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CZTS - Cu2ZnSnS4

CZTSe - Cu2ZnSnSe4

CZTSSe - Cu2ZnSn(Si-xSex)4

EDX - Energiadispersiivne rontgensprektroskoopia

FF — Taituvusaste (ingl fill factor)
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SISSEJUHATUS

Kasvav inimpopulatsioon ja (ha suurenev energiatarve on loonud vajaduse uute
energiatehnoloogiate loomiseks. Uheks olulisemaks energia saamise v&imaluseks
peetakse paikesepatareitehnoloogiat, mis on viimaste kiimnendite jooksul margatavalt
arenenud [1]. Siiani on tavakasutuses olevate paikesepaneelide enamlevinud
absorbermaterjaliks rani, kuid rani puhastamiseks on vaja suurel hulgal energiat [2]
ning sellest valminud paneelid on ruumindudlikud. Uue generatsiooni
paikesepatareitehnoloogiad vdimaldavad teha paneele, mis on dhukesed, painduvad
ning mida on vdimalik integreerida. Absorbermaterjali tootmisest tuleneva
energiaprobleemi lahendamiseks ning paremate omadustega paneelide saamiseks on
hakatud wuurima mitmeid paljulubavaid materjale. Tuleviku pdikeseelemendi
absorbermaterjali peaks olema odav valmistada ning see peaks olema pika eluea ja
kdrge efektiivsusega [1]. Uheks perspektiivikaks materjaliks on kesteriit CZTSSe
(Cu2ZnSn(S1xSex)s4 (0 < x < 1)). Selle siinteesiks kasutatakse kattesaadavaid elemente
Cu, Zn, Sn, S ja Se (Se leidub maakoores vorreldes teistega natuke vdhem [3]) ning
slinteesimeetodid on kordades energiatdhusamad kui rani omad. Esimene CZTSSe
paikeseelement valmis aastal 1996 ning selle efektiivsus oli 0,66% [4]. Aastal 2023
saavutati CZTSSe paikesepatareiga efektiivsus 13,8% [5]. VOrreldes aga sarnase
materjali, Cu(In,Ga)Se2 maksimaalse saavutatud efektiivsusega (23,35% [6]), on
CZTSSe veel vahetohus. CZTSSe madal efektiivsus on peamiselt seotud selle siinteesi
kaigus tekkivate sekundaarsete faasidega ning kristallstruktuuris olevate defektidega.
Tallinna Tehnikalilikooli Paikeseenergeetika materjalide teaduslaboris on uuritud
erinevate sulasoolade mdju Cu2ZnSnSs (CZTS) monoteradele, kuid CZTSSe
monokristallide siinteesi erinevate sulasooladega veel uuritud ei ole. Teaduslaboris on

CZTSSe terasid slnteesitud vaid kaaliumjodiidi sulasoolas.

Kdesolev 10putdd uurib kaaliumjodiidi (KI), liitiumjodiidi (LiI) ja tseesiumjodiidi (CsI)
sulasoolade mdju CZTSSe monoterade kasvule ja omadustele ning saadud pulbritest
tehtud paikesepatarei valjundparameetritele. Eesmark on saada optimaalsete
omadustega monoterapulber, mis sobiks paikeseelemendi absorbermaterjaliks. Loputoo
pohineb Tallinna Tehnikallikoolis Materjali- ja keskkonnatehnoloogia instituudi

pdikeseenergeetika materjalide teaduslaboris autori tehtud eksperimentaalsel tdol.

Bakalaureuset66 on jaotatud nelja suuremasse peatikki. Esimene peatikk annab
pogusa Ulevaate kirjandusest ning pdikesepatarei toimimisprintsiipidest. Teises peatlikis
kirjeldatakse @ CZTSSe monoterapulbrite slinteesimist. Kolmandas peatlkis
analtusitakse saadud monoterapulbreid erinevate analllsi meetodite abil. Neljas

peatlkk votab kirjeldatu ja anallilsitu kokku.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 P-n siire

Paikesepatareid koosnevad pooljuhtidest, mis suudavad muundada valgust
elektrienergiaks [7]. Valguse muundamine elektrienergiaks toimub kahes lildises etapis:
auk-elektron paaride genereerimine footoni absorbeerumisel ning nende eraldamine

Uksteisest paikeseelemendis tekkiva sisese elektrivdlja tottu. [8]

Igal materjalii on olemas elektronide energiatasemed. Need energiatasemed
moodustavad lubatud tsoone, milleks on valentstsoon (valentselektronide energiatsoon)
ja juhtivustsoon (maarab aine elektrijuhtivuse). Need tsoonid on pooljuhi puhul
eraldatud keelutsooniga. Keelutsoonis on energiavaartused, mida uUkski elektron
materjalis omada ei saa. Seega on elektronidel vaja piisavalt energiat, et minna

valentstsoonist Ule juhtivustsooni. [9]

Auk-elektron paaride ehk laengukandjate genereerimine toimub valguse footoni
absorbeerumisel materjalis. Kui footoni energia on liiga vaike, siis see footon materjalis
ei absorbeeru, vaid lihtsalt labib seda. Ka liiga suur footoni energia ei sobi
laengukandjate genereerimiseks, kuna liiga suure energia saanud elektron kiirgaks
liigse energia soojusena vaélja ning langeks juhtivustsooni pdhja. Kui mingi kindla,
materjalile omase energiaga footon porkub vastu aatomit, kandub footoni energia ihele
valentselektronile lle. Seeldbi see elektron ergastub ning nn hippab juhtivustsooni.
Juhtivustsooni hipanud elektronist jaab jarele tihi koht, kuhu teised elektronid saavad

seejarel liikuda. Tekkinud tihja kohta nimetatakse auguks. [10]

Pooljuhtides tekib elektrivool kahe samaaegse protsessi tulemusena. Uks neist pdhineb
elektronide edasikandumisel materjalis. Seda nimetatakse elektroonseks juhtivuseks
ehk materjal on n-tllUpi. Teine protsess seisneb positiivselt laetud osakeste ehk aukude
suunatud liikumisel. Kui materjalis on Ulekaalus teine juhtivusmehhanism, siis on aine
p-thdpi. Kusjuures, nii n- kui ka p-tllpi materjalidel on olemas mdlemat sorti
voolukandjad, olenevalt nende kogusest on materjal kas aukjuhtivusega voi
elektronjuhtivusega. [9] Vvaiksema kogusega Ilaengukandjaid nimetatakse
vahemuslaengukandjateks. Modlema materjali kokkupanekul tekib materjalide
kokkupuute pinnal p-n siire, kus samaaegselt toimub elektronide difusioon n-tlpi
materjalist p-tllpi materjali ning aukude difusioon p-tilpi materjalist n-tiipi materjali.
Selle tulemusena tekib n-tllpi materjali pinnale positiivhe laeng ning p-titpi materjali
pinnale negatiivne laeng ehk materjalide vahel tekib sisemine elektrivali, mis loob

potentsiaalibarjaari. Laengud difundeeruvad vastasmaterjali kuni nende energia ei Uleta
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potentsiaalibarjdari energiat, moodustades materjalide vahele tokkekihi. Tokkekihis
pole (htegi vaba laengukandjat. [11] Sisemise elektrivalja tottu hakkavad ka
vahemuslaengukandjad triivima vastas olevasse materjali. Sellist nahtust nimetatakse

triivivooluks. [9]

Difusioon Ec
D——
—— e = m - = W o e m - - - . .Ef
Ev
©
Difusioon
Triiv ©

Joonis 1.1 Difusioon ja triiv p-n siirdes. E. - juhtivustsooni energiatase, Er — fermi nivoo, E, -

valentstsooni energiatase.

Tokkekihi tottu voib paikeseelementi vaadelda kui dioodi, mida mddda saab elekter
lilkuda takistusteta vaid Uhtepidi. Rakendades dioodile parivoolu, vaheneb
potentsiaalibarjdari laius. Vool annab nii-6elda tduke, mis Ilubab elektronidel
difundeeruda p-tllpi materjali; tugevneb ka aukude difusioon vastassuunas. Kui
dioodile rakendada vastuvoolu, hakkavad laengud materjalide otstel nn tdmbuma, mis
suurendab tokkekihi laiust. [11]

Kui paikesepatareile rakendada piisavalt voolu ja lasta valgusel p-n siirdele peale paista,
hakkavad genereeritud enamuslaengukandjad uuesti tokkekihti {dletama. Kui
pdikesepatarei on Uhendatud valise vooluahelaga, tekitab laengukandjate liikumine

elektrivoolu, mida on voimalik salvestada. [10]

N P
- S
— © e ,
— ° o° +
e © ° o S
— eo —
(-] o ° °
— 5 Qee
°
(-] (-] P

Joonis 1.2 P-n siire.
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1.2 Kesteriidid

Kesteriidid CZTSSe (Cu2ZnSn(SixSex)s (0 < x < 1)) on Ohukestekileliste
pdikesepatareide valmistamises sagedasti kasutatavad absorbermaterjalid. Parimate
valjundparameeritega 6hukesekileline paikesepatarei pohineb hetkel enim kasutatavast
materjalist Cu(In,Ga)Se:z (CIGSe), mille efektiivsus on 23.35% [6]. Samas koosneb
CIGS vaarismetallidest (Ga ja In), mida on Maal vdhe ning seetdttu on materjali kulukas
valmistada. Haruldaste materjalide ja korge hinna probleemi lahendamiseks on
kesteriitide kristallvores In ja Ga asendatud Zn ja Sn-ga, mis on viimastest mitmeid
kordi odavamad ning mida leidub Maal killaga. Seega koosnevad CZTSSe
absorbermaterjalid ohututest, odavatest ja lihtsasti kattesaadavatest ainetest. [3]
Uhend CZTSSe omab kdrget valguse neeldumiskoefitsenti @ > 1x10* cm~! ning otsest
keelutsooni, mille laius on 1,0 eV ja 1,5 eV vahel, vastavalt Se ja S suhtele CZTSSe-s.
[12] [13] [14] Tanu nendele omadustele on kesteriidid paljulubavad materjalid tuleviku

pdikeseenergeetika valdkonnas.

On teada, et CZTSSe formeerub vaga vaikeses termostabiilses piirkonnas [15] [16],
mistottu tekib selle materjali slinteesi kaigus palju sekundaarseid faase. Nende
olemasolu koos materjali stiinteesiparameetrite, p-n siirde kvaliteedi ja kristallstruktuuri
defektidega mdjutavad CZTSSe absorbermaterjalist valmistatud paikesepatarei

efektiivsust [17]. Hetkel on kdrgeim CZTSSe paikesepatarei efektiivsus n = 13,8 % [5].

1.2.1 Kesteriitide kristallstruktuur

Materjali CZTSSe kristallstruktuur péhineb A'B''¢VXV! (ilesehitusel, kus A = Cu, B = Zn,
C =Snja X =S, Se. CZTSSe aatomid paiknevad tetraeedrilises vores, mis tahendab,
et iga aatom on seotud nelja naaberaatomiga. [18] Tetragonaalse
kristallvérekonstandid on a=b#c, mis CZTSSe puhul a=bx0,5563 nm ja cx1,109 nm
(c/2a = 0,997) [19]. CZTSSe vdib formeeruda nii kesteriitses (KS) (Joonisel 1.3 pilt A)
kui ka stanniitses (ST) struktuuris (Joonisel 1.3 pilt B), mille erinevus tuleb Cu ja Zn
aatomite asukoha vahetumisest kristallvores [20]. On teada, et materjal vdib korraga
olla nii ST kui ka KS formatsioonis, kuid selle esinemise tingimusi pole pohjalikult uuritud
[21]. VOib ka juhtuda, et materjalis on Cu ja Zn katioonid oma kohad osaliselt
vahetanud, mille puhul on tegemist osaliselt korrastamata KS struktuuriga.
Korrastamata struktuur voib mdjutada paikesepatarei Uldist kvaliteeti, kus katioonide
(metallide) vahetumine pdhjustab avatud vooluahela pinge (Voc) langust. [22] See on

ka CZTSSe paikesepatareide liheks peamiseks probleemiks.
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Joonis 1.3 Kesteriitne ja stanniitne kristallstruktuur. [3]

1.3 Defektid CZTSSe mikrostruktuuris

CZTSSe omab mikrostruktuurseid defekte, mis koos modjutavad selle (lelldist
efektiivsust pdikesepatareis. Olulisemad defektid on naiteks punktdefektid (vakantsid ja
aatomite vahetumised) ning sekundaarsed faasid monokristallide sees voi pinnal. Need
defektid vdivad omada nii positiivset kui ka negatiivset moju materjali elektrilistele ja

optilistele omadustele.

Vore defektide omadused on pooljuhtmaterjalide tahtsad parameetrid ning
paikesepatareide toimimise seisukohalt Uliolulised, kuna need mdjutavad otseselt
elektron-augu paaride teket, eraldumist ja rekombinatsiooni [23]. On leitud, et Cu
vakantsid kristallvores (Vcu) tOstavad avatud vooluahela Vo ja taituvusastme FF
vaartusi. Lisaks aitavad elektrijuhtivusele kaasa ka seleeni vakantsid Vse ja tsingi
paigutumine vore tlihimikesse (Zni). [18] [24] [25] Samas vdib Zn; kontsentratsiooni
suurenemisel tdusta voolukandjate rekombinatsiooniaste, mdjutades negatiivselt

pdikesepatarei kvaliteeti.

CZTSSe iihendis on Cu, Zn ja Sn katioonidel sarnased ioonraadiused (Cu* (0,60 &), zZn2+
(0,60 A) ja Sn** (0,55 R)) [26]. Nende sarnasuste parast on elementide vaheliste
vahetumiste energia suhteliselt vdike, mistdttu voib defekte CZTSSe kristallvorest
arvukalt leida [27]. Sinteesil kasutatavate soola katioonide ioonraadiused on K* (1,37
R), Li* (0,59 R) ja Cs* (1,67 R) [26]. Kuna Li* ja eelmainitud metallide katioonide
ioonraadiused on vdga sarnased, on voimalik, et Li vdib slinteesi kdigus kristallstruktuuri
inkorporeeruda voi seal aatomeid asendada [28] [29]. Lisaks on teada, et CZTS-s on
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Li - Cu (Licu) aatomvahetusenergia Evanetus = 0,25 eV ja CZTSe-s Evahetus = 0,27 eV
vorreldes naiteks Lisn aatomvahetusenergiaga, kus CZTS-s on Evanetus = 2,55 eV ja
CZTSe-s Evahetus = 2,16 eV [30].

Materjali siseste aatomite vahetumised (nt Znsn v0i Cusn) vdivad korgetel
kontsentratsioonidel tekitada keelutsoonis elektronide |okse ehk energiatasemeid
keelutsooni keskele, vahendades laengukandjate liikumist ja Glelldist efektiivsust [25].
Kdige tihedamalt esinev aatomite vahetumine toimub Cu - Zn vahel nende sarnaste
aatomraadiuste tottu. Selle vahendamiseks proovitakse materjali slinteesil saavutada
Cu-vaene ja Zn-rikas koostis. [9] [31] [32]

Sekundaarsete faaside teke on CZTSSe sunteesimisel valtimatu. Nende moodustumise
vahendamiseks on vaja kontrollitud materjali stinteesikeskkonda ja téotlemisprotsesse.
CZTSSe pulbrites esinevad enamasti ZnSSe, Cu2SSe, SnSSe ja CuSnSSes faasid,
millest kdige tihedamini formeerub ZnSSe. [33] ZnSSe moodustumine on energeetiliselt
soodne, eriti kui tegemist on Zn rikka keskkonnaga. [34] CZTSSe slinteesil soovitakse
materjal saada vOimalikult faasipuhas, kuna sekundaarsed faasid karbivad
paikeseelemendi tootlikkust margatavalt. Kérge Cu kontsentratsioon annab hoogu vase
faaside (naiteks CuSSe) tekkele, mis vdivad tekitada Sunte ja vahendada
IGhisvoolutihedust Jsc [35]. Zn-faasid kaituvad monotera pinnal nagu valgust
labilaskmatud tapid, véhendades sellega kull monokristalli aktiivset pinda, kuid Uldiselt

on nad vorreldes vase faasidega vahem kahjulikud [18].

1.4 CZTSSe saamise viisid

CZTSSe materjalide valmistamiseks on palju meetodeid, naiteks koosaurustamine,
vaakum-pihustamine, elektrosadestus ja monoterapulber-tehnoloogia. Lihtsustatult
vOib neid kategoriseerida kui tGhe- ja kahe astmeliste protseduuridena. Protseduuride
erinevus seisneb algmaterjalide kokkupanekus: Uhe-astmelise protseduuri puhul
lisatakse nii metallid kui kalkogeenid (S, Se) korraga protsessi alguses ning vajadusel
valmis Ghend 160mutatakse. Kahe-astmelisel meetodil toimub metallidest valmistatud
Uhendi 160mutamine kalkogeeni aururdhus, millega viiakse kalkogeen materjali

koostisesse. [18]

Uks tuntuim kahe-astmeline meetod on materjalide koosaurustamine. See kujutab
endas vaakumkambris algmaterjalide samaaegset alusele aurustamist ning sellele
jargnevat I60mutamist vajamineva kalkogeeni aurus. [36] Koosaurustamise meetod on
suhteliselt kiire ja vOimaldab seda kasutada tddstuses paikesepaneelide valmistamisel

[18] [36]. Lisaks saab CZTSSe kihi valmistamiseks kasutada vaakum-pihustamist,
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millele samuti jargneb [60mutamine kalkogeeni aururdhus. Selle meetodi plussiks on
materjalikihi paksuse ja koostise parem kontroll virreldes koosaurustamisega. CZTSSe
materjale on vdimalik valmistada ka ilma kdrgvaakumseadmeteta. Uheks selliseks
tehnoloogiaks on sool-geel meetod, millega on vdimalik lihtsalt ja kiirelt slinteesida
CZTSSe kihte odavate ja ohutute ainetega. Sool-geeli meetodis valmistatakse
ldhteainetest lahus, mis pind-vurritatakse alusele. Sellele jargneb 166mutus kalkogeeni

aururdhus. [37]

Uhe-astmelistest tehnoloogiatest on enim kasutatavad meetodid néiteks pihustus-
plrollils, elektrosadestus ja slintees hidrasiinlahuses, millest miigisuse tottu poleks
mottekas viimast laialdaselt kasutada [38] [39]. Pihustus-plrolliis tehnoloogia pdhineb
algmaterjalide lahuse valmistamisel, selle mitmekordsel pihustamisel alusele ja [dpuks
materjalide 160mutamisel [40]. Lahuse tegemisel kasutatakse enamasti etanooli,
metanooli voi dimetitlformamiidi, kus viimane on parim CZTSSe kihtide silinteesiks
[38]. Lisaks on Ghe-astmeline meetod ka kaesolevas t66s kasutatav monoterapulber

tehnoloogia, millest raagib ldahemalt jargmine peatikk.

1.5 Monoterapulber-tehnoloogia

Monoterapulber tehnoloogia kuulub dhukesekileliste paikesepaneelide absorbermaterjali
saamise tehnoloogiate hulka [41]. Monoterapulber tehnoloogia puhul toimub materjali
kasv lahteainete |60mutamisel sobilikus sulandajas. LoOmutamise temperatuur on
kdrgem kui sulandaja, kuid madalam kui materjali sulamistemperatuur, Tsu > Tmat. Kuna
materjali monokristallid kasvavad sulasoola keskkonnas, peaks sulandajat olema
materjaliga umbes sama palju. See vdimaldab sulandajal minna lahteainete osakeste
vahele, mis lihtsustab eraldatud monoterade kasvu. [42] Peale materjalide sinteesi
kdrgel temperatuuril pestakse sool formeerunud monoterade vahelt destilleeritud veega
valja. Sellele jargneva sdelumisega jaotatakse kristallid eraldi fraktsioonidesse, millest
enamasti kasutatakse 36-125 pm suurustega fraktsioonivahemikke [28]. Et pulbreid
saaks paikeseelemendis absorbermaterjalina kasutada, eemaldatakse monoterade
pinnalt sekundaarsed faasid, teostatakse pinna kvaliteeti parendav termotdétius ning
sadestatakse puhverkiht [43]. Pdikeseelemendi absorberkihi valmistamisel kasutatakse
sarnase suurusega kristalle, mis surutakse poolenisti labipaistvasse vaiku. Saadud kihile
sadestatakse aknakiht, millele omakorda sadestatakse esikontakt. Membraan
kleebitakse pahupidi labipaistvale alusele nii, et esikontakt jadks alusega vastamisi.
Membraani teist poolt poleeritakse, et eemaldada lleliigne vaik ning seelabi paljastada

monoterade pind. Terade pinnale valmistatakse tagakontaktid. [44]
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Kristallide kasvu saab iseloomustada Ostwald-ripening protsessiga, mis (tleb, et
suuremate terade kasv on termodiinaamiliselt soositud. Teame, et erinevate suurustega
teradel on erinev pinnaenergia. Soltuvalt sellest kasvavad suuremad kristallid
vdiksemate kristallide arvelt pinnaenergia ja pindala-mahu suhte erinevuste parast. Aja
mooddudes “neelavad” suuremad kristallid vaiksemad endasse, mis soodustab veel

nende kasvu. [45]

Vorreldes teiste tehnoloogiatega on monoterapulber-tehnoloogial palju haid omadusi:
monoterasid saab slinteesida ilma korgvaakumseadmeteta, slinteesil kasutatavad
materjalid on ohutud ja iga saadud tera on omaette pisike paikeseelement. Lisaks saab
monoterapulbriga katta suuri pindasid, vdoimaldades antud tehnoloogiat rakendada
tavakasutuses olevate pdikesepaneelide valmistamisel. Monoterapulber-tehnoloogiaga

valmistatud paikesepaneelid on painduvad, poollabipaistvad ja kerged. [41] [46]

1.5.1 CZTSSe paikesepatarei struktuur

Ohukesekilelised monoterapulber-tehnoloogial pdhinevad paikesepatareid koosnevad
mitmetest Ohukestest materjalikihtidest (vt Joonis 1.4). Tulpiline CZTSSe
monoteradest tehtud paikesepatarei koosneb viiest pohikihist: tagakontaktist, milleks
voib olla Mo [47], Au, Ni [18] vdi kdesoleva t66 puhul grafiit; absorberkihist; CdS
puhverkihist, mis moodustab absorberkihiga p-n siirde; aknakihist, mis koosneb j/-ZnO-

st ja ZnO:Al-st ning esikontaktiga (Ag, Al) klaasalusest [48].

Absorberkihina kasutatakse p-tidpi materjali, CZTSSe monoterasid, mille
pohitilesanneteks on valguse neelamine ja voolukandjate genereerimine. Absorberkiht
on valmistatud sarnase suurusega kristallidest (naiteks 75 - 80 pm), mille tmber on
epoksiidvaik [44].

CZTSSe paikesepatareis kasutatav aknakiht (i-ZnO ja ZnO:Al) on (ks tdhtsamaid kihte
kogu paikesepatareis. Aknakiht peab olema suure valguse labilaskvusega ja korge
juhtivusega, et absorbermaterjali jouaks maksimaalne valgushulk. [49] Kdrge juhtivus
aitab p-n siirdes tekkinud voolukandjatel kergesti médda aknakihti esikontaktile liikuda
[48] [50].

Heade omadustega p-n siirde moodustumine on vaga oluline tagamaks korged
pdikesepatarei valjundparameetrid [51] [52]. Selleks sadestatakse absorberkihi pinnale
puhverkiht, mis loob absorbermaterjaliga p-n siirde. Puhverkiht peab olema hea
labipaistvusega ja korge elektrijuhtivusega. Lisaks peab see sobima vahekihiks

absorbermaterjali ja aknakihi vahele. CZTSSe puhul on parimateks puhverkihi
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materjalideks CdS ja 2ZnS. [53] [54] Selles t66s kasutatakse puhverkihina

vannsadestatud CdS-i.

Klaasalus

. Epoksuvaik
ZnO:Al

i-ZnO

CdS puhverkiht
Absorber monoterakiht

Hobe esikontakt Grafiit tagakontakt

Joonis 1.4 CZTSSe monoterakiht paikeseelemendi kihid.

1.5.2 CZTSSe moodustumine

CZTSSe materjali moodustumist on uuritud vdaga vahe, seega iseloomustatakse seda
kaesolevas tdds labi CZTS ja CZTSe moodustumise. Joonisel 1.5 on naidatud CZTS-s ja
CZTSe-s tekkivate vahelhendite ja I0ppmaterjali moodustumise temperatuuride

vahemikud.

Toatemperatuuril tekivad vaid metallide vahelised Uhendid (CusSns, CusZnsg, CusSn ja
CuZn) [18]. Nii CZTS kui ka CZTSe moodustumise kaigus tekivad esimesed metall-
kalkogeen Uhendid 200-450 °C vahemikus, milleks on enamasti Cux(Si-y,Sey). Lisaks
tekivad ka SnS ja SnSe. [18] [55] Esimesed kolmikihendid moodustuvad CZTS-s 350-
400 °C juures, kus Cu2S + SnSz > Cu25SnSs. Temperatuuril 350-380 °C on naha CZTSe-
s moodustunud Cu>SnSes, ZnSe, ja SnSe faase. [56] Kdrgemal temperatuuril (>400°C)
on CZTSe-s peamine Uhend Cu2ZnSnSes4. Samuti on méargata, et alates 350 °C hakkab
CZTS-s tekkima ka Cu2ZnSnS4. Seega saab jareldada, et CZTSSe tihend hakkab tekkima
400 °C juures. Monoterapulber-tehnoloogia puhul peab slinteesi temperatuur olema

kdrgemal, kui soola sulamistemperatuur, mis on enamasti >600 °C.
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Cu,SnS; + ZnS =2 Cu,ZnSnS;

CZTS Cu,S + SnS, = Cu,SnS;
Cus, Cu,S, SnS
T,°C|1=}I=I'rI}=={iwi{ll
0 100 200 300 400 500 600 700 800
CuSe, Cu,Se, SnSe
CZTSe

Cu,Se + Se + SnSe - Cu,SnSe, Cu,SnSe; + ZnSe - Cu,ZnSnSe,

Joonis 1.5 CZTS ja CZTSe vahelhendite ja I0ppmaterjali moodustumine.

1.5.3 Kasutatavad soolad

Silintees-kasvu protsessis omab sulasoola olemus téhtsat rolli — sulafaas mdjutab Ghendi
terade kuju, suurust ning keemilist koostist. [57] Soola vedelfaas on vajalik
mitmekomponentsete materjalide slinteesil, sest see vdimaldab I|&hteainetel
difundeeruda Ule kogu materjali, tagades Uhtlase koostise terves materjalis [58].
Sulasoolas stinteesi meetodi plussiks on monoterade kasv alla sinteesitava materjali
sulamistemperatuuri, samas on soola valik slinteesiks keeruline, sest nende valimisel
peab silmas pidama soolade sulamistemperatuuri, lahustuvust vees, intertsust ja
viskoossust [59].

Toos kasutatavate soolade peamised omadused on toodud jargnevas tabelis:

Tabel 1.1 Toos kasutatavate soolade peamised omadused.

Omadused KI LiI Csl
Molaarmass, g/mol 166 [60] 133,9 [62] 259,8 [64]
Vees lahustuvus, g/L 1480, 25°C [60] 1670, 25°C [63] 740, 20°C [65]
Sulamistemperatuur, 681 [60] 469 [63] 626 [65]
°C
Viskoossus, mPa*s 1,17, 740.25 °C 0,99, 738,65 °C 1,13, 743,85 °C
[61] [61] [61]
Tihedus, g/cm3 3,12 [67] 4,06 [66] 4,50 [65]
Stabiilsus 6hu kaes Stabiilne  kuiva Higroskoopne Higroskoopne
O0hu kées [60] [63] [65]
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1.6 Kirjanduse kokkuvote ja lilesande piistitus

Kesteriit CZTSSe (Cu2ZnSn(SixSex)a (0 < x < 1)) on ks perspektiivikaim
pooljuhtmaterjal paikeseenergeetika tehnoloogias tanu oma headele omadustele.
CZTSSe monoteradest valmistatud pdikesepatarei on painduv, poollabipaistev ja

integreeritav.

CZTSSe-st valmistatud paikesepatarei kdrgeim saavutatud efektiivsus on 13,8%, mis
vorreldes enim kasutatud materjali, CIGSe kdrgeima efektiivsusega (23,35%) on veel
vahetohus. Antud materjal omab mikrostruktuurseid defekte, mis mdjutavad selle
efektiivsust paikesepatareis. Tahtsaimad defektid on siinteesi kaigus formeeruvad
sekundaarsed faasid ning voredefektid, mille alla kuuluvad aatomite vahetumised ja

asendumised.

Monoterapulbreid saab vaid sulasoolas sunteesis. Selle meetodi puhul on vaga tahtis
roll soola omadustel, sest sool mdjutab monoterade kuju, koostist ning suurust. Seega
soolade valikul peab silmas pidama nende viskoossust, lahustuvust vees, inertsust ja

sulamistemperatuuri.

Tallinna Tehnikaulikooli Paikeseenergeetika teaduslaboris on uuritud erinevate soolade
omadusi CZTS-le ja CZTSe-le. CZTSSe omadusi on siiani uuritud vaid kaaliumjodiidi

sulas soolas.

Selle bakalaureuset66 eesmark on uurida kolme erineva sulasoola kaaliumjodiidi,
liitiumjodiidi ja tseesiumjodiidi m&ju CZTSSe monoterapulbrite omadustele ja nendest
valmistatud pdikesepatareide vdljundparameetritele kasutades erinevaid

analtlsimeetodeid.
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2 BAKALAUREUSETOO PRAKTILINE OSA

CZTSSe monoterapulbrid algkoostisega Cui.914ZNn1.08SNo.982S2.685€1.32, slnteesiti 5N
(99.999%) puhtusega lahteainetest, kasutades kolme erinevat sulandajat - KI, LiI voi
Csl. Lahteained kaaluti koos vastava sulandajaga kvartsampulli, mis vakumeeriti ja
joodeti kinni. Materjale slinteesiti kdrgel temperatuuril umbes nadal aega. Seejarel pesti
materjale veega, kuivatati ning sdeluti eraldi fraktsioonidesse. Monoterade pinna
kvaliteedi  parendamiseks neid sddvitati ning termotdddeldi. Toddeldud
monokristallidele sadestati CdS puhverkiht, et terasid oleks vodimalik kasutada
paikespatareis absorbermaterjalina. Detailsemalt on monoterapulbrite saamisest

kirjeldatud jargnevates peatlikkides.




Joonis 2.1 Monoterapulbri valmistamise sammud: (A) KI soola kuivatamine, (B) argooniga
taidetud kindakapp, (C) sinteesitud materjal kvartsampullides, (D) pulbrite pesemine, (E)
pulbrite sdelumise masin, (F) materjalide topsid peale sGelumist.

2.1 Soolade ettevalmistamine

CZTSSe monoterapulbrite valmistamine algas soolade ettevalmistusega. LiI ja CsI olid
kindakapis argooni keskkonnas, sest need on vdga hiigroskoopsed ning seetottu need
eraldi kuivatamist ei vajanud. KI oli 8hu keskkonnas ning suhteliselt niiske, mistottu
pidi seda enne kasutamist kuivatama. Kuivatamiseks sool kaaluti ja valati kvartsampulli.
Ampull vakumeeriti dlivaakumpumbaga (Joonis 2.1 pilt A) ning vakumeerimise kaigus
kuumutati ampulli 270 °C juures umbes 15 minutit. Peale kuivatamist lasti ampulli

argooni, et valtida soola kokkupuudet dhuga ning uuesti niiskumist.

2.2 Materjalide ettevalmistamine ja siintees

Peale KI ettevalmistamist jatkus t66 kindakapis (Joonis 2.1 pilt B). Selleks, et
Iahteainete ja soola mahusuhe oleks materjalides samasugune, arvutati igale soolale
eraldi kaalutis (vt Lisa 2). Léahteaineteks kasutati 5N puhtusega elemendilisi aineid: Cu,
Zn, Sn, S ja Se, mida iga pulbri jaoks kaaluti sama palju (Tabel 2.1), et kdik kolm

materjali oleks samasuguse algkoostisega: Cu1.914ZN1.08SN0.982S2.685€1.32.

Kaalutud materjalid valati ampullidesse, vakumeeriti toatemperatuuril ja joodeti kinni,
kasutades propaani ja hapniku leeki. Kinni joodetud kvartsampullid asetati ahju
toatemperatuuril. Kolme tunni jooksul joudis ahi 740 °C temperatuurini, kus materjale
hoiti 136 tundi. Seejdrel voeti ampullid ahjust valja ning jahutati ohu kaes
toatemperatuurini. Kvartsampullides olevaid slinteesitud materjale on naha Joonisel 2.1
pildil C.

Tabel 2.1 Lihteainete ja soolade kogused

Lahteained, g Soolad, g
(materjal/sool suhe)
Vt Lisa 1
Cu Zn Sn S Se KI LiI Csl
(1:1,2) (1:1,6) (1:1,7)
4,876 6,248 4,671 3,599 0,760 24,00 31,36 34,6
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2.3 Materjalide pesemine

Materjalide pesemise eesmdrk on monoterasid Umbritseva soola eemaldamine selle

vees lahustamisel ja vabanenud monoterapulbri pinna puhastamine soolast.

Materjalide pesemine algas kvartsampullide kaelaosa lahti Idikamisega, kasutades
ketasldikurit. Lahtildigatud ampullidesse valati destilleeritud vett ning loksutati. Katte
saadud materjale pesti keeduklaasides ultraheli vannis 30 minutiliste intervallidega 8
korda (vt Joonis 2.1 pilt D). Iga pesutsiikli 10pus setitati pulbreid umbes 10 sekundit
ning seejarel valati vesi pealt ara. Pulbrid asetati 50 °C temperatuuril olevasse

termostaati kuivama.

2.4 Pulbrite soelumine

Pesemise ja kuivatamise jargselt on pulbrid valmis sdelumiseks. Soelumise eesmark on
sunteesitud monoterapulbri jaotamine vaiksemateks suuruste vahemikeks, et neid oleks
voimalik hiljem monoterapulberkihis kasutada. Sodelanallilis naitab fraktsioonide

protsentuaalset jaotust materjalis.

Pulbreid sdelutakse sdelumismasinaga, mida on naha Joonisel 2.1 pildil E. See koosneb
vibratsiooni alusest ja erinevate soelasilmade suurustega soOeltest. Soelumiseks
kasutati jargmiseid sdelte suuruseid: >36, 45, 56, 63, 75, 80, 90, 100, 112 ja 125 pym.
Soelad asetati Uksteise peale nii, et kdige vaiksem fraktsioon jai kdige madalamale.
Pulber valati kdige suurema soelasilmaga soOelale ning sdelad asetati vibratsiooni
alusele. Igat materjali sdeluti he korra 30 minutit 15 amplituudiga. Soelutud materjali

fraktsioonid kaaluti eraldi ning valati tsentrifuugitopsidesse (Joonis 2.1 pilt F).

2.5 Lihvide valmistamine

Enne Raman spektroskoopiat ning SEM ja EDX analtUse tehti pulbritest lihvid. Analtisi
fraktsiooniks valiti 75-80 ym, kuna antud fraktsioonis on terade suuruste halve kdige
vaiksem ja lihvide valmistamine seega kdige lihtsam.

Lihvide valmistamine algas pulbrite vormi valamisega (Lisa 2 pilt A). Selle jaoks voeti
spetsiaalne plastik vorm, millesse puistati igast erinevas sulasoolas kasvatatud
monoterade pulbrist vaike kogus eraldi kuhjadesse vormi pdhja. Seejarel segati kokku
vormi segu (Lisa 2 pilt B), mis koosnes EpoThin 2 vaigust ja kdvendist. Peale seda laksid
vormid vaakumkappi, kus toimus segust Ohumullide eraldamine. Viimaseks lasti

22



vormidel tahkuda 2 paeva. Vormist vélja vOetud tahkunud lihvi on néha Lisas 2 pildil C.
Lihvidel sileda pinna saamiseks on neid vaja lihvida kas vee, maardeaine vdi 6liga. Kuna
kdesolevas t60s on tegemist anorgaaniliste ainetega, siis vOis lihvida vee ja
maardeainetega (Lisa 2 pildid D ja E). Lihvimist alustati kdige suurema terasuurusega
lihvpaberist ning mindi aina vaiksemate terasuurustega lihvpaberitele. Lihvimist teostas
Tallinna Tehnikatlikooli doktorant Idil Mengd.

Lisas 2 pildil F on ndha vase ribadega lihvi. Loputods kasutatakse lihve skaneerivas
elektronmikroskoobis (SEM), mis vdib tekitada lihvi pinnale elektrilaengu. Et SEM pildid
tuleksid kvaliteetsed, on vaja pinnal olevad laengud sealt eemaldada, ning selleks

kasutati vasest ribasid.

2.6 Pulbrite soo0vitus ja termotootius

Monoterade s60vitamise eesmark on eemaldada terade pealt sekundaarsed faasid, mis
sunteesijargse jahtumise kaigus terade pinnale sadenevad. Selle tulemusena paraneb
monoterade pinna kvaliteet. Pulbrite s60vitust teostati tdmbekapis, sest sddvitamisel
kasutatavad lahused on lenduvad ja murgised. S66vitamiseks kasutati 80-90 pym pulbri

fraktsiooni, mida vOeti igast siinteesitud monoterapulbrist umbes 0,4 g.

Soovitusprotsess algas 100 ml 0,1% Br-CHsOH (bromometanool) lahuse
valmistamisega (Lisa 3 pilt A). Seejarel valati pulber klaasfiltrile, mida on ndha Lisas 3
pildil B nutsfiltri otsas. Pulbrit sddvitati toatemperatuuril Br-CH3zOH lahusega 300
sekundit. Br-CH3OH lahus sédvitab pulbriosakeste pinnalt kdike, s.t ta pole selektiivne
sbodvitaja. Seega peab sb6dvitusel valima vastavalt vajadusele korrektse sédvitamise aja
ning lahuse kontsentratsiooni. Peale Br-CH3:OH sddvitust loputati pulbrit hoolikalt
deioniseeritud veega, et eemaldada terade pinnalt lahuse jaagid. Jargmisena soovitati
CZTSSe osakesi 10% KCN (kaaliumtstianiid) lahusega (Lisa 3 pilt C). Selles etapis pidi
olema ettevaatlik, kuna KCN on mirgine. KCN lahust kasutatakse CZTSSe monoteradelt
vase, tina ja Br-CHsOH sdovitamisel tekkinud kalkogeenide mikroosakeste
eemaldamiseks [68] [69]. Peale KCN sddvitust pesti pulbreid hoolikalt destilleeritud

veega ning pandi termostaati 50 °C juurde umbes 1,5h kuivama.

Kuivanud pulbrid valati vaikestesse kvartsampullidesse, mis hiljem vakumeeriti (Lisa 3
pilt D). Kuna sO60vitamine eemaldab terade pealt ara 6hukese materjali kihi, siis jaab
terade pind aktiivseks ja defektseks. Selle parandamiseks on pulbritele vaja teha
tdiendav termotddtius. Selleks pandi  sddvitatud pulber 8 mm diameetriga
kvartsampulli, mis seejarel vakumeeriti ning suleti. Seejarel asetati kvartsampullid ahju

740 °C temperatuuril isotermilisse keskkonda. Peale 35 minutit (Lisa 3 pilt E) lUlitati ahi

23



vdlja ja ampullid jahtusid koos ahjuga toatemperatuurini. Peale jahtumist oli materjal

valmis CdS kihi sadestuseks.

2.7 Puhverkihi sadestus

Puhverkihi sadestus CZTSSe monoteradele tekitab absorbermaterjali ja puhverkihi
vahel p-n siirde, mis on paikeseelemendi té6tamise alus. Kédesolevas 10putdds kasutati
puhverkihina CdS-i. Puhverkiht kanti monokristallidele vann-sadestusmeetodiga, mis on
ndidanud paremaid efektiivsuseid kui naditeks fllsikalise aursadestusmeetodiga
sadestatud CdS puhverkiht [18].

Puhverkihi sadestusprotsess algas CdS sadestuslahuse valmistamisega, kus igale
materjalile oli vaja teha 25 ml lahust. Sadestuslahus valmistati H20, 0,01 M Cdl>2ja2 M
NH4OH lahustest, mille segu pandi vesivanni 40 minutiks sooja. Samal ajal 16igati lahti
kvartsampullid ning monoterapulbrid valati eraldi pudelitesse. Varem kokku segatud
sadestuslahusele lisati 1 M TU(SC(NH2)2) lahus, mis on vaavli allikas ning kaitub kui CdS
sadenemise protsessi aktiveerija [70]. Lahust loksutati ning valati pulbritele peale.
Selleks, et CdS kiht sadeneks pulbri pinnale Ghtlaselt, asetati purgid automatiseeritud
loksutajasse, mis aitab pulbriosakestel lahuses paremini liikuda. Purgid, koos
loksutajaga, pandi ahju 60 °C juurde 20 minutiks. Peale sadestust pesti pulbermaterjalid
deioniseeritud veega purkidest valja ning loputati nutsfiltril hoolikalt. Pestud materjalid
pandi termostaati 50 °C juurde 35 minutiks kuivama. Kuivanud materjalidele tehti CdS

kihi kvaliteedi parendamiseks termotddtius 200 °C juures 10 minuti valtel.

2.8 Membraanide valmistamine

Peale CdS sadestust fikseeritakse monoterad vaiguga monoterakihiks ehk
membraaniks. Membraanide valmistamine algas epoksiidvaigu ja kdvendaja kokku
segamisega. Saadud segu jaeti 2,5 tunniks ootele. Seismise ajal muutub vaik
viskoossemaks, mis parendab selle kihi tdmbamist alusele. Vaik ei tohi olla vaga vedel
ega ka liiga paks, sest liiga vedel vaik valguks aluse peal laiali ning liiga paksu vaiku ei
ole vBimalik alusele efektiivselt tommata. Kilest alusele tdmmatud vaigukihtide peale
raputati monoterapulber. Seejarel suruti labi kaalupaberi pulbri terad poolenisti drnalt
vaigukihi  sisse. Peale vaigu [0plikku polimerisatsiooni vaakumpihustati
monotertapulberkihile  aknakiht, mis koosnes i-ZnO ja ZnO:Al kihist.
Vaakumpihustamist teostas Paikeseenergeetika materjalide labori teadur Maris Pilvet.

Seejarel tommati aknakihile hobepastaga esikontakt. Elektronide liikumise
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hdlbustamiseks esikontaktile lisati ZnO kaksikkilega kaetud teradele hdbenanovardaid.
Saadud membraani pinnale kanti peale uus vaigukiht, millega fikseeriti esikontakti
poolne pind klaasalusele. Uhtlase surve tekitamiseks pandi membraanid kahe
klaasplaadi vahele, mis suruti klambritega kokku. Loplikult polimeriseerunud vaiguga
membraanide alumiselt poolelt eemaldati aluskile, millele alguses oli tdmmatud
vaigukiht. Monoteradelt vaigu eemaldamiseks sddvitati neid kontsentreeritud H2S04
lahuses. So6vitamine kestis vaid paarkimmend sekundit, et valtida liigset epoksiidvaigu
s60bimist. Peale sddvitamist loputati membraanid destilleeritud veega ning lisaks
puhastati membraanid sddvitusjadkidest etanooliga. Vaigust valja sddévitatud
monoterade pind poleeriti liivapaberiga, et pind jadks sile ja defektne. Monoterade
defektne pind aitab tagada oomilise kontakti tekke monoterade ja tagakontakti vahel.
Grafiit tagakontaktid kanti poleeritud pinnale |abi Sabloonide. Et saadud
paikeseelementidelt oleks vdimalik mddta valjundparameetreid, pidi tooma esikontakti
tagakontaktiga samale poole. Selleks tehti membraani esikontakti kohale pisike auk,
mis tdideti hObepastaga. Sellega olid paikesepatareid valmis valjundparameetrite

mootmisteks.

2.9 Pulbrite analiilisi meetodid

2.9.1 Soelanaliiiis

Sdelanallilisi eesmark on uurida pulbri terade suuruste ja nende massi protsentuaalset
jaotust kogu materjalis. Meetodi pdhimote pdhineb igal sdelafraktsioonil peatunud
materjali massi suhte arvutamisel kogu materjali massist [71]. Monoterade massi-

fraktsiooni suhe peaks vastama Gaussi jaotusele (vt Lisa 5) [72].

Soelanallils toimub spetsiaalsete sodeltega soelumisseadmel. LOputdds kasutati
sOelumismasinat Retsch AS 200 ning jargmiseid soelte suuruseid: 36, 45, 56, 63, 75,
80, 90, 100, 112, 125 pm (LiI-s sunteesitud materjali puhul ka 140, 150, 160, 180,
200, 224, 250 ja 500 ym). Soelanallilsi meetod on suhteliselt kiire ja lihtne ning annab

hea Ulevaate materjali osakeste suuruste jaotumisest [73].

2.9.2 Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)

Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) on (ks parimaid meetodeid monoterade

morfoloogia ja mikrostruktuuri uurimiseks. Sellel on lahutusvdime kuni paar

nanomeetrit ning suurendus kuni 3000000x, mis on ideaalne slnteesitud monoterade
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uurimiseks [74]. SEM-is saadakse signaal peegeldunud ja sekundaarsete elektronidega,
mis vaakumkambris olevast proovist elektronkiirega pommitades vadljuvad.
Peegeldunud ja sekundaarsed elektronid kogunevad stsintillaatorile, milles tekkinud
signaalist moodustatakse pilt. [75] [76] Pildi kontrast sdltub proovi pinna topograafiast
- ruumilisust tekitavad proovi pinnas olevad sligavikud [76]. LOputdds kasutati

monoterapulbrite uurimiseks kdrglahutusega HR-SEM Zeiss Merlin elektronmikroskoopi.

2.9.3 Raman spektroskoopia

Raman spektroskoopia on meetod, mis pohineb laseri monokromaatse valguse
ebaelastsel ehk Raman hajumisel. Laserist tulnud valguse ja molekulaarsete
vibratsioonide vahel tekib vastastikmOju, mille tulemusena muutub laseri valguse
footonite energiatase. Raman spekter tekib valgusosakese Stokesi ja anti-Stokesi
hajumisel, kus esimese puhul langeb ergastatud molekul enne ergastamist olnud
korgemale energiatasemele. Anti-Stokesi hajumisel on molekul algselt juba ergastatud
ning peale lisaergastust langeb see madalamale energatasemele, kui see algselt oli.
Viimast juhtub materjalis kdige vahem, sest juba algselt ergastatud molekule esineb
harva. [77] Energiataseme nihkumised annavad aimu sidemete vibratsioonidest. [78]
LOputdd raames kasutati Raman spektroskoopiat monoterade kristallstruktuuri ja
faaside uurimiseks. Raman analllsiks kasutati mikro-Raman spektromeetrit HORIBA
LabRAM 800HR seadet ning faaside anallitisimiseks rohelist, 532 nm lainepikkusega

laserit.

2.9.4 Energiadispersiivhe rontgenspektroskoopia (EDX)

Energiadispersiivset rontgenspektroskoopiat (EDX) kasutatakse materjali elemendilise
koostise uurimiseks skaneeriva mikroskoobi abil. EDX puhul peab silmas pidama, et see
suudab ma&arata elemente, mille aatomnumber on suurem kui 5 ja mille
kontsentratsioon aines on rohkem kui 0.1%. [78] EDX anallis pohineb réntgenkiire
energia moodtmisel, mis tekib elektronide liikumisel madalamale energiatasemele.
Elektronkiirega aatomit ergastades vaéljub aatomist Uks elektron, mille asemele tekib
auk. Augu tdidab korgemalt energiatasemelt madalamale tulnud elektron, mis
madalamale liikudes kiirgab aatomist vélja elemendile omase rdntgenkiire. Igal
elemendil on kindel réntgenkiire spektrum, mille tulemusena saab elemente eristada ja
maarata nende kontsentratsiooni. [78] Monoterade energiadispersiivse

rontgenspektroskoopia analltsimiseks kasutati Bruker EDX-XFlash6 / 30 detektoriga
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varustatud kdrglahutusega HR-SEM Zeiss Merlin mikroskoopi kiirenduspingega 20 kV.
LOputoods on EDX mooted teinud PhD Valdek Mikli Tallinna Tehnikatlikooli laboris.

2.9.5 Monotera takistus

Materjali takistus R iseloomustab materjali vastupanu elektrivoolule. Takistust
moodetakse oomides (Q2). Selles I6putdds on takistuse modtmise eesmark teada saada
stinteesitud pulbrite individuaalse tera takistus. Analllsimiseks valiti igast
monoterapulbrist valgusmikroskoobi all kimme monokristalli 2125 pm fraktsioonist.
Monoterade elektrilist takistust moddeti indiumi plaatidega kaetud kahe kontakti vahelt.

Tulemused loeti multimeetrilt.

2.10 Paikesepatareide karakteriseerimine

2.10.1 Paikesepatarei valjundparameetrid

LOputod jaoks valmistatud péikesepatareide kvaliteeti kontrolliti nende volt-amper
karakteristike ehk I-V kdverate abil, mida moddeti Keithly 2400 toiteallika abil.
Paikeseelementide karakteristikute mootmiseks asetati moOdtesondid esi- ja
tagakontaktile. Kdigepealt mdddeti véaljundparameetrid pimedas olekus ning siis
kunstliku valguse all. Analltsimisel kasutati standardseid katsetingimusi (AM1,5, P =
100 mW/cm?, T = 25 °C) [79].

Paikesepatareide karakteriseerimiseks kasutati jargmiseid parameetreid: avatud
vooluahela pinge Vo, lihisvool Isc (ja lUhisvoolu tihedus Jsc), tdituvusaste FF ja
efektiivsus n. Kuna pdikesepatareide valmistamisel kasutatav vaik Idheb ka monoterade
vahele, vdhendades tagakontakti all olevat aktiivset pinda, siis on paikest absorbeeriv
ala kogu patarei pindalast umbes 75%. Seega arvutatakse saadud n Umber [dhtuvalt
aktiivsest alast. [80]
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Joonis 2.3 Paikeseelemendi I-V kdver. [81]

Paikesepatarei avatud vooluahela pinge ehk Vo leitakse punktist, kus valguse kaes
moddetud joon I0ikab x-telge ehk pinge telge. [82] Vocnditab maksimaalset pinget, mida
paikesepatarei suudab valja anda. Korge Voc tdhendab, et materjalis esineb

laengukandjate rekombineerumisi ja defekte vahe. [83]

Lihisvool Isc naitab, kui suurt vooluhulka suudab pdikesepatarei toota. Lihisvool
saadakse punktist, kus valgustatud olekus mdddetud graafik |dikab y-telge ehk voolu
telge [82]. Kull aga soltub ldhisvool paikesepatarei kontakti pindalast, seega
kirjeldatakse paikesepatarei vooluhulka pigem selles genereeritava maksimaalse
voolutiheduse Jsc jargi (lGhisvool jagatuna kontakti pindalaga, kus selles t866s Skontakt =
0,05 cm?) [79] [84] Seega, mida suuremad on Vo ja Is, seda suurem on péaikesepatarei

efektiivsus.

Punkt MPP (Maximum Power Point) naitab kohta, kus voolust ja pingest genereeritud
vOimsus on maksimaalne. Seda punkti naitavad pinge teljel Vimp ja voolu teljel Imp. Siiski
on naha, et MPP ei asu Voc ja Isc Idikumispunktis. Sellist reaalsel paikesepatareis tekkivat
voimsuse kadu tahistatakse lihendiga FF (fill factor ehk taituvusaste). FF naitab, kui
suur on reaalse MPP ja teoreetilise MPP suhe. [82] Enamasti jaab tavakasutuses olevate
pdikesepatareide FF 80% juurde [85]. CZTSSe paikesepatareide FF on madalast Voc-st
tingituna vaiksem. FF saab arvutada jargmise valemiga:

FF = mlme . 10005, [82] kus (2.1)

OC'ISC
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FF - taituvusaste, %,

Vmp — MPP pinge vaartus, V,

Imp — MPP voolu vaartus, maA,
Voc — avatud vooluahela pinge, V,
Isc - lUhisvool, mA.

Paikesepatarei efektiivsust n kirjeldab maksimaalse genereeritava vdimsuse ja
paikesepatareile peale langeva valguse vdimsuse Pvaigus Suhe. See naitab, kui efektiivselt
suudab paikesepatarei muundada pdikeseenergiat elektrienergiaks. [86] Efektiivsust

saab arvutada valemiga:

n = medme 1009, [82] kus (2.2)

Pyalgus
n - efektiivsus, %,
Vmp — MPP pinge vaartus, V,
Jmp = MPP voolutihedus, mA/cm?, (Imp/Skontakt),

Pvaigus — peale langeva valguse véimsus, mW/cm?2.
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3 ANALUUS JA TULEMUSED

3.1 Pulbrite soelanaliiiis

Slinteesitud monoterapulbri terade suuruste jaotuse uurimiseks tehti sinteesitud
pulbritele sdelanallis. Joonisel 3.1 on naha kolmes erinevas sulandajas siinteesitud
pulbrite sGelanaliilsi graafikut, kus x-telg néitab pulbrite fraktsioone ning y-telg naitab,
kui suur osa pulbrist on protsendiliselt mingist kindlast fraktsioonist vaiksem. Joon, mis
Iabib graafikut 50% juures (D50) naitab monoterade mediaansuurust. Lisaks naitab D50
seda, et 50% monoterasid on vaiksemad ja 50% suuremad mingist kindlast suurusest.
[87] Terade protsentuaalsed jaotused kogu materjalis on arvutatud jargmiste valemite
pohjal:

Sdelal pidama jaanud pulbri % = 2demajsanudpulbrimass g0, 887 (3.1)

Kogu pulbrimass

Protsent peenem % = 100% — X séelal pidama jaanud pulbri % [88] (3.2)

Jooniselt on naha, et Csl-s kasvatatud terade mediaansuurus D50 = 41 pm, mis
omakorda viitab sellele, et 50% kogu materjalist on vaiksem kui 41 pm. Gaussi
jaotusele vastas slinteesitud pulbritest ainult KI-s kasvatatud monoterad, millede
keskmine suurus D50 = 75 um. Lil-s silinteesitud monoterad kasvasid kdigist kolmest
materjalist kdige suuremaks, kus D50 = 145 pm. See aga ei ole soositud, kuna
laboritingimustes kasutatakse paikesepatarei absorbermaterjali kihis 36-125 pm
suurustega fraktsioone [28]. Seega jaaks suur osa pulbrist kasutamata. Kdigi kolme
materjali sdelumiseks kasutati algselt 36-125 ym vahemikus olevaid sbelu. Kuna aga
LiI-s sinteesitud monoterad kasvasid vorreldes teiste materjalidega vaga suureks, siis
tehti sellele lisasdelumine kuni 500 pm soOeltega. Lisas®elumise tulemused Lil-s

kasvatatud materjalile on toodud Lisas 6.
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Joonis 3.1 Monoterapulbrite sdelanalls.

Monoterade kasv sOltub paljuski slinteesitemperatuurist, -ajast ja slinteesil kasutatava
soola omadustest. Soola valikul tuleb silmas pidada selle viskoossust. Mida viskoossem
on sulasoola faas, seda raskem on materjali osakestel sulafaasis liikuda, Ghtlustuda ja
Uhendeid luua. Seega, mida vdiksema viskoossusega on sool, seda kiiremad on osakeste
vahelised reaktsioonid ja seda suuremaks terad kasvavad. Peatiikis 1.4.2 vOib naha, et
LiI viskoossus on tdos kasutatavatest kolmest soolast kdige vaiksem (0,99 mPa*s
vorreldes 1,17 mPa*s ja 1,13 mPa*s vastavalt KI ja CsI). Lisaks on ndha, et LilI
sulamistemperatuur on teiste sooladega vorreldes madalam, mis téhendab, et Lil jouab
sulafaasi kiiremini. Jarelikult saavad materjali osakesed kiiremini liksteisega reageerida,

mis valjendubki LiI kasvanud terade suuruses.

Nii KI-I kui ka CsI-I on Lil-st kdrgem viskoossus, 1,17 ja 1,13 mPa*s, seega nendes
sunteesitud kristallid kasvasid aeglasemalt, kui LiI-s. Samas on graafikult naha, et CsI-
s kasvanud terad on vaiksemad vorreldes KI-s slinteesitud teradega. Lisaks
viskoossusele mdjutab terade kasvu ka algmaterjalide ja pohitihendi lahustuvus
sulasoolas. Algmaterjalide suur lahustuvus sulasoolas aitab kaasa vahelhendite
moodustumisele: lahustunud kujul materjaliosakesed reageerivad [(ksteisega
sulasoolas ning sadenevad kasvavate kristallide pinnale vahelhenditena. Need
vahelihendid saavad omakorda (ksteisega reageerides I[0puks moodustada
pohimaterjali. Samal ajal toimub uute vahelihendite moodustumine sulasoola faasis.
Algmaterjalide vaikese lahustuvuse korral sellist kristallide moodustumise protsessi ei
ole ning materjali kasv toimub ainult materjaliosakeste ja vaheihendite reageerimisel

sulasoolas kokku pdrgates. Csl-s kasvatatud monokristallide vaikese keskmise suuruse
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tottu voib delda, et materjali lahustuvus on CslI sulafaasis vaike ning seetdttu ei kasva

monoterad CsI-s vdga suureks.

On teada, et monoterade kasvu mdjutavad ka slinteesi temperatuur ja aeg. Kuna aga
katseliselt [89] on valja uuritud, et monoterade kasv pidurdub suuresti peale Uhte
nadalat, siis kasvu aja pikendamine CslI-s siinteesitud pulbrite suurust ei mojutaks.
Temperatuuri mdju CslI sulasoolas kasvavate kristallide suurustele pole veel uuritud,
seega saab vaid oletada, et suuremate terade kasvuks Csl sulasoolas on vaja tOsta

siinteesitemperatuuri.

3.2 Monoterapulbrite morfoloogia

Monoterade kuju ja pinnastruktuuri uurimiseks tehti stinteesitud pulbritele SEM analius.
Joonisel 3.2 on naidatud KI, Lil ja CsI sulades soolades kasvanud monoterade SEM

pildid. AnalUusitavaks suuruseks valiti 75 — 80 ym.

KI soolas stnteesitud monoterad (Joonisel 3.2 A ja B) on tetragonaalse kujuga ning
Umarate servadega. Kuju poolest on KI soolas stlinteesitud pulber antud fraktsioonis
vaga Uhtlane. Kristallid, mis olid kasvatatud LiI soolas (Joonisel 3.2 C ja D), on tmarad
ja vaheste tahkudega. Csl-s kasvatatud monoterad (Joonisel 3.2 E ja F) on kdigist
kolmes soolas slinteesitud teradest kdige teravamate nurkade ja servadega. Samuti on
pildil E néha, et monoterade hulgas on osakesi, mis koosnevad mitmest pisikesest

monoterast voi sekundaarsetest faasidest, mida teiste pulbrite puhul margata ei ole.

Terade kuju soOltub materjali lahustuvusest sulandajas. Mida suurem on lahustuvus,
seda rohkem toimub terade pinnalt ja servadelt osakeste Ilahustumine tagasi
sulandajasse ning seda (maramaks terad kasvavad [90]. Kdige rohkem toimub
osakeste sulasoola tagasi lahustumine pindadelt, millel on suur pinnaenergia -
tetragonaalse kujuga terade puhul on pinnaenergia suurim terade servades ja tippudes
[88] [91]. Terade kuju jargi saab eeldada, et kdige vahem lahustus materjal Csl
sulasoolas, mida naitavad ka Csl-s sunteesitud pulbris olevad plramiidsed kristallid,
nende teravad servad ja sekundaarsete faaside klombid. Kdige rohkem lahustus
materjal Lil-s, milles formeerusid Umarad kristallid. Pdikesepatareis on soositud
kasutada just Umaraid terasid, sest see lubab teradel asetuda (ksteise kdrvale
voimalikult tihedalt, et valgust absorbeerivat pinda oleks vdimalikult palju ja terade
vahelist vaba ala voimalikult vdhe. [92] (vt Joonis 1.4 ja peatiikk 2.8) Seega kuju
pooleks sobiksid absorbermaterjali kihti kdige rohkem LiI-s siinteesitud monoterad ning
kdige vahem Csl-s kasvanud kristallid.
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Signal A = AsB 3 p : § Signal A = InLens 10 pm*
EHT = 20.00 kv o 3 X2 EHT = 4.00kV

signala=Ase 20 pm* Signal A = InLens 20 pmM*
enT=2000kv | EHT = 4.00kV

Joonis 3.2 CZTSSe monoterapulbrite SEM pildid. KI-s slinteesitud A ja B, Lil-s slinteesitud C ja D,
Csl-s slnteesitud E ja F.

3.3 Monoterade koostis

3.3.1 Monoterade EDX analiiiis

Selleks, et uurida sulasoolade mdju monokristallide koostisele, tehti pulbritele EDX
anallds. Analulsiks kasutati silnteesitud materjalidest valmistatud lihve. Iga

monoterapulbri analllsid pohinevad pulbrite lihvidelt valitud kaheksal monoteral.
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Joonis 3.3 pildid B, C ja D illustreerivad elementide kontsentratsiooni muutuseid

sOltuvalt sulandajatest KI, CsI ja Lil. Pildilt A on ndha KI-s kasvanud monokristallide

lihvi SEM pilti, millel punase ringiga margitud tumehall laik on monoterades enim esinev
sekundaarne faas ZnSSe.
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Joonis 3.3 SEM pilt KI materjali lihvist A, monoterade koostis sdltuvalt sulandajast B, C, D.

EDX analliusil selgub, et algmaterjali (Cu1.914Zn1.08SNo0.982S2.685€1.32) elementide
aatomiprotsendid (%) ja slinteesitud monoterapulbrite % vaartused erinevad soltuvalt
sulandajast (vt Tabel 3.1). Joonisel 3.3 on ndha, et KI-s ja Csl-s slinteesitud terade
koostis on sarnane. Mdlemas materjalis on vase, vaavli ja tina % vorreldes algmaterjali
samade elementide % tdusnud paari Uhiku ulatuses. Tsingi ja seleeni % on KI-s ja CslI-
s slinteesitud monoterades vahenenud. Lil sulasoolas slinteesitud terade puhul on
margata Cu % langust vOrreldes teiste materjalidega. Kuna Li aatomnumber on vaiksem
kui 5, siis EDX seda maarata ei suuda ja seetottu Li EDX analldsil ei kajastu.
Elemendilisest koostisest saab aga jareldada, et slinteesi kaigus on Li ldinud CZTSSe
kristallstruktuuri ning asendanud seal vaske [93]. See on tingitud nende sarnastest
ioonraadiustest (Cu* (0,60 &), Li* (0,59 R)) (vt peatiikk 1.3).
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Jooniselt 3.3 on margata, et osade elementide aatomiprotsendid on sinteesitud
materjalides suuremad kui algmaterjalis. Vaavli % suurenemise puhul peab arvestama,
et algmaterjalide segude valmistamisel lisati vaavlit natukene rohkem kui vaja. Sellest
tingituna vdisid vaavli ja seleeni kogused slinteesi kdigus paigast minna. Zn % langust
vOis pOhjustada ZnSSe sekundaarsete faaside formeerumine. Lisaks vOivad elementide
aatomprotsendid fraktsiooniti erineda. Aatomprotsentide varieerumise tdpsemaks
uurimiseks peaks teostama EDX anallUsi igale fraktsioonile eraldi ning tulemusi mddtma
rohkem kui kaheksalt monoteralt. Sn aatomprotsendi tdus on vaid illusioon, mis on
tingitud EDX arvutustest tulenevast veast. Tegelikult on seda vorreldes algkoostisega
igas materjalis umbes sama palju, vottes arvesse EDX mootmistest tulnud kaalu

protsente.

Tabel 3.1 Elementide keskmised aatomiprotsendid siinteesitud materjalides.

Materjal Cu, % Zn, % Sn, % S, % Se, %
Algkoostis 23,93 13,5 12,28 33,5 16,5

CZTSSe (KI) 24,1 13,1 12,88 35,27 14,66
CZTSSe (CsI) | 24,13 13,13 12,85 35,51 14,39
CZTSSe (LiI) 22,69 13,52 13,09 35,17 15,54

3.3.2 Monoterade faasiline koostis

LOoputods kasutati Raman spektroskoopiat monoterades olevate faaside uurimiseks.
Kolmes erinevas soolas slinteesitud materjalide Raman spektreid on néha Joonisel 3.4.

Koik saadud spektrid Idhendati Lorentzi funktsioonide abil.

CZTSSe pulbrile on omane kahe domineeriva piigiga spekter, mis on pdhjustatud S ja
Se vibratsioonidest. Madalatel vibratsioonidel (170-205 cm™) on enamasti néha Se
tekitatud piike. 205-280 cm™ alas on piigid tekkinud Se ja S vibratsioonidest ning Ule
280 cm! on piigid enamasti tingitud S vibratsioonidest. [94]

Igal slinteesitud monoterapulbri Raman spektril on naha domineerivaid piike 219, 227,
243, 307, 335, 358 ja 369 cm™ juures. Kaesolevas t66s on Raman analliis tehtud
pulbriterade lihvidelt, jarelikult kuuluvad spektritel olevad piigid pdhimaterjalile. Kui
Raman analllsi teha sinteesitud monoterade pinnalt, oleks Raman spektritelt nédha ka
sekundaarsete faaside piike [95]. Zn-rikkas ja Cu-vaeses kasvukeskkonnas on erinevate
faaside hulgas sagedamini esinev faas just ZnSSe [96]. Zn (hendite intensiivsused on
rohelise laseriga vdga madalad ning nende piigid voivad teiste piikidega kattuda, peaks
Zn faaside olemasolu ja asukoha kindlaks madramiseks kasutama UV valgust voi sinist
laserit [97] [98].
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Joonisel on naidatud ka pohipiikide FWHM (ingl full-width-half-maximum), mis naitab
materjalide kristallilisust. Mida vaiksem on FWHM, seda parema kristallilisusega on
materjal [99]. CZTSSe materjali puhul vdib suur FWHM tekkida vase ja tsingi aatomite
vahetumisest kristallvores [100]. Et materjali kristallilisust parendada, tehakse sellele
termotootius. Termotoodtiuse optimaalseid temperatuure on uuritud [48], kus on ndha,
et CZTS puhul on materjali parim termotéétlemise temperatuur 200 °C. Jooniselt 3.4 on
naha, et sarnase kristallilisusega on KI-s ja CsI-s slnteesitud mooterapulbrid, mille
vaavli pohipiigi FWHM jai 11,09 ja 11,40 cm-1 vahemikku. Seleenist tuleneva pohipiigi
FWHM oli nendel vorreldes vaavli piigiga natuke laiem (11,57 - 11,94 cm-1). LiI
sulasoolas kasvanud monoterade kristallilisus oli vdrreldes teistes soolades slinteesitud
materjalidega halvem, mida naitavad S ja Se pdohipiikide laienemised, mis suurenevad
kuni 14,46 cm-1-ni. LOputdos kasutati anallilisides kasutatavate lihvide valmistamisel
ilma jareltootlusteta monoterasid, mistottu voivad pohimaterjali piigid olla suurte FWHM
vaarustega. Laienemise pohjus voib samuti peituda liitiumi ja vase vahetumisel CZTSSe
kristallstruktuuris. Li ja Cu ioonraadiused on kill vaga sarnased, kuid mitte

samasugused, mistottu muutub ka Lil-s kasvatatatud materjali spekter [28].
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Joonis 3.4 KI, LiI ja CsI suinteesitud pulbrite Raman spektrid.

3.4 Monotera takistus

CZTSSe monoterapulbrite edasiseks analiilisiks modddeti igast materjalist 10 teralt
nende takistus. Takistuse moddtmise hdlbustamiseks valiti terad voimalikult suured.
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Terade ebalihtlase kuju ja vdikese suuruse parast oli takistust keeruline moota, mistottu
on saadud tulemused ligikaudsed. Kristalle mdddeti kahe In plaadi vahel, mille takistus
oli teada. Joonisel 3.5 on toodud KI, LiI ja CsI sulasoolades kasvatatud monoterade
takistused.

Vaikseima vaddrtuste hajuvusega olid Csl-s kasvatatud terad, millede maksimaalne
takistus mooddeti 184 Q. Suurima héalbega olid KI-s siinteesitud kristallid, millede
takistused moddeti 67-178 Q vahele. Madalaima takistustega olid LiI-s kasvanud terad,
mille madalaim takistuse vaartus oli vaid 15,8 Q. Suurem juhtivus on tdendoliselt
tingitud laengukandjate kontsentratsiooni suurenemisest, mis on omakorda tingitud
vase asendumisest liitiumiga CZTSSe monokristallis. Li ja Cu sarnaste ioonraadiuste
tottu on Li tdenaoliselt asendanud vase vakantse Vcu vOi Cu aatomeid (Licu), vdhendades
seelabi teiste defektide formeerumist ja suurendades laengukandjate kontsentratsiooni.
[100] Laengukandjate suurenenud kontsentratsioon mojutab paikesepatarei
valjundparameetreid negatiivselt, mis tuleneb paikesepatareis genereeritud

laengukandjate rekombineerumisest absorbermaterjali ja puhverkihi siirdealas [101].
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Joonis 3.5 Monoterade takistused.
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3.5 Pdikesepatarei karakteriseerimine

3.5.1 Paikesepatarei valjundparameetrid

Koiki kolmes sulasoolas siinteesitud monoterapulbreid kasutati paikesepatareide
valmistamises absorbermaterjalina. Valmistatud paikesepatareisid kasutati edasises
anallisis, kus nende karakteriseerimiseks analiusiti nelja valjundparameetrit: Voc, Jsc,
FF ja paikesepatarei efektiivsus n. Parameetrid moddeti igas sulasoolas stlinteesitud

monoterapulber materjalidest valmistatud paikesepatareide kuuelt erinevalt kontaktilt.

Joonisel 3.6 pildil A on ndha KI, LI ja CsI slinteesitud pulbritest valmistatud
paikesepatareide avatud vooluahela pinge Voc vaartuseid. Nii KI-s kui ka CsI-s kasvanud
monoteradest paikesepatarei Voc mdddeti lile 500 mV, millest kdrgeim tulemus mdddeti
KI-s slinteesitud materjalilt (556,2 mV). Lil-s sinteesitud materjali Voc jéi aga alla 250
mV. Ka ltuhisvoolutiheduse Jsc puhul moddeti parim vaartus KI paikesepatareilt (23,3
mA/cm2). Madalaim tulemus moddeti Lil paikesepatareilt, mille suurim Jsc = 3,41
mA/cm2. KI ja Csl patareide FF jaid Uhte suurusjarku (60% ja 57,3%) ning Lil
paikesepatareilt mdddeti maksimaalne FF vaid 41,4%. LOoputdéd jaoks siinteesitud
materjalidest moddeti parim efektiivsus KI kasvanud monoteradest tehtud
pdikesepatareilt (7,60%), millele jargnes CslI-s slinteesitud kristallide n = 4.82%.

Madalaim efektiivsus moddeti Lil paikesepatareilt (0.32%).
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Joonis 3.6 Pdikesepatareide valjundparameetrid.
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Tabel 3.2 Valmistatud pdikesepatareide parimad valjundparameetrite vaartused

Materjal Voc, mV Jsc, mA/cm? FF, % n, %
CZTSSe (KI) 556,2 23,3 60,07 7,60
CZTSSe (CsI) 548,8 15,5 57,27 4,82
CZTSSe (LiI) 248,6 3,41 41,37 0,32

Tabelis 3.2 on valja toodud [0putdd jaoks siinteesitud materjalidest valmistatud
pdikesepatareide vdljundparameetrite kdrgeimad vaartused. Parimad
valjundparameetrid mooddeti KI-s kasvatatud monokristallidest paikesepatareilt. CsI-s
slinteesitud monoteradest paikesepatarei valjundid on KI tulemustega sarnased, kus
erinevusteks on madalam voolutihedus ja efektiivsus. Madalaimad véaljundparameetrid

moodeti Lil-s kasvatatud pulbri paikesepatareilt.

Kuna LiI paikesepatareilt mdddeti vdga madalad valjundparameetrid, korrati materjali
siinteesi ja selle analilise ning selgus, et ka uue Lil-s slinteesitud materjali analtusi
tulemused saadi vdga sarnased vorreldes esimesega. Saab jareldada, et liitium
inkorporeerub monoterade silinteesi kaigus materjali kristallstruktuuri, muutes seal
pohimaterjali omadusi. Omadused muutusid nii palju, et tdendoliselt ei sobi Lil-s
kasvatatud monoterapulbriga enam CdS puhverkiht, mis valjendubki antud materjalist

valmistatud padikesepatarei madalates valjundparameetrites.
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KOKKUVOTE

LOput6os silinteesiti (Cu2ZnSn(S1-xSex)4 (0 < x < 1)) (CZTSSe) monoterapulbrid kolmes
erinevas sulasoolas KI, LiI ja Csl. Saadud monoterapulbreid anallilsiti kasutades
sOelanallisi, skaneerivat elektronmikroskoopiat (SEM) ja energiadispersiivset
rontgenspektroskoopiat (EDX), Raman spektroskoopiat, tera takistuse ning
valjundparameetrite mdotmist. Tulemused naitasid, et pdikesepatareides kasutatavaid
monoterapulbreid saab t66s kasutatud tingimusted siinteesida KI ja CsI sulasoolades,

kuid mitte LiI sulas soolas.

Monoterapulbrite sOelanalliils néitas, et KI sulasoolas kasvasid monoterad Gaussi
kdovera jargi ning nende mediaansuurus (D50) oli 75 pm. CsI-s sinteesitud
monokristallide kasv Gaussi kdvera jaotust ei jarginud ning D50 = 41 pym. Lil sulasoolas,
vastupidiselt Csl-ga, kasvasid terad vaga suureks ning nende D50 = 145 pm.
Monoterade SEM piltidelt nahti, et imaraimad monoterad kasvasid Lil sulasoolas. Nii KI
kui ka CsI sulasoolas siinteesitud monoterad olid tetragonaalsed, kuid KI's kasvanud
terad nagid kuju poolest valja homogeensed ning Csl’s siinteesitud terade hulgas oli

naha vdiksemate terade klompe.

Moddetud EDX analiilsi tulemuste pohjal selgus, et materjali algkoostise ja I0ppkoostise
erinevus soltub sulandajast. kdige suuremat koostise muutust oli ndha LiI sulasoolas
siinteesitud monoterades. Antud juhul langes Cu aatomprotsent algkoostise omast palju
madalamale, mis viitab Cu ja Li vahetumisele kristallstruktuuris. KI-s ja CslI-s
sinteesitud materjalid olid koostiselt sarnased - oli margata S, Se, Cu ja Sn

aatomprotsentide tousu ning Zn aatomprotsendi langust.

LOputdod raames moodeti Raman spektrid monoterapulbrite lihvidelt. Sinteesitud
monoterade Raman spektritel oli naha CZTSSe iseloomulikke pohipiike, mis asusid 227
cmtja 335 cm™ juures. Klll aga oli margata iga slinteesitud materjali puhul suuri FWHM

vaartuseid, millest suurimad olid LiI sulasoolas kasvanud monoteradel.

Individuaalsete terade takistuse mdotmisel margati, et Lil-s siinteesitud monoterade
takistus oli vaiksem vorreldes teiste materjalide monoteradega, mis samuti viitab Cu

asendumisele Li-ga.

Monoterapulbritest tehtud paikesepatareide valjundparameetrite mootmise kaigus
naéhti, et KI ja Csl sulades soolades siinteesitud monoteradest valmistatud
pdikesepatareide valjundparameetrid olid sarnased. Parima efektiivsusega (7,6%)

pdikesepatarei koosnes KI-s kasvatatud monokristallidest. Madalaimad
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valjundparameetrite vaartused moodeti LiI sulasoolas silinteesitud materjaliga

pdikesepatareilt, mille maksimaalne efektiivsus oli 0,32%.

LOputdd kaigus saadi teada, et tdds rakendatavad sinteesitingimused ja
jareltéotiusparameetrid ei sobi CZTSSe monoterade slinteesiks Lil sulasoolas. Sinteesi
kaigus inkorporeerub Li pohimaterjali kristallstruktuuri, muutes kogu materjali omadusi.
See vOib pohjustada td6s kasutatava puhverkihi CdS sobimatuse absorbermaterjaliga,
mistottu  vajab CZTSSe  monoterapulbri  silinteeskasvatus LiI  sulasoolas

slinteesiparameetrite ja jareltdooétluste optimeerimist.
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SUMMARY

In this thesis, (Cu2ZnSn(Si-xSex)s (0 < x < 1)) (CZTSSe) monocrystals were synthesised
in three different molten salts: KI, LiI and CsI. The obtained monocrystalline powders
were analysed by using sieve analysis, scanning electronmicroscopy (SEM), energy
dispersive x-ray spectroscopy (EDX), Raman spectroscopy, grain resistance
measurements, and solar cell output parameter measurements. The results showed that
under given conditions, monocrystals suitable for solar cells can be synthesised in KI

and Csl molten salts, but not in Lil molten phase.

The monograinpowders were analysed by sieve analysis, revealing different growth
patterns depending on used molten salt. In KI, the grains exhibited a Gaussian
distribution with a median size (D50) of 75 pm. Conversely, monocrystals synthesized
in CsI did not follow a Gaussian distribution and had a smaller D50 of 41 ym. On the
other hand, in LiI molten salt, the grains grew exceptionally large, with a D50 of 145
pm. Microscopic examination of the monocrystals confirmed that the roundest crystals
were obtained in LiI molten salt. While both KI and CsI synthesized monocrystals had a
tetragonal shape, those grown in KI appeared more uniform, whereas the ones grown

in Csl displayed clusters of smaller grains.

EDX analysis of the synthesized materials provided insights into the composition
variations between the initial and final materials, which were dependant on the used
molten salt. The most significant composition change was observed in the monocrystals
synthesized in Lil molten salt. In this case, the atomic percent of copper atoms was
significantly lower than in the initial composition, indicating the substitution of Cu with
Li within the crystal structure. The atomic percentages of monocrystals grown in both
KI and CsI molten salts were quite similar, showing little increases in the atomic

percentages of S, Se, Cu, and Sn, while the atomic percent of Zn decreased.

Raman spectroscopy was performed on the polished surfaces of the monocrystals,
revealing characteristic peaks at 227 cm™ and 335 cm, corresponding to CZTSSe.
However, the synthesized materials exhibited significant full-width at half-maximum

values, with the highest values observed in the monocrystals grown in LiI molten salt.

When measuring the resistance of individual grains, it was observed that the
monocrystals synthesized in LiI displayed lower resistance compared to the
monocrystals obtained from other materials, indicating the substitution of Cu by Li in

the crystal structure.

During the evaluation of the output parameters of solar cells fabricated from the
monocrystals, it was found that the solar cells prepared with monocrystals synthesized

in KI and CsI molten salts exhibited similar output performance. The highest efficiency
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of 7.6% was achieved with solar cells composed of monocrystals grown in KI.
Conversely, solar cells made from the material synthesized in LiI molten salt exhibited

the lowest values of the output parameters, with a maximum efficiency of 0.32%.

In this thesis, it was discovered that the synthesis conditions and post-treatment
parameters used were not suitable for the synthesis of CZTSSe monocrystals in molten
LiI salt. The synthesis process led to the incorporation of Li into the crystal structure of
the main material, resulting in changes of the material’'s properties. This could
potentially make the used buffer layer CdS unsuitable with the absorber material. As a
result, optimization of the synthesis and post-treatment parameters in needed for

CZTSSe monograin powder growth in molten LiI salt.
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Lisa 5. Pulbrite soelanaliiiisi graafik [72].
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