigu sisse eraldi, seega vOis valjundparameetrite
erinevusi tekkida ka tulenevalt terade teistsugusest asetusest vOrreldes eelnevate
membraanidega. Seda erinevust madrgati, kui tehti vOrdluskatset esimeste
katseobjektide 25% 02 keskkonnas sadestatud i-ZnO kilega paikesepatareide ja uute

samas keskkonnas sadestatud /-ZnO kilega katseobjektide vahel.
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2.2 Toos kasutatavad karakteriseerimismeetodid

Kuigi kile takistus on tahtis, siis ei saa arvestamata jatta sadestuskeskkonna hapniku
sisalduse muutmise moju ka teistele kile omadustele (kile paksus, kasvusuund,
keemiline koostis jms.). Nende wuurimiseks on aga vajalikud erinevad

karakteriseerimismeetodid.

2.2.1 Keemilise koostise/kristallstruktuuri/kasvusuuna

maadramine

Raman

Raman spektroskoopia on levinud mittedestruktiivne uurimismeetod tahke keha
fllsikas. Raman spektroskoopia pohimote seisneb monokromaatse valguse mitte-
elastsel hajumisel uuritavalt objektilt. Mitte-elastne valguse hajumine toimub selle
interaktsioonil objekti molekulidega ning kristallide vonkemoodidega. [18] Seega on
Raman spektroskoopia abil voimalik saada infomatsiooni objekti vore vonkumiste kohta

ning labi selle ka objekti struktuuri, keemilise koostise ja kristalliinsuse kohta.

Virtsiitses ZnO-s lubatud optilised vonkemoodid ja nende Raman nihked A1(LO),
E2(high), E2(low) 574 cm™, 438 cm™t, 99 cm™. [18]

Selles tdds viidi [abi Raman anallils kahele esimesele katseobjektile, mis olid sadestatud
pikema aja seeriaga ning molemas darmuses (100% Ar ja 100% O2 keskkond). Kasutati
Materjali- ja keskkonnatehnoloogia instituudis olevat Horiba's LabRam HR 800

spectromeetrit.

XRD - Rontgendifraktsioon
Rontgendifraktsioon pdhineb réntgenkiirguse elastsel hajumisel ning hajunud kiirguse
interferentsil. Hajuvad kiired interfereeruvad peamiselt havitavalt, aga teatud nurkade
all langeva kiirguse puhul (vastavalt Braggi’i vorrandile) toimub interferents
konstruktiivselt. Bragg’'i vorrand:

2dsinf = nA (2.1)

Kus - d = difraktsiooni tasapindade vaheline vahemaa, (&),

S
Il

rontgenkiirguse langemisnurk tasapindade suhtes, (°),
n = mistahes taisaryv,

réntgenkiirguse lainepikkus, A.

~
Il

Teades rontgenkiirguse langemisnurka tasapindade suhtes ning lainepikkust on vdimalik
valja arvutada difraktsiooni tasapindade vaheline vahemaa ning seejdrel ka

vOreparameetrid.
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Réntgendifraktsiooni tulemusi esitatakse enamasti kandes x-teljele réntgenkiirguse
kahekordne langemisnurk ehk 26 (kraadides) ning y-teljele difrakteerunud valguse
intensiivsus. Materjalis esinevatest tasapindadest olenevalt esinevad saadaval graafikul
piigid teatud réntgenkiirguse langemisnurkade juures. ZnO puhul esineb c-teljelise
kasvusuuna puhul piik 26 = 34,3° juues. See piik vastab tasapindadele, mille indeksid
on (002), st. ZnO kristallid on orienteeritud selles suunas. Esineb ka teisi piike, naiteks
(100) suunas orienteeritud kristallide puhul esineb piik réntgenkiirguse langemisnurga
26 = 31,7° juures. [12]

XRD anallusiks kasutati Materjali- ja keskkonnatehnoloogia instituudis olevat Rigaku
Ultima 1V diffraktomeetrit.

2.2.2 XPS

Materjali stohhiomeetria madramiseks on vajalik teada selle keemilist koostist. Selle
jaoks sobib hasti rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS - ingl. k. X-ray photoelectron
spectroscopy). Selle abil saab moota uuritava materjali pinna elemendilist koostist.
Uuritavat ainet kiiratakse rontgenkiirgusega ja samal ajal mdoddetakse ainest lahkuvate
elektronide kineetilist energiat. Iga elemendi elektronid on aatomiga seotud ainult
kindlate energiatasemetega. See tdhendab, et elektroni valja 166dmisel aatomist peab
alati mingi hulk energiat neelduma, et elektron aatomist vabastada (peab Uletama
elektroni seoseenergia aatomiga). Vorreldes valja 166dud elektroni kineetilist energiat
rontgenkiirguse energiaga saab hinnata neeldunud energiat ning labi selle tuvastada,
mis elementidega on uuritavas objektis tegemist. Tuvastamine kdib enamasti vordlusel
andmebaasidega, kus on igale elemendile ja paljudele selle vdimalikele sidemetele
vastavad seoseenergiad kaardistatud. [19] Analllsiks kasutati Materjali- ja
keskkonnatehnoloogia instituudis olevat Kratos Analytical Axis Ultra DLD

spectromeetrit. MOOtmised teostas Dr. Mati Danilson.

2.2.3 Morfoloogia (SEM)

SEM (Scanning electron microscope)

Skaneeriva elektronmikroskoobi abil on vdimalik ligikaudselt maarata kile paksust,
morfoloogiat ja kile moodustavate terade suurust. SEM -i t66pdhimote seisneb ndrgalt
seotud elektronide tajumises, mis lUUakse elektronkiire suhtes risti olevalt objekti
tasapinnalt, valja, kui seda elektronkiirega pommitada. Valja 166dud elektrone
nimetatakse sekundaarseteteks elektronideks ja nende detekteerimine soltub materjali
pinna omadustest. Valja kiiratud elektronid detekteeritakse positiivselt laetud detektori
abil, millele jargneb andmetddétlus. Kuna kiiratud elektronid valjuvad pinnalt, siis

luuakse ka arvutis materjali pinna pilt. Kui preparaat ette valmistada nii, et elektronkiir
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pommitab selle ristldiget, siis saab maarata ka kile paksust. [20] Anallitsiks kasutati
Materjali- ja keskkonnatehnoloogia instituudis olevat kdrglahutusega HR-SEM Zeiss

Merlin mikroskoopi. Anallusid teostas Dr. Valdek Mikli.

2.2.4 Optilised omadused

UV-Vis—-NIR spektroskoopia

Ultraviolett (UV) (lainepikkused 190-400nm), nahtava (Vis) (400-800 nm) ja
infrapunaldhedases (NIR) (780 nm - 2500 nm) piirkonnas materjali optiliste omaduste
modtmine. Selle meetodi abil on véimalik otseselt mdota, kui suur osa objektile peale
langevast valgusest igal lainepikkusel objekti [abib (ingl. k. transmittance), palju
peegeldub objektilt tagasi (ingl. k. reflectance) ning kui suur osa neeldub objektis (ingl.
k. absorbance). Antud t66s moddeti klaasalustele sadestatud kiledel nende valguse
labilaskvust peamiselt nahtavas ja ultraviolett kiirguse regioonides. Labipaistvuse
maaramiseks vorreldakse objektile peale langeva kiirguse ja objekti labinud kiirguse
intensiivsuseid. Selle kdigus saadakse materjali valguse labilaskvusspekter, mille pdhjal
on voOimalik hinnata materjali keelutsooni laiust. [21] Keelutsoonide laiuse saab leida
objekti valguse labilaskvuse abil, kui teisendada objekti labipaistvus igas moddetud
punktis, selle valguse neelduvuskoefitsendiks ning luues selle koefitsiendiga footonite
energia suhtes Tauc graafik. Sellel graafikul lineaarse osa pikendamisel saab leida
pikenduse I18ikumise kohal null-joonega keelutsoonile vastava footoni energia. [22]

Koefitsiendi leidmise valem [22]:

100
_In(&7

t

(2.3)

Kus - a — absorbtsiooni koefitsient.
T - kile labilaskvus konkreetsel lainepikkusel (%).

t - kile paksus (nm).

Kile paksus on leitud selles t66s SEM piltide abil, mis ei ole kiill kdige tdpsem, kuid annab
piisavalt hea hinnangu. UV-Vis analllsiks kasutati Materjali- ja keskkonnatehnoloogia

instituudis olevat Agilent Technologies Cary Series 5000 UV-Vis-NIR spektromeetrit.

2.2.5 Omaduste uurimine Idbi padikesepatareide valjund-

parameetrite mootmise

i-Zn0O sadestamine padikesepatareidele

Antud t66 eesmdrk on labi j-ZnO kile omaduste parendamise paikesepatareide

efektiivsust parandada. MoOOtes paikesepatareide, millede struktuuris on kasutatud
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erinevate omadustega i-ZnO kihti, valjundparameetreid on véimalik luua vahetumaid
seoseid kile omaduste muutmise ja véljundparameetrite vahel. Uhest kiiljest loob see
terviklikuma pildi sadestuskeskkonna mdgjust, kuid samal ajal lisandub veel suur hulk
parameetreid, mis karakteriseerimise tulemusi méjutada vdivad. Lisandub ka tédmahtu
keerukamate objektide (paikesepatareide) valmistamise nadol. Esialgu sadestatigi kiled
klaasalustele just selleparast, et hoida kokku teostatavate t66de mahukust. Kuna aga
kilede esialgsed karakteriseerimise tulemused ei olnud ootusparased ja
fotoluminestsents mddtmised, mis oleks vdimaldanud defektmuutusi detekteerida, jaid

saamata, siis ei jaanud muud Ule kui sadestada kiled ka pdikesepatareidele.

Esialgu sadestati jallegi kiled kahes aarmuses, 100% Ar ja 100% 02 keskkonnas i-ZnO
kile. Tuleb tdhele panna, et parast /-ZnO kile sadestamist toimub samas kambris ka
ZnO0:Al sadestamine. Seda sadestatakse alati aga Ar keskkonnas, seega vajab kamber
02 katsete puhul vahepeal ka uuesti vakumeerimist ning seejdrel gaasivoo uuesti
avamist.

02 ja Ar suhte arvutamisel kasutatti jargmist valemit:

0, (sccm)-100%
Ar (sccm)+0, (scem)

02% =

(2.4)

Sadestuskeskkonnas oleva Oz sisaldust varieeriti 25% sammude kaupa 0-st kuni 100%.
Kuna O2 lisamine sadestuskeskkonda mojutab kile sadestuskiirust, siis vdib sadestatud
kiht tulla ka liiga 0huke. Selletdttu uuriti ka parimaid tulemusi ndidanud O:2 sisalduse

juures sadestatud i-ZnO kile sadestusaega.
Pdikesepatarei karakteriseerimine

Paikesepatareide karakteriseerimise peamine viis on selle valjundparameetrite
moodtmine kunstliku valgustuse all. Tavaparasteks moddetavateks
valjundparameetriteks on Voc — avatud ahela pinge, Isc - lUhisvool, efektiivsus — mitu
% moodustab patarei poolt genereeritav maksimaalne vdimsus paikesepatareile peale
langeva valguse voimsusest, FF - tditeaste, nditab kui lahedane on paikesepatarei

dioodikdver ideaalse paikesepatarei dioodikdverale. (Joonis 6)

Pdikesepatarei tditeaste leidmiseks jagatakse paikesepatarei poolt genereeritav
maksimaalne vdimsus vdimsusega, mida genereeriks padikesepatarei ideaalse
dioodikdvera puhul.

Taiteaste arvutamist kirjeldab valem [23]:

FF = fMpp_ (2.5)

Voc - Isc
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Kus - FF - taiteaste (%),
Pwer — péikesepatarei poolt genereeritav maksimaalne véimsus (W),
Voc - pdikesepatarei avatud ahelapinge (V),

Isc — paikesepatarei lihisvool (A).

Nende mdodtmiseks kasutatakse kunstliku valguse tekitamiseks lampi vO@imsusega
100mW/cm?. MGotmiste standardtingimused ongi kiirguse vBimsuse 1000W/m? ja 25 °C
juures. 1000W/m? vastab ohumassi indeksil 1,5 paikeselt maapinnale joudva valguse
voimsusele. AM1,5 on valitud, sest vastavad paikesekiirguse spektrile ja vGimsusele
Ameerika Uhendriikides kevade ja siigise haripunktis. Kontaktid (ihendatakse volt-
ampermeetriga, millelt saadud mootetulemused vastava arvutiprogrammi abil

graafikule kantakse. [23]

Paikesepatareide valjundparameetrid kirjeldatakse tlipiliselt dioodikdvera abil, mille
pohjal on vdimalik hinnata koiki eelmainitud valjundparameetreid. DioodikOvera
loomiseks on vaja mdota erinevate pingete juures dioodi labivat vooluhulka ning saadud
punktid kanda graafikule, kus x-teljeks on rakendatav pinge ning y-teljeks moddetav
vooluhulk. Eeldatud on, et diood on paripingestatud (vastupidisel pingestamisel on
graafik pikk sirge kuni labilddgipinge saavutamiseni). Dioodikdvera néidis, eeltoodud

parameetritega on naidatud Jooniel 6.

A/ Maksimaalne voimsus

),

Pupp = Vpp * lupp

Reaalne

dioodikdver

Joonis 6 Paikesepatarei dioodikdver maksimaalse vdimsuse punkt. Joonisel on ndaha ka

IGhisvoolu maaramise asukoht ning avatud ahela pinge maaramise asukoht. [23]

Valgustamata paikesepatarei dioodikdvera abil on voimalik maarata ka pdikesepatarei
sundi- ja jarjestiktakistust (tahised vastavalt Rsh ja Rs). Neid takistusi hinnatakse
dioodikGvera sirge tousu jargi alates lihisvoolu punktist Sunditakistuse leidmisel ning

alates avatud ahela pinge punktist jarjestiktakistuse leidmisel (Joonis 7).
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AV

\ T Al
AV,

AV
Al

Isc

Rgp =

AV Al

Ry=——
Y \
v

VOC

Joonis 7 Paikesepatarei Sundi- ja jarjestiktakistuse leidmine dioodikdvera abil, kus Rsh
on Sunditakistus ning Rs on jarjestiktakistus. [23]

2.3 Eksperimentide tehnoloogilised parameetrid ja

kasutatud karakteriseerimismeetodid

¢ Klaasalustel sooritatud katsed

Tabel 3 on toodud klaasalustele sadestatud /-ZnO sadestustingimused ja vastava
katseobjekti omaduste kirjeldamiseks kasutatud karakteriseerimismeetodid.

Katseobjektide jarjestus tulenes katsete sooritamise jarjestusest.

Katseobjektid K1 ja K2 sadestati vastavalt 0% Oz ja 100% O:2 keskkondades, kuid
viimase puhul kasutati pikemat sadestusaega. Sadestamiseaegade erinevus tulenes
soovist saada vorreldava paksusega kiled.

Katseobjektidel K3-K7 on ainukeseks erinevuseks Oz sisaldus /-ZnO
sadestuskeskkondades. O:2 sisaldust muudeti sammuga 25% alates 0% K3 katseobjektil
kuni 100%-i K7 katseobjektil. Sadestusaeg oli kdigil neil katsetel 5 min.

Katseobjektid K3, K8 ja K9 on sadestatud 25%-e O: sisaldusega sadestuskeskkonnas,
kuid erinevate sadestusaegadega. 25% O:2 sisaldus sadestuskeskkonnas valiti ajaseeria

sooritamiseks pdikesepatareide katseseeria tulemuste pdhjal.

Tabel 3 Klaasalustele sadestatud /-ZnO sadestustingimused ja vastavale katseobjektile

kasutatud karakteriseerimismeetodid.

Katsekehade eristamine Sooritatud karakteriseerimised margitud (x)
Kat?eobjektl 02 sisaldus Sadestar'nlse SEM XPS XRD Raman UV-Vis
nimetus sadestuskeskkonnas aeg (min)

K1 0% 75 X X
K2 100% 420 X X
K3 0% 5 X X X
K4 25% 5 X X
K5 50% 5 X X
K6 75% 5 X X
K7 100% 5 X X X
K8 25% 10 X X
K9 25% 30 X X




o Paikesepatareidel sooritatud eksperimendid

Tabel 4 toodud katseobjektidel mdddeti kdik peamised paikesepatarei
vdljundparameetrid. Katseobjektide nimeline jarjestus tuleneb nende sadestamise
kuupaevalisest jarjestusest.

Nende katsete kaigus sadestati i-ZnO varieerides samuti hapniku sisaldust
sadestuskeskkonnas sammuga 25% alates 0% kuni 100%. Lisaks sellele muudeti 25%
O:2sisaldava sadestuskeskkonna katsel ka sadestamise kestvust, et saada paksem j/-ZnO
kile ning kontrollida selle mdju paikesepatarei valjundparameetritele. Kuna jargnevate
sadestuskeskkondade puhul hakkasid padikesepatareide valjundparameetrid langema,

siis nende sadestuskeskkondadega ajaseeria katseid ei sooritatud.

Tabel 4 Paikesepatareidel sooritatud katsed, kus varieeriti nii sadestuskeskkonna O:
sisaldust, kui sadestusaega.

Katseobjektide eristamine
Katseobjekti nimetus 02 sisaldus sadestuskeskkonnas Sadestamise aeg (min)
PV1 0% 5
PV2 100% 5
PV3 25% 5
PV4 25% 10
PV5 25% 10
PV6 75% 5
PV7 25% 30
PV8 25% 5
PV9 50% 5

e Monoteramembraanidele sadestatud i-ZnO kilede paksuse ning pinna
uuringud

Tabel 5 on toodud kahte tldpi monoteramembraanidele sadestatud i-ZnO
sadestustingimused. Lahtuvalt eelnevas tabelis sooritatud katsetest, sadestati /-ZnO
kile ka kahele erineva tera kujuga monoteramembraanile. Sadestuskeskkonnad ja -ajad
valiti samad, eelneva tabeliga (Tabel 4). Katseobjektidel nimega PVRx oli tegemist
Umarate absorbermaterjali teradega. Katseobjektidel nimega PVTx oli tegemist tahuliste
absorbermaterjali teradega. (Joonis 8) Katsete eesmargiks oli uurida
monoteramembraani pinnamorfoloogia ja  sadestuskeskkonna mdju /i-ZnO kilede

paksusele ja katvusele.
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Signal A = InLens 20 pm 1 Signal A = InLens 20 pm
EHT=a00w EMT = 400 kv

Joonis 8 SEM pildid a) Umaratest (PVR) ja b) tahulistest (PVT) teradest valmistatud
monoteramembraanidest.

Tabel 5 Monoteramembraanidele sadestatud /-ZnO kilede paksuse ning pinna uuringu
katseobjektid.

Katseobjektide eristamine
Katfeobjektl 0: sisaldus Sadestar:nlse aeg Katseobjekti nimetus
nimetus sadestuskeskkonnas (min)
PVR1 0% 5
PVR2 25% 5
PVR3 50% 5
PVR4 75% 5 Umarad absorbermaterijali
terad
PVR5 100% 5
PVR6 25% 10
PVR7 25% 30
PVT1 0% 5
PVT2 25% 5
PVT3 50% 5
PVT4 75% 5 Tahulised absorbermaterjali
terad
PVT5 100% 5
PVT6 25% 10
PVT7 25% 30
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3 Tulemused ja analiils

3.1 SEM - kilede paksus/pinna morfoloogia

Klaasidele sadestatud i-ZnO kiled

Skaneeriva elektronmikroskoobi abil on pildistatud kilede pinda ning moddetud
ligikaudset i-ZnO kile paksust, mis sadestati klaasidele (objektid K3-K7). Kilede paksuse
sOltuvus hapniku sisaldusest sadestuskeskkonnas naitas, et hapniku sisalduse kasvuga
kilede paksus vaheneb 77 nm-It 28 nm-ni. Lisaks vdrreldi 25% hapniku sisalduse juures
sadestatud kilede paksuse muutumist séltuvalt sadestusajast (objektid K8, K9). Kile
paksuse (sadestuskiiruse) vahenemine hapniku sisalduse kasvuga sadestuskeskkonnas
ning paksuse kasvamine sadestusaja pikendamisega on kooskdlas ka kirjanduse
Ulevaates toodud vaidetega. [13], [9]. Kilede paksuse soltuvus hapniku sisaldusest ning

sadestusajast on naha Joonis 9.

Kilede paksused
140 K9,
30min @25% 02

120

100

K3;

80 0% 02

Kile paksus (nm)

K4; KB; K&;
40 5 min @25% 02 KS5: 75% 02 K7; 10min @ 25% 02
50% 02 100% 02

0

Joonis 9 Klaasalustele sadestatud kilede paksus soltuvalt sadestuskeskkonna hapniku
sisaldusest ning 25% hapniku sisalduse juures sadestatud kilede sadestusajast soltuv
kilede paksus.

Joonis 9 on valja jaanud esialgse vordluskatse kilede paksused (objektid K1, K2), sest
antud kilede sadestamisel oli eesmark saavutada sarnase paksusega kiled, sadestades
need 0 ja 100% hapnikku sisaldavas sadestuskeskkondades. Kirjandusest Idhtuvate
sadestuskiiruste pdhjal valiti ka sadestusajad vastavad, et saavutada ca. 1 ym paksune
kile. Paksema kile sadestamise eesmark oli fotoluminestsentsi abil kile defektstruktuuri

uurida, kuid seda siiski ei olnud vOimalik teostada. Paksemate kilede uurimisel
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skaneeriva elektronmikroskoobi abil oli aga paremini ndha kilede pinna erinevusi (Joonis
10). Pildil on naha hapniku keskkonnas sadestatud kilel kohati suuremaid kristalle.
Kristallid on kill kohati suuremad, aga suurused on vorreldes argooni keskkonnas
sadestatud kilega ebalihtlasemad. Sadestusaja kasvamisel kasvavad ka kristallid. [7]

Hapniku lisamine sadestuskeskkonda vahendab aga kristallide m&otmeid [12], mis vdib

olla ebalihtlaste kristallide mddtmete pohjuseks.

: Signal A = InLens 100 nm*
)| EHT= 400kv

Joonis 10 SEM pildid 100% O:2 keskkonnas (vasakul) ja 0% O2 keskkonnas (paremal)
sadestatud kilede pinnast.

Kirjanduses on mainitud, et hapniku lisamine vahendab kristallide moodtmeid ja
kvaliteeti. [12] Kuna aga hapniku keskkonnas on sadestamiskiirus umbes 6 korda
aeglasem, siis sarnaste mddtmetega kile saamiseks toimus ka sadestamine kauem.
Sadestamise ajalise kestvuse mdju ZnO kristallide omadustele on samuti uuritud, ning
on leitud, et pikema sadestamise ajaga saavutatakse suuremate mooOtmetega
kristallid. [7] Ristldigete pildil (Joonis 11) on n&ha, kuidas hapniku keskkonnas

sadestatud kilede kristallid on sadestamise ajal margatavalt suuremaks kasvanud.

Signal A = InLens 100 nm* Signal A = InLens 200 NM*
EHT=400kv  — EHT = 4.00kV

Joonis 11 SEM pildid 100% O2 keskkonnas(vasakul) ja 0% O: keskkonnas (paremal)
sadestatud kilede ristldigetest.
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Monoteramembraanidele sadestatud i-ZnO kiled

Tavaprotsessis ei sadestata i-ZnO kilesid tasapinnalistele klaasalustele, vaid
epoksiidvaigu sisse kantud absorbermaterjali kristallidele, mis on puhvermaterjaliga
kaetud. Sellest tulenevalt tehti ka lisakatsed, kus uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi
abil epoksiidvaigu sisse kinnitatud absorbermaterjalile sadestatud kilede paksust ja
pinda. Vaadeldi nii iGmaratele kui ka tahulistele absorbermaterjali teradele sadestatud

i-ZnO kilesid. Naited i-ZnO-ga kaetud absorbermaterjalidest on toodud Joonis 12.

! '&_\,
Signal A= InLens 10 pmM = e TSR N Signel A = InLens 10 UM
EMT= 400kv =i EHT = 4.00kV

Joonis 12 SEM pildid erineva terakujuga monoteramembraanidest, millele on kantud
i-ZnO kile. Mdlemad kiled on sadestatud 0% O: keskkonnas. PVR tahistab (marate
teradega objekte, PVT tahuliste teradega objekte.

Ka selle katse kaigus vorreldi kilede paksust soltuvalt Oz sisaldusest
sadestuskeskkonnas ning samuti 25% O: sisaldava keskkonna puhul kilede omaduste

sOltuvust sadestusajast. Tulemused on toodud Joonis 13 ja Joonis 14.

Tahulistele teradele sadestatud i-ZnO kilede paksused.
120
PVT7;

30 min @25% 02
100

PVT1;
0% 02

Kile paksus (nm)

PVTE;

40 10 min @25% 02

PVT2;
S min @25% 02 PVT3; PVT4;

50% 02 75% 02 PVTS;
\ I I 100% 02
. i H

Joonis 13 Tahulistele teradele sadestatud /-ZnO kilede paksused soltuvalt
sadestuskeskkonna 02 sisaldusest ning sadestusajast 25% O: sisaldusega
sadestuskeskkonnas.
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Graafikutel on ndha, et sarnaselt klaasile sadestatud kiledega, vdaheneb i-ZnO kilede
paksus. Tahuliste teradega membraanidel vdahenes paksus ~45 nm-lt ~10 nm-ni ja
Umarate teradega sadestuskeskkonnas. Kilede paksus kasvab konstantsel
sadestuskeskkonna tingimusel (25% O:) tahuliste teradega membraanidel ~20 nm-It
~100 nm-ni ja Umarate teradega membraanidel ~43 nm-It ~95 nm-ni sadestamisaja
pikendamisega 5 minutilt 30 minutini.
Umaratele teradele sadestatud j-ZnO kilede paksused.wm;
100 30 min @25% 02

90

80

PVRL; PVRZ; PVRE;

0% 02 - _ .
5 min @25% 02 PVR3; PVRA: PVRS: 10 min @25% 02

o 50% Q2 75% 02 100% 02
30
20
10

o]

Kile paksus (nm)
wu
(=]

Joonis 14 Umaratele teradele sadestatud /-ZnO kilede paksused sdltuvalt
sadestuskeskkonna 02 sisaldusest ning sadestusajast 25% O: sisaldusega
sadestuskeskkonnas.

Joonisel 15 on esitatud /-ZnO kaetud lUmarate teradega monoteramembraanide SEM
pildid pealt vaatest ja ristldikest sadestusel vastavalt a) ja ¢) 0% O2 kk. ning b) ja d)
100% Oz kk. Piltidel on naha, et O: sisalduse suurenemisega sadestuskeskkonnas

sadeneb dhem ja ka hdredam ZnO kile. Sama nahtus esines ka tahuliste terade puhul.

Signal A= Intens 2 HM
BiT= a0k f——]

Joonis 15 j/-ZnO kaetud Umarate teradega monoteramembraanide SEM pildid pealt
vaatest ja ristldikest a, c) 0% O2 kk. sadestatud ja b, d) 100% O2 kk. sadestatud.
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3.2 UV-Vis spektroskoopia tulemused

Valguse labilaskvuse graafikult (Joonis 16) on naha, et nahtava valguse piirkonnas on
kilede labipaistvus olenemata kilede paksusest (isna vordne. Graafikul on naha erinevust
labipaistvuses, kui kile paksus muutub vaga suureks (K9 = 128 nm ja K3 = 77 nm
(Joonis 9)). Suurem labipaistvus sadestuskeskkonnas hapniku sisaldumisel tuleneb
ilmselt kile vaiksemast paksusest (Joonis 9) - hapniku lisamisega sadestuskeskkonda
vaheneb kile paksus. Seda seost kinnitab ka teiste kilede valguse labilaskvuse kasv

hapniku sisalduse kasvades.

1004

—

f—

S ——K3-0% 0,

g 2 ——K4-25% O,
£ K5 -50% O,
5 4 —— K8 -75% O,
S ——K7-100% O,
=

—— K8 -10min @25% O,
K9 -30min @25% O,

~

300 200 500 500 700
Wavelength (nm)

Joonis 16 Klaasile sadestatud /-ZnO kilede labipaistvus ndhtavas ja UV-piirkonnas.

UV-piirkonnas on kdoigil graafikul ndha langust koigil kiledel valguse labilaskvuse
langust. See viitab jarsule neelduvuse tdusule - materjali keelutsoonile. Keelutsooni
tapsemaks leidmiseks leiti koikide kilede neeldumiskoefitsent igal mdddetud

lainepikkusel valemi (2.3) abil ning kanti seejarel Tauc'i graafikule (Joonis 17).

——K3-0% O,
1w0d | Ka-25% O,
K5-50% O,
B —— K6-75% O,
S 759 |——K7-100% O,
5 ——— K8-25% O, -10 min
2 5 K9-25% O, -30 min
S
e
S

254

T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36
hv (eV)

Joonis 17 Tauc'i graafik i-ZnO kilede optilise keelutsooni maaramiseks.
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Joonis 17 leitud klaasalustele sadestatud j-ZnO kilede keelutsoonilaiused on kantud

Tabelisse 6. Keelutsooni vaartused varieeruvad 3,07 kuni 3,53 eV-ni. Kdige laiem

keelutsoon oli puhtas Ar keskkonnas sadestatud /i-ZnO kilel.

Tabel 6 Klaasalustele sadestatud /-ZnO kilede keelutsoonilaiused sdltuvalt
sadestustingimusest.
Katseobjekti O: sisaldus sadestuskeskkonnas | Keelutsooni laius
margistus (eV)
K3 0% 3,53
K4 25% 3,20
K5 50% 3,20
K6 75% 3,26
K7 100% 3,29
K8 25% 3,07
K9 25% 3,24

3.3 Raman spektroskoopia

Raman spektroskoopia uuringud sooritati kahele kdige paksemale i-ZnO kilele (K1- ja

K2), mis olid sadestatud 0%-lises ja 100%-lises O> keskkonnas ning vordluseks ka

sadestuskambris olevatele

i-Zn0O ja ZnO:Al marklaudadele.
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i-ZnO Ar-kk.
Ly By
sl @ K1 2l 8 K2
c , = "
S i ST r
gL N g g
s { s H
= . 2l
2 B B L 2 z
st Il g £ .0 N 5] | \ o g,
B g e = R P = Y
| 2 i
IR T P & 4 3 RS o =
4,»1 Ay MM' i i ~ ;r v o ' <
Lot RN S T I w&ﬂ‘wm 3 [ L s ,ﬂ""‘"‘\h“, AP
Joo Y "‘MW«;. W M’r Ao TP ey T W ke Mg,
50 100 1580 200 250 300 350 400 450 500 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Raman shift, cm™ Raman shift, cm™
N i-ZnO target ZnO:Al target
o ; & 1
2 it 2 2 t
= wl c f=2]
=1 & =1 o
? =] :
£ @ £ [
@ © =
3 =1 j =)
5 j = n 5 2. = o
@ E i 2 o u
= | L —
5 vy I 5 . E © 8
= ' 56 L = S =) N
5 E oo 2 & S
Be :
B zoF H il @ k4 i
: % ) < W[ o o © © = \
‘ o S @ ~ i [=2 ] P
| ©w 2 o O . R W0 e ] EN
= R Q[ s ] AN
ﬂ o S AR TS e T J S
ik o e A e s S O S
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Raman shift, cm™'

Raman shift, cm™

Joonis 18 Raman spekter 100% O:2 keskkonnas sadestatud /-ZnO kilele (K2) ja 0% O2

keskkonnas sadestatud

kilele (K1). Samuti Raman

kasutatavatele sadestusmarklaudadele.
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Ramani piigid E2'°% (99 cm™), Ex'°% (318 cm™t), E2M9" (439 cm!) on ZnO omased piigid
ning esinesid mdlemas sadestatud kiles kui ka marklaudadel. Piigid asukohtatel 92, 124
ja 166 cm™ on nédha mdlemas keskkonnas sadestatud kiles kui ka ZnO:Al marklaual,
kuid mitte /-ZnO marklaual. 0% Oz keskkonnas sadestatud kilel ja mdlemal marklaual
esines ka ZnO-le omane Ai(TO) (377 - 380 cm) piik. [18] 0% O: keskkonnas
sadestatud kiles esines ka 277 cm™ piik, mida ei suudetud tuvastada. Hilisemal
kordusmddtmisel ei olnud seda samuti ndha. Raman piiki asukohaga 277 cm
seostatakse mdne allika kohaselt lammastikuga legeerimisega. [24]-[26] Samal ajal on
nahtud 277 cm piiki alumiiniumiga legeeritud ZnO kiledes. [27] Alumiiniumiga
legeerimine on antud juhul tdendoliselt seotud kambris kasutatava ZnO:Al marklauaga.
Kirjandusest leiab ka viiteid, et hapniku vakantside puhul vaheneb E2(high) piik
(438 cm™). [18], [28] Joonis 18 on né&ha, et piikide intensiivsus on mdlemal juhul véga
vaike, seega on Raman spektri pohjal antud juhul keeruline Vo -de vahenemist hinnata.
Al-ga legeeritud kile on palju madalama takistusega, kui i-ZnO kile. Hapniku lisamine
sadestuskeskkonda aitab kompenseerida Al-ga legeeritusest tulenevat kile takistuse
vahenemist. Samal ajal ei tohi aga kile takistus muutuda liiga kdrgeks, seega on vajalik

leida optimaalne Oz ja Ar vahekord sadestuskeskkonnas.

3.4 XPS

Rontgenfotoelektronspektroskoopia uuringud teostati samuti kahele kdige paksemale i-
ZnO Kkilele. Kiledel vorreldi just Zn-O sidemega ja hapnikuvakantsidega seostatud

elektronide seoseenergiaid. [29], [30]
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Joonis 19 j-Zn0O kilede (K1 ja K2) Zn 2p ja O 1s seoseenergia XPS spektrid.
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Joonis 19 on toodud Zn 2p ja O 1s spektrid mdlemale kilele. Puhta Ar keskkonnas
sadestatud kile O 1s spektrit on fittitud 4 piigiga kasutades Gaussi funktsiooni. Piik
seoseenergiaga 530,0 eV kuulub O?%~ ioonidele Zn-0 sidemes, piiki asukohaga 532 eV
on seostatud erinevate andmete pdhjal -OH sidemega. [29], [30] Erinevust nahti just
hapnikuvakantsidega seostatava 531,1 eV piigi juures (Joonis 19). Zn 2p spektrites
muutusi ei taheldatud, spekter koosnes kahest piigist asukohtadega 1044 eV ja 1021
eV, mis kuuluvad vastavalt Zn 2pi2 and Zn 2ps/2. Hapniku defektide olemasolule on
viidatud seoseenergia piigiga 531,25 eV juures. [29] Ulejdanud vélja toodud piigid on

seotud Zn-0O sidemega.

3.5 XRD

Réntgendifraktsioon anallilis teostati klaasile sadestatud kiledele, mis olid sadestatud
standard sadestamisaegadel, kuid samuti ainult kahes &armises keskkonnas.
Kirjanduses on kirjeldatud, et hapniku lisamine sadestuskeskkonda vaheneb (002) piigi
intensiivsust- see tahendab, et juba madalatel 0Oz kontsentratsioonidel
sadestuskeskkonnas kaob (002) orientatsioon. (100) piigi intensiivsuse véhenemine on
aeglasem ning seega ka kasvab (100) orientatsioonis kasvavate kristallide osakaal kiles.
[12] Saadud XRD tulemused lahevad kokku kirjandusega ning voib eeldada, et ka

pohjendus on sarnane.

—— K3 - 100% Ar ||
—— K7 - 100% O,

(100)
(002)

Intensity, arb. units

of g as g R e g
2-theta, deg

Joonis 20 ZnO kilede XRD difraktogrammid, mis on sadestatud 100% Ar (K3) ja 100%
02 (K7) keskkonnas.

100% O keskkonnas sadestatud kile (100) piik on vOrreldes taustamtiraga vordlemisi
vaike. Ilmselt on see pohjustatud nii (100) piigi niigi madalast intensiivsusest

eelmainitud pohjusel ning ka kile vordlemisi vaiksest paksusest — ca. 28 nm. (Joonis 9)
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3.6 Pdikesepatareidel moodetud valjundparameetrid

Paikesepatareidel moddetud parameetrid annavad kdige vahetuma seose Ji-ZnO
omaduste muutumisest ning nende mOojust paikesepatarei koosseisus. Dioodi
pimekoveratelt on ndha modned silmndhtavad muutused just pdikesepatarei jarjestik
(Rs)- ning Sunditakistuses (Rsh). (Joonis 7 - Sundi- ja jarjestiktakistuse leidmine
dioodikoveralt) Jarjestiktakistuse muutust on hea ndha valgustamata dioodikOvera
graafikult. Mida suurem on dioodikdveral vooluhulk maksimaalsel rakendatud pingel,
seda madalam on jarjestiktakistus. Erinevus on ndha ka valgustatud dioodikdvera
graafikul, kuid lihisvoolude erinevuse paremaks nditamiseks on see osa graafikust valja
jaetud. Lihisvoolude erinevused olid paikesepatareidel vordlemisi vdikesed, seega on
vajalik graafiku ala lahemalt vaadelda. Joonistel Joonis 21 ja Joonis 22 on kujutatud
erineva Oz sisaldusega sadestuskeskkonnas i-ZnO kilega paikesepatareide

dioodikdverad. Dioodikdveratest kanti graafikule iga keskkonna parimad tulemused.
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uv)

Joonis 21 Paikesepatareide valgustamata dioodikdverad, mis sisaldasid erineva 02
sisaldusega sadestatud i-ZnO Kkile.
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Joonis 22 Paikesepatareide valgustatud dioodikdverad, mis sisaldasid erineva O2
sadestuskeskkonnas sadestatud i-ZnO kilega.
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Joonis 21 ja Joonis 23 pdhjal on naha, et paikesepatareide jarjestiktakistus kasvab
hapniku sisalduse kasvuga i-ZnO sadestuskeskkonnas. Antud nahtus Idheb kokku
teooriaga, et hapniku vakantside arv j-ZnO kiles vaheneb hapniku sisalduse tdstmisega
sadestuskeskkonnas, mis omakorda tostab saadava i-ZnO kile takistust. Lisaks aitab
hapniku lisamine sadestuskeskkonda kompenseerida potentsiaalset Al-ga legeeritusest
tulenevat madalat kile takistust. Sunditakistuse kasv peaks hapniku sisaldusest i-ZnO
sadestuskeskkonnas sarnaselt s6ltuma. Valgustatud dioodigraafikul on hasti naha, et
100% hapniku keskkonnas sadestatud /-ZnO-ga paikesepatareis on suure
jarjestiktakistuse t&ttu FF madalam. Ohuke i-ZnO kile ei kata thtlaselt membraani (vt.
Joonis 15, |k. 36). Ka Sunditakistuse arvutamisel oli néha, et 100% hapnikukeskkonnas
sadestatud kile sunditakistus oli vdiksem kui 75% hapnikukeskkonnas sadestatud kilel.
(Joonis 24)

Jarjestiktakistus
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Joonis 23 Joonis 21 naidatud dioodikdvera poOhjal arvutatud paikesepatareide
jarjestiktakistused.
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Joonis 24 Joonis 21 nadidatud dioodikdvera pohjal arvutatud paikesepatareide
Sunditakistused.
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Joonis 25 esitatud karpdiagrammi pdhjal on naha, et suurim taiteaste (FF=56%) on
pdikesepatareidel, mille struktuuris olev i-ZnO on sadestatud 25% Oz keskkonnas. Neil
paikesepatareidel on ka suurim efektiivsus (n=5.4%). On naha ka, et suurema O:
sisaldusega keskkonnas sadestatud /-ZnO kilega CZTS paikesepatareidel hakkavad koik
valjundparameetrid langema. Puhtas hapniku keskkonnas sadestatud /-ZnO kilega
paikesepatarei valjundparameetrid on kdige madalamad ilmselt kdrge jarjestiktakistuse
ning liiga Ohukese kile tottu. Mddtmistulemuste suured hajuvused vodivad tuleneda
tagumise kontakti peale kandmise tehnoloogiast. Kui modtmiseks kasutatakse kindla
pindalaga tagumist kontakti, siis alati ei pruugi selle alla jaavate kristallide arv sama
olla ning lisaks vOib esineda ka ebatapsusi tulenevalt kontaktide kasitsi peale

kandmisest.
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Joonis 25 Karpdiagrammid erinevas O:2 sisaldusega kk. sadestatud /-ZnO kiledega CZTS
pdikesepatareide valjundparameetritest.

39



[ ]5min
10min

710+

14

- ‘:\12_

G 2

T695 S

= 10
590 $ 4

. . : : .
Smin 10min 30min Smin 1Bmin 30min
55
504
56-|
T 4.6 ®
2544 — 1
2 F40-
[
[

52 4 l 354

3.0+ *

E3

254

48

T T T T T T
Smin 10min 30min Smin 10min 30min

Joonis 26 Karpdiagrammid paikesepatareide valjundparameetrite soltuvusest j-ZnO kile

sadestusajast 25% 02 sadestuskeskkonnas.

Joonisel 26 esitatud karpdiagrammide pohjal on naha, et parim tditeaste oli 10 min i-
ZnO sadestusajaga paikesepatareidel. Samuti oli 10 min i-ZnO sadestusajaga
pdikesepatareidel sarnaselt 30 min i-ZnO sadestusajaga paikesepatareidele kallaltki
vdike hajuvus lUhisvoolu ning efektiivsuse osas. 5 min i-ZnO sadestusajaga
paikesepatareide valjundparameetrite suur hajuvus vdib tuleneda sellest, et 5 min
sadestusajaga ei kaeta monoteramembraan piisavalt Uhtlaselt (st. sadestusala aartes
asuvad alad kattuvad dhukesema kilega, kui sadestusala keskel asuvad alad). 10 min
sadestusaja juures jouavad ka kaugemates dartes asuvad kiled i-ZnO kilega kattuda, st

katvus on Uhtlasem.
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KOKKUVOTE

LOputdd eesmargiks oli valja selgitada monoterakiht paikesepatareide struktuuri
kuuluva i-ZnO kile sadestusparameetrid muutes hapniku kontsentratsiooni
sadestuskeskkonnas, et parandada paikesepatarei valjundparameetreid. Projekti
alguses oli plaanis kontrollida saadud kile omadusi rakendades otseseid mddtmise
meetodeid nagu UV-Vis spektroskoopia, fotoluminestsents spektroskoopia jm. Nende
modtmiste sooritamine oli aga tihti aegandudev ning ei andnud monikord ka tulemusi.
Kuna kaudne eesmadark oli i-ZnO kilede omaduste muutmisega parendada Tallinna
Tehnikadllikoolis arendatavate padikesepatareide efektiivsust, siis otsustasime anallilsida
i-ZnO kile omaduste muutuste moju kaudselt l1abi pdikesepatareide valjundparameetrite

mootmise.

Kilede morfoloogiat ja paksust analllsiti skaneeriva elektronmikroskoobiga nii
klaasalustel kui ka monoteramembraanidel. Leiti, et i-ZnO kilede paksus vahenes
sOltumata alusest ligikaudu 3 korda hapniku sisalduse kasvuga 0%- 100%-ni

sadestuskeskkonnas.

Struktuuri uuringud XRD abil naitasid, et hapniku lisamine sadestuskeskkonda vahendas
(002) orientatsioonis kasvavate kirstallide osakaalu ja tOstis (100) orientatsioonis

kasvavate kristallide osakaalu kiles.

Optiliste omaduste analilsiks kasutati UV-Vis spektroskoopiat. Leiti, et /i-ZnO
keelutsooni vaartused varieerusid 3,07 kuni 3,53 eV-ni soltuvalt Ox/Ar suhtest
sadestuskeskkonnas. Kdige laiem keelutsoon oli puhtas Ar keskkonnas sadestatud /i-ZnO
kilel.

Erinevates O2/Ar suhtega keskkondades sadestatud /-ZnO rakendati ka monoterakiht-
pdikesepatareides. Pdikesepatareide jarjestiktakistus kasvas hapniku sisalduse kasvuga
i-ZnO sadestuskeskkonnas. Reeglina kasvas ka paikesepatareide Sunditakistus

hapnikusisalduse kasvuga /-ZnO sadestuskeskkonnas.

Projekti [0puks leiti, et i-ZnO kiled, mis sadestati 25% hapniku sisaldusega
gaasikeskkonnas magnetronpihustuse meetodil tagasid parimad paikesepatarei
valjundparameetrid ja seega on kdige sobivamate omadustega rakendamiseks

monoterakiht paikesepatareis.
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SUMMARY

The aim of this bachelor’s thesis was to find the optimal sputtering parameters of the
i-ZnO thin film in the monograin layer solar cell structure by altering the concentration
of oxygen in the sputtering environment. The i-ZnO thin films were characterized by
different direct measurements e.g. UV-Vis spectroscopy and photoluminescence
spectroscopy. These direct measurements were time consuming and did not give
enough insight to the effect on the output parameters of the monograin layer solar cell.
As the aim was to improve the efficiency of the monograin layer solar cells under
development in Tallinn University of Technology, the effect of adding oxygen to the
sputtering environment of j-ZnO layer was analyzed indirectly by measuring the output

parameters of the solar cells.

The morphology and thickness of the different i-ZnO thin films were analyzed by
scanning electron microscopy. It was found that, regardless of the substrate, the
thickness of i-ZnO films decreased approximately 3 times with the increase of oxygen

concentration from 0% to 100% in the sputtering environment.

The structural analysis by XRD showed that the addition of oxygen into the sputtering
environment decreased the amount of crystals growing in (002) direction and increased

the amount of crystals growing in (100) direction.

The optical properties were analyzed by UV-Vis spectroscopy. It was found that the band
gap values varied between 3.07 and 3.53 eV depending on the oxygen concentration in
the sputtering environment. The widest bandgap was seen on the /-ZnO thin film

sputtered in pure Ar environment.

The i-ZnO thin films sputtered in the environments of different oxygen concentration
were also used for the monograin layer solar cells. The series resistance of the solar
cells increased with the increase of the oxygen concentration in the sputtering
environment. The shunt resistance also mostly increased with the addition of oxygen

into the sputtering environment.

At the end of the project it was found that the /i-ZnO thin films deposited in 25% oxygen
environment using magnetron sputtering were optimal for the structure of monograin

layer solar cells.
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