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EESSONA

Antud 10putdéd teema on soOnastatud Tallinna Tehnikallikooli ©Ohukesekileliste
energiamaterjalide teaduslabori teaduri Merike Kriisa poolt. Selles laboris viidi labi kdik
vajalikud katsed ja koguti andmed TiO. sadestamisel ALD meetodiga ning hiljem

karakteriseeriti saadud tulemusi. Samuti valmis kaks to6tavat paikesepatareid.

Autor avaldab erilist tdnu oma juhendajale Merike Kriisale, kes oli 16putéd valtel
abivalmis, korrektne ja suunav. Samuti soovib autor tédnada teisi teaduslabori té6tajaid,
kes 10putdd eksperimentaalses osas abiks olid. Paikesepatarei valmistamist ning selle
efektiivsuse mddtmist aitas 1abi viia vanemteadur Atanas Katerski ning SEM anallsi

labiviimist abistas vanemteadur Valdek Mikli.

Votmesonad: aatomkihtsadestamine, titaandioksiidi kiled, pdikesepatarei,
bakalaureusetdo



Lithendite ja tahiste loetelu

ALD - aatomkihtsadestamine

a-Si — amorfne rani

BaS0O4 - baariumsulfaat

CdTe - kaadmiumtelluriid

CIGS - vask-indium-gallium-seleniid
CeHsCl - klorobenseen

CH30OH - metanool

CH4N2S - tiouurea

eV - elektronvolt

FTO - fluoriidiga rikastatud tinaoksiid
HCI - vesinikkloriidhape

H20 - vesi

HNOs - lammastikhape

P3HT - poliitiofeen

SbCls - antimonkloriid

Sb2S3 - antimonsulfiid

SEM - skaneeriv elektronmikroskoop
TiCls - titaantetrakloriid

TiO2 - titaandioksiid

UV-Vis - ultravioletne-nahtav spektrofotomeetria

XRD - rontgendifraktomeeter



SISSEJUHATUS

Populatsiooni arv on pidevas kasvutrendis. Alles hiljuti Gletas inimeste arv 8 miljardit,
seega inimkonna energiavajadus on suurem kui kunagi varem. Taastumatud
energiaallikad on keskkonda reostavad ning nende varud on vahenemas. Seetdttu on
tekkinud vajadus leida alternatiivseid energiaallikaid, millest (ks potentsiaalikamaid
variante on pdikeseenergia. Pdike, kui ammendamatu energiaallikas, toodab Uhes
minutis piisavalt energiat, et rahuldada sellega elanikkonna Ghe aasta energiavajadus.
Paikesepatareide rakendamisel on vorreldes teiste roheliste energiatehnoloogiatega
mitmeid eeliseid. Esimese pdlvkonna péaikeseelementidel on pikk eluiga, need ei vaja
pidevat hooldust ega jérelevalvet ning lisaks puuduvad nendel liikuvad osad, mis vdiksid
ajajooksul kuluda. [1] Ranipdhiste paikesepatareide suurimaks puuduseks on kallis ja

loodust saastav tootmisprotsess. [2]

Tanapadeval on paikesepatareid jagatud kolme erinevasse pdlvkonda. [1] Esimeses
polvkonnas on ranipdhised pdikesepatareid, mis on enimlevinud ning moodustavad 95%
turul olevatest patareidest. [3] Teise polvkonda kuuluvad kiletehnoloogial pdhinevad
pdikesepatareid, mis on valmistatud vask indiumgallium seleniidist (CIGS),
kaadiumtelluuriist (CdTe) ja amorfsest ranist (a-Si). [4] Kolmanda podlvkonna
paikesepatareid pohinevad samuti, mis on valmistatud kesteriididest ja perovskiididest.
Need padikesepatareid on veel arendusfaasis ning neid ei kasutata kaubanduslikult, kuna
nende efektiivsus on (sna madal [1], voOrreldes rani baasil valmistatud

paikesepatareidega, mille efektiivsus jaab vahemikku 18-22%. [5]

Enamik kaubanduslikult saadaolevaid pdikesepaneele on valmistatud rani baasil ning
neil on mitmeid tootmisetappe. Tavaliselt valmistatakse igas tootmisetapis eraldi paneeli
osad ja |I0puks pannakse kokku paikesepaneel. Kiletehnoloogial po&hinevad
pdikesepaneelid valmistatakse tavaliselt lhele alusele, kuhu peale lisatakse erinevaid
materjale juurde. Aluseks kasutatakse labipaistvat juhtiva kihiga klaasi, millele
sadestatakse fotogalvaaniline absorbeeriv materjal. [6] Kiletehnoloogial p&hineva
paikesepaneeli (ks sadestamismeetodeid vOib olla aatomkihtsadestamine. Selle
meetodi Uks olulisemaid omadusi on see, et sadestatud materjal on substraadi pinnaga
vastavuses, mis tahendab, et selle meetodiga on voimalik sadestada erinevatele pinna

kontuuridele ning sadestunud aine jaotub (htlase paksusega substraadile. [7]

Antud [Oput6d  eesmargiks on  Tallinna  Tehnikallikooli  dhukesekileliste
energiamaterjalide  teaduslaboris rakendada aatomkihtsadestamise meetodit
titaandioksiidi kilede kasvatamiseks fluoriidiga rikastatud tinaoksiid klaasidele ning

karakteriseerida saadud kilede optilisi ja struktuurilisi omadusi. Seejarel neid teadmisi



rakendades valmistada vahemalt (ks to0tav paikesepatarei. Kdigepealt sadestatakse
neli objekti erinevate tsiklite arvuga titaandioksiidi kile fluoriidiga rikastatud tinaoksiid
klaasile aatomkihtsadestamise meetodiga ja karakteriseeritakse antud tulemusi.
Seejarel valitakse sobivaima tslUklite arvuga sadestatud titaandioksiidi kiled ning
valmistatakse pdikesepatareid. Pdikesepatareile on vaja sadestada p-tlipi pooljuht,
politiofeeni kiht, mis eraldab pooljuhid ja kontaktid ning viimaks aurustatakse ja
sulatatakse vastavalt positiivsed ja negatiivne kontaktid. Nende etappide tulemusena

valmib pdikesepatarei.
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1 KIRJANDUSLIK ULEVAADE

Antud peatlikk annab (llevaate I06putdéd eksperimentaalses osas kasutatavatest
materjalidest ning sadestus- ja analllsimeetoditest, kuidas valmistatakse
aatomkihtsadestus meetodil (ALD) valmistatakse titaandioksiidi (TiOz2) kile ning kuidas

seda analllsitakse.

1.1 Eksperimendis kasutatavad materjalid

Antud alapeatiikis antakse llevaade eksperimendis kasutatavatest materjalidest, mida
kasutatakse kilede sadestamiseks ning samuti Uhenditest, mis olid vajalikud

pdikesepatarei valmistamiseks.

1.1.1 Titaandioksiid (TiO2)

Titaandioksiid ehk TiO2 leidub looduses kolme kristalli polimorfina, milleks on rutiil
(tetragonaalne), anataas (tetragonaalne) ja brukiit (ortorombiline). [8] Anataas
(keelutsoon 3,2 eV) ja rutiil (keelutsoon 3,0 eV) on kaks peamist TiO2 krsitallilist faasi

fotokatalldtilistes reaktsioonides. [9]

TiO2 on valget varvi amorfne pulber, mis on keemiliselt stabiilne ning mittetoksiline aine.
[10] Titaandioksiidi kasutatakse laialdaselt mitmetes valdkondades, naiteks
varvipigmendina, paikesepatareides, UV-kiirguse kaitsematerjalina ja katalUutiliste
kattematerjalidena. [11] Titaandioksiid on oma mehaanilise kdvaduse, hea optilise
labilaskvuse, kdrge murdumisnaditaja, korge dielektrilise konstandi, keemilise stabiilsuse
ja katalldtiliste omaduste tottu vaga hea pooljuhtfotokatallisaator, mida kasutatakse
optiliste- ja kaitsekatetena, katallltiliste rakenduste ja elektrooniliste komponentide
jaoks. [12]

1.1.2 Fluoriid tinaoksiid (FTO)

Fluoriidiga rikastatud tinaoksiidi klaas ehk FTO klaas on labipaistev juhtiv metalloksiid,
mida kasutatakse elektroodide valmistamiseks Ohukeste fotogalvaaniliste elementide
jaoks. [13]
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1.1.3 Titaantetrakloriid (TiCls)

Titaantetrakloriid ehk TiCls on varvitu anorgaaniline vedelik. Antud t6ds kasutatakse

seda gaasilises olekus ning reageerides veega (H20) tekib reaktsioonivdrrand:
TiCl, + H,0 - Ti0O, + 4HCI (1.1)

Vee ja titaantetrakloriidi reageerimisel tekivad saadusteks titaandioksiid (TiO2) ja
vesinikkloriidhape (HCI). [14]

1.1.4 Antimonsulfiid (Sb2S3)

Antimonsulfiid ehk Sb2S3 on pooljuht materjal, millel on kdrge termoelektriline voimsus
ja valgustundlikus. [15] Antimonsulfiid on paljutdotav materjal absorbermaterjalina

selle sobiva keelutsooni, mittetoksilisuse, lihtsa koostise ja stabiilsuse tottu. [16]

Sb2Ss on palvinud laialdaselt tahelepanu olles kasutuses paikesepatareide
absorbermaterjalina. Antimonsulfiild on sobiva keelutsooni, mittetoksilisuse, lihtsa

koostise ja stabiilsuse tottu sobilik absorbermaterjaliks paikesepatareisse. [15]

1.1.5 Poliitiofeen (P3HT)

Politiofeen ehk poli(3-heksilltiofeen-2,5-ditil) ehk lihidalt P3HT on enim uuritud

orgaaniline pooljuht elektroonikaseadmetes, nagu paikesepatareid. [17]

1.2 Sadestusmeetodid

Antud alapeatiikis antakse (levaade projektis kasutatavatest sadestusmeetoditest.
Radgitakse aatomkihtsadestamise meetodist, mis vdimaldab keeruliste profiilidega
pindadel tagada (Uhtlase aatomkihi materjali, ultraheli pihustusptroltdsist, mis
voimaldab sadestada objektile dhukese kilekihi ning vurrkatmisest, mis katab objektid

Ohukese prekursorlahuse kihiga.
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1.2.1 Aatomkihtsadestamine (ALD)

Aatomkihtsadestamine (ALD) on sadestamise meetod, milles gaasifaasis lahteained
moodustavad keemilise reaktsiooni kadigus tahkisekile. Sadestustsiiklis suunatakse
lahteained ehk prekursorid tkshaaval alusele, kus teatud tingimustel on gaasifaasis

olevate Uhendite keemiline reaktsioon isekiillastuv. [18]

Metalloksiidi tahkisekile kasvatamisel on metalli prekursoriteks naiteks haliidid,
alktllamiidid ja alkoksiidid ning okslideerijaks on tavaliselt veeaur. [18] Mdlemad ained
suunatakse gaasifaasis pulssidena alusele ks haaval, kus peale isekiillastus protsessi
iga lahteaine moodustab aluspinnale the monokihi paksuse materjali. Oluline on jatta
iga pulsi vahele paus, et viltida lahteainete segunemist gaasifaasis. Pauside ajal
puhastatakse kogu ALD siisteem ja seal hulgas reaktsioonikamber intergaasiga, milleks
tavaliselt kasutatakse lammastiku N2. Selline inertgaasiga labipuhumine eemaldab

soovimatud reageerimata lahteained voi reaktsiooni kdrvalsaadused. [19]
Uks sadestusprotsess koosneb neljast etapist, milleks on (v.t Joonis 1.1) [7] [20]:

e Esimene etapp on ldhteaine pulss, kus lahteaine juhitakse kandegaasi abil
reaktsioonikambrisse. Selles etapis adsorbeerub tavaliselt metallioksiid.

e Teine etapp on paus, kus reaktsioonikamber puhastatakse inertgaasi abil
lahteainest ja reaktsiooni kdrvalsaadustest.

e Kolmandas etapis suunatakse oksUdeerija reaktsioonikambrisse, kus toimub
modlema lahteaine keemiline reaktsioon aluse pinnal.

e Ning viimaseks etapiks on puhastuspaus, kus puhastatakse reaktsioonikamber

lahteaine molekulidest.

13



Esimene léhteaine pulss Paus

®
®© ® ® |

®
®®® OHOOONONO), 00000000000000
Puhastuspaus Teise lahteaine pulss

DO000000000000

Joonis 1.1 Aatomkihtsadestamise t66pohimote [21]

Aatomkihtsadestamise meetodil on mitmeid eeliseid teiste meetodite ees, naiteks
korratavus, korge kvaliteediga kiled ja vdimalik kasutada seadet tddstuses.
Aatomkihtsadestamise suurimateks puudusteks peetakse kile aeglast kasvu ja

energiakulukat stisteemi. [22]

1.2.2 Ultraheli pihustuspiiroliiiis

Ultraheli pihustuspirolliis on aerosool-siinteetiline meetod, mille abil on vdimalik katta
Ohukese kilekattega pindasid. [23] See on (ks lihtsamaid dhukesekile sadestamise
meetodeid, mis koosneb ultraheligeneraatorist, Ohukompressorist, pihustist,
kuumutusalusest ja temperatuuri regulaatorist. Sadestatav lahus valatakse
ultraheligeneraatorisse, kus temperatuuri tdusmisel muutub lahus aerosooliks. Aerosool
suunatakse ohuvoolu kaudu labi toru, kus labi pihusti suunatakse see substraadile
kuumutusalusel. Substraadile |dhenedes lahus purolilsib ning substraadile moodustub
Ohuke tihe kiht. Joonisel 1.2 on toodud ultraheli pihustusplroliilisi seade, kus

naidatakse, kuidas lahus sadestatakse substraadile. [24]
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Aerosool

L 4

o N

a® &n a” R
kompressor Pe o%% S%aTo 0 S o, Substraat
& | 1
.o “: n P
¢ & o w9 e Kuumutusalus
| o & e Lahus
-

Ohuvoolu manomeeter

Ultraheli generaator

Joonis 1.2 Ultraheli pihustuspuroltlsi seade [24]

1.2.3 Vurrkatmine

Vurrkatmine ehk spin coating on lihtne ja efektiivhe meetod pinna Uhtlaseks katmiseks
prekursoriga. Vurrkatmise seadme alusele kinnitatakse substraat, lisatakse paar tilka
prekursorit (v.t Joonis 1.3 a)) ning seade suletakse. Seadme sisselllitamisel hakkab
alus poorlema (v.t Joonis 1.3 b)) ning tsentrifugaaljdudu rakendades katab
prekursorlahus substraadi pinna Ghtlaselt (v.t Joonis 1.3 ¢)). Selle meetodi eeliseks on
selle lihtsus ja efektiivsus. Meetodi puuduseks on prekursori raiskamine, kuna

p6orlemisega pritsitakse ebavajalik ja liigne kogus prekursorit substraadi pealt @ra. [25]

Substraat

Prekursor

~ T -~
-~ —_—

Seadme alus » = . = ‘

a) b) c)

Joonis 1.3 Vurrkatmise t66pohimodte [26]: a) prekursori lisamine substraadile, b) aluse

poorlemine, c) prekursorlahus on katnud substraadi pinna Uhtlaselt
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1.3 Karakteriseerimismeetodid ja andmete analiils

Antud alapeatukis antakse Ulevaade eksperimendis kasutatavate
karakteriseerimismeetodite kohta, millega uuritakse kilede Iabilaskvust, faaside
kristalltasandeid ning antakse hinnang kilede paksuse kohta. Samuti antakse Ulevaade
paikesepatarei analliisimeetoditest, millega uuritakse valminud pdikesepatarei

sadestunud aineid ja paikesepatarei efektiivsust.

1.3.1 Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD)

Rdéntgendifraktsioonanaliiis ehk XRD on kristalliliste ainete uurimismeetod, kus
rontgenkiirgus moddab proovis olevaid faaside kristalltasandeid, mis kuvatakse
difraktsioonimustrina. Igal faasil ja mineraalil on ainulaadne difraktsioonimuster, mis
sOltub aine kristallstruktuurist ja kristalliidi suurusest. Difraktsioonimustrid kuvatakse
arvutisse graafikuna, millelt naeb muutuva intensiivsusega piike konkreetsete

difraktsiooninurkade juures. [27]

1.3.2 Ultravioletne-nahtav spektrofotomeetria analiiiis (UV-Vis)

Ultravioletne-nahtav  spektrofotomeetria ehk UV-Vis spektrofotomeetria on
uurimismeetod, mis vOimaldab mdodta aine valguse labilaskvust ultravioletses ja
nahtavas spektrialas. UV-Vis spektrofotomeetri seade koosneb ultravioltne-nahtavast
valgusallikast, kahest objektist, mida valgus lébib ning detektorist, mis mdddab ldbivat
valgust. On olemas erinevaid UV-Vis seadmeid, Glhed mdddavad valguse neeldumist
kasutaja poolt maaratud kindlatel lainepikkustel, kuid teised vdimaldavad moota tervet

ultravioletset—-nahtavat spektriala. [28]

1.3.3 Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)

Skaneeriv elektronmikroskoopia ehk SEM on uurimismeetod, mis voimaldab uurida
objekti pinda vaga suurte suurendustega. SEM loob kujutise uuritavast objektist suure
energiaga elektronkiirte abil skaneerides. [29] Skaneeriv elektron mikroskoobis
kasutatakse sekundaarseid elektrone (SE) ja tagasipeegeldunud elektrone (BSE), mis
loovad uuritavast objektist kujutise. [30] Kiirt moodustavad elektronid interakteeruvad

objekti aatomitega, tekitades signaale, mis sisaldavad teavet pinna topograafia ja

16



iseloomulike tunnuste kohta. Samuti on vdimalik skaneeriv elektron mikroskoobiga
uurida rakusiseseid struktuure. Selleks I6hutakse objekti korraparased pinnakihid, et
visualiseerida sisemisi pinnastruktuure, mille kaudu vdimaldab SEM uurida sisemiste

pinnastruktuuride kohta tulevat teadet. [31]

1.3.4 Optiline mikroskoop

Optiline mikroskoop on labipaistva valjaga mikroskoop, millele on lisatud valgust
modifitseerivad filtrid. Selle mikroskoobiga on vdimalik kasutada nii labivat kui ka
langevat valgust. Polariseeritud valguse kasutamine on kaksikmurduvate materjalide
uurimiseks kdige tdhusam viis, kuna see tostab pildi kvaliteeti. Polarisaator on seade,
mis laseb valguse labi vaid teatud tasapinna ehk polarisatsioonitelje. Optiline
mikroskoop hdlbustab uurida ja pildistada objektide optilisi omadusi, mis on nahtavad
tédnu anisotroopiale. Seega kasutatakse optilist mikroskoopi kristallograafias, samuti ka

bioloogias, keemias, meditsiinis ning teistes teadusharudes. [32]

1.3.5 Pdikesekiirguse simulaator

Paikesekiirguse simulaator on seade, millega simuleeritakse loomulikku paikesevalgust.
Seda kasutatakse teadusuuringutes nahtava vdi peaaegu ndhtava valguse poolt
aktiveeritavate ja katallQlsivate protsesside uurimiseks. Paikesekiirguse simulaatorid on
kalibreeritud nii, et need oleksid vdimalikult tapsed padikese kiirgustiheduse jaotuse ja

intensiivsusega. [33]

1.4 Kokkuvote ja iilesande piistitus

Titaandioksiid sadestatakse aatomkihtsadestamise meetodil kahe gaasi abil, milleks on
titaantetrakloriid ja veeaur. Aatomkihtsadestamise meetodit kasutatakse sellepdrast, et
see voimaldab sadestada Uhtlase kihi titaandioksiidi erinevatele pinnaprofiilidele. Selle
tulemusel on kile kvaliteet oluliselt parem. Nimetatud meetodi miinuseks on selle
sadestamise aeg, mis on Usna pikk vorreldes teiste sadestamise meetoditega.

Karakteriseerimiseks kasutatakse kolme analliisimeetodit, et uurida kile optilisi ja
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struktuurseid omadusi ning mdota kile paksust. Seejarel valmistatakse paikesepatarei,
millele sadestatakse kahe sadestusmeetodiga paikesepatarei toimimiseks vajalikud
kihid, antimonkloriidi ja polltiofeeni kiht. Valminud paikesepatareid karakteriseeritakse
kahe anallilisimeetodiga, millega uuritakse sadestunud I[Opp-produkte ning

pdikesepatarei efektiivsust.

Kdesoleva t60 eesmargiks oli sadestada Tallinna Tehnikadllikooli Ohukesekileliste
energiamaterjalide teaduslaboris aatomkihtsadestamise meetodil titaandioksiidi kiled
fluoriidiga rikastatud tinaoksiid klaasile ning seejarel karakteriseeritakse sadestunud kile
optilisi ja struktuurseid omadusi. Tulemusi anallilsides rakendatakse saadud teadmisi

antimonsulfiidi tltpi paikesepatareis.
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA

Antud peatlikis on toodud valja eksperimendi tookaik alates fluoriidiga rikastatud
tinaoksiid (FTO) klaaside ettevalmistusest kuni paikesepatarei valmistamiseni ning
seejdrel nende analllsimisest. Eksperimentaalne osa jaguneb kolmeks alapeattikiks,
kus esimeses alapeatikis raagitakse titaandioksiidi (TiO2) kilede sadestamisest
aatomkihtsadestamise (ALD) meetodiga, teises TiO: kilede karakteriseerimisest ning

kolmandas paikesepatarei valmistamisest ja karakteriseerimisest.

2.1 TiO: kilede sadestamine ALD meetodiga

2.1.1 FTO klaaside ettevalmistus

Esimene etapp on objektide ettevalmistus, milleks on fluoriidiga rikastatud tinaoksiidi
ehk FTO klaaside aktiveerimine aatomkihtsadestamiseks. FTO klaasi on oluline
aktiveerida, et aatomikihtsadestamisel (ALD) TiO2 sadestamiseks kasutatavad

ldhteained adsorbeeruksid klaasile paremini.

Selleks on vaja I0igata klaasid teemantldikuri abil sobivateks suurusteks, milleks antud
eksperimendis oli 2 x 2 cm (v.t Joonis 2.1 a)). Kokku Idigati neli objekti. Oluline on
graveerida (v.t Joonis 2.1 b)) klaasi tagumisele pinnale objekti nimed, kuna neljale
objektile sadestati erinev tsiklite arv titaandioksiidi kihte. Eksperimendis nimetati
klaasid jargmiselt: LK2-1, LK2-2, LK2-3 ja LK2-4. Objektid tuleb puhastada etanooliga
ning seejarel asetada need UV Ozone Cleaner'isse (v.t Joonis 2.1 c)), kus objektid on
10 min. UV Ozone Cleaner'iga té6tlemisega aktiveeritakse FTO pind, mis on vajalik TiCl4
ja H20 adsorbeerimiseks, mille tulemusel tdhustatakse kile kasvamist alusele

sadestamise algfaasis.
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Joonis 2.1 a) teemantldikuriga I8igatud FTO klaasid, b) graveerimisseade, c) UV Ozone Cleaner

2.1.2 Aatomkihtsadestamine

Teine etapp on titaandioksiidi (TiO2) kilede sadestamine fluoriidiga rikastatud tinaoksiid
(FTO) klaasidele aatomkihtsadestamise (ALD) meetodiga.

Enne objektide reaktsioonikambrisse asetamist on vaja katta objektide Uks ktilg, umbes
5 mm ulatuses, kapton teibiga, et valtida sellele alale TiO2 sadestumist. TiO2 vaba ala
on vajalik hiljem padikesepatarei negatiivse kontakti valmistamiseks. Reaktsioonikambri
temperatuur on eelnevalt seatud 150°C juurde. Sadestatakse kokku neli objekti, mille

tsiklite arvud on jargmised:

e LK2-1 - 350 tsuklit

e LK2-2 - 450 tsuklit

e LK2-3 - 550 tsuklit

e LK2-4 - 650 tsuklit

Objektidele sadestatakse kaks lahteainet, milleks on titaantetrakloriid (TiCl4) ja veeaur
(H20) (Tapsem sadestusprotsess on kirjeldatud punktis 1.2.1). Objektide tsiklite arvu,
reaktsioonikambri temperatuuri ning sadestamist jalgitakse reaktsioonikambriga
Uhendatud arvutist. Objektid asetati korraga reaktsioonikambrisse ning tsuklite
taitumisel eemaldati need kambrist Ukshaaval. Kui objektid on reaktsioonikambrist
eemaldatud tuleb need alusele jahtuma panna ja ettevaatlikult eemaldada kiiljelt kapton

teip. Jahtunud objektid asetatakse eelnevalt etanooliga puhastatud karpi.
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2.1.3 Kilede kuumutamine

Kolmandaks etapiks on kilede kuumutamine. See on oluline, kuna
aatomkihtsadestamisel tekib objektidele amorfne titaandioksiidi kile, kuid objektide
optilisteks ja struktuurilisteks analllsideks on vaja kristallilist titaandioksiidi. Selleks
kuumutatakse objektid 450 kraadisel kuumutamisalusel 30 minutit ning objektidele

tekib I0pp-produktiks kristalliline struktuur.

2.2 TiO: kilede karakteriseerimine

Antud alapeatiikis antakse Ulevaade aatomkihtsadestamise meetodil kasvatatud
titaandioksiidi kilede karakteriseerimisest. Kilesid karakteriseeritakse kolme erineva
analGtsimeetodiga, et uurida sadestatud kilede optilisi ja struktuurseid omadusi. Samuti

moddetakse sadestunud kilede umbkaudsed kilepaksused.

2.2.1 Rontgendifraktsioon

Aatomkihtsadestamise meetodiga kasvatatud TiO: kilesid karakteriseeritakse kdigepealt
rontgendifraktomeetri (XRD) abil. Selle seadmega on vdimalik uurida sadestunud ja

seejarel kuumutatud TiO:z kristallstruktuuri.

Kasutatud XRD seade on Rigaku Ultima IV monokromaatilise vase (Cu) kiirgusega
difraktomeeter (A%1.5406 &, 40 kV at 40 mA). Andmeid koguti 20 vahemikus 20-60°,
mille skaneerimise kiirus on 4°/min ja skaneerimise etapp 0,02° kasutades
silikoonribadetektorit D/teX Ultra.

Objektid asetatakse Uks haaval alusele, kus enne lisatakse alusele vaike kogus etanooli,
et tekiks adhesioon erinevate aluste vahel. Seejarel asetatakse objekt koos alusega XRD
seadmesse ning suletakse uks. Antud eksperimendis moddetakse objektide
kristallstruktuuri réntgenkiirguse peale langevust 20-60° juures. Andmed kuvatakse
arvutisse graafikuna, tekib difraktogramm, mida hiljem anallusitakse tarkvaraga
Rigaku System (PDXL1.4.0.3.).
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2.2.2 Ultravioletne - nahtav spektrofotomeetria

Jargmisena tehti titaandioksiidi (TiO2) kiledele ultravioletne-ndhtav spektrofotomeetria
(UV-Vis) anallus, et uurida kilede valguse labilaskvust ja peegeldust ultravioletses,

nahtavas ja infrapunases spektrialas.

Kasutatud ultravioletne-nahtav spektrofotomeetria (UV-Vis) seade on Jasco V-670
Spectrophotometer sisemise sfadriga. Esmalt moddetakse seadmega taust, milleks
kasutati antud 16putdds baariumsulfaati (BaS04). Baariumsulfaati kasutatakse taustana
selle vaga valge varvuse tottu. Enne selle seadmesse asetamist on vaja BaSO4 peamine
pind kraapida puhtaks, et saada maksimaalselt valge taust mooOtmisel. Seejarel
Idigatakse Uks FTO klaas mddtmetega 2 x 2 cm, see puhastatakse etanooliga ning
asetatakse seadmesse vordlusobjektiks. Kui vordlusobjekt puuduks, mdddaks seade
FTO ja TiO:z kile valguseldbilaskvust, seega vordlusobjekt on on oluline selleks, et seade
moddaks vaid ALD meetodiga sadestatud TiO:2 kile labilaskvust. Objektid asetatakse
seadmesse (ks haaval ning mdddetud tulemused kuvatakse seadmega Uhendatud
arvutist programmi abil graafikuna. Antud eksperimendis moddeti valguse labilaskvust

lainepikkuse vahemikus 2000 - 300 nm.

2.2.3 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Kolmandaks kilede anallitisimeetodiks oli skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM), mis
voimaldab uurida sadestatud TiO2 kile umbkaudset kilepaksust. Kilepaksust mdddeti

kolmel objektil, mille nimed ja tstiklite arvud on jargmised:
e LK2-1 - 350 tsuklit
e LK2-3 - 550 tsuklit
e LK2-4 - 650 tsuklit

Kdigepealt tuli objektid 16hkuda vadiksemateks tikkideks, et modta kilepaksust objekti
keskelt. See annab parema tulemuse objektide kilepaksuse mdotmisel, kui moddetakse
objekti aarest. Seejarel tuli objektide pind katta dhukese kulla kihiga, milleks oli 1,5 nm.
Seda on vaja teha selleks, et TiO2 kilele tekiks juhtiv pind, mida SEM seade mddta saab.
Objektid asetati seadmesse (ks haaval ning siis oli voimalik uurida objekte seadmega
Uhendatud arvutist. Antud seadmega pole vdimalik maarata tapset kilepaksust, seega
tulemused on umbkaudsed. Selleks uuriti objekte erinevate suurendustega, et maarata

voimalikult tapne kilepaksus.
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2.3 TiO2 rakendamine Sb>S; tiilipi paikesepatareis

Antud alapeatikk rdagib padikesepatarei valmistamisest. Parast TiO2 kilede
karakteriseerimist ja nende analilsi, otsustati kasutada paikesepatarei n-taupi
pooljuhina suurima TiO2 sadestatud tsiklite arvuga objekte. Enne jargnevate etappide
teostust, sadestati aatomkihtsadestamise (ALD) meetodil fluoriidiga rikastatud
tinaoksiidi (FTO) klaasidele kolm objekti, mdotmetega 2 x 2 cm, milleks olid LK3-1, LK3-
2 ja LK3-3. kodigile kolmele objektile sadestati sama arv tsiikleid titaandioksiidi (TiO2),
milleks oli 650 tsdklit. Parast TiO2 kilede sadestamist ALD meetodil tuli objekte
kuumutada 450 kraadisel kuumutusalusel 30 minutit, et TiO2 struktuur oleks

kristalliline.

2.3.1 Ultraheli pihustuspiiroliiiis

Aatomkihtsadestamis meetodiga sadestatud TiO2 kiledele jargnevalt sadestatakse
ultraheli pihustusptlrolilsi meetodil péikesepatarei p-tlilpi pooljuht, milleks

kasutatakse antud eksperimendis antimonsulfiidi ehk Sb2Ss.

Antimonsulfiidi lahus valmistatakse antimonkloriidist (SbCl3), metanoolist (CH3OH) ja
tiouureast (CH4N2S). Antimonkloriid on higrofiilne aine, seega esmalt peab seda
metanooliga kokku segama Glovebox'is, kus puudub ohuniiskus. Antimonkloriid ja
metanool valatakse kokku Uhte purki ning siis ornalt keerutatakse purki, et lahus
Uhtlaselt seguneks (v.t Joonis 2.2 a)). Seejdrel lisatakse lahusele tiouurea, mille
tulemusel tekib antimonsulfiidi lahus, mille varv on ornalt kollakas (v.t Joonis 2.2 b)).
Kokku segati 100 ml lahust.

Ultraheli pihustusplroliiiisi teostatakse tdmbekapis, kus objektid asetatakse
kuumutusalusele, valatakse valminud lahus seadmesse ning labi toru aurustub lahus
kuumutusalusel olevatele objektidele (v.t Joonis 2.2 ¢)) (Tapsem sadestusprotsess on
kirjeldatud punktis 1.2.2). Objektidele sadestati 40 tsiklit antimonsulfiidi lahust.

Sadestamisel tekkis objektidele oranzi varvi kiht (v.t Joonis 2.2 d)).

Sadestamisel tekib objektidele amorfne antimonsulfiid, kuid seda on vaja kuumutada,
et tekiks kristalne Sb2Ss3. Enne kuumutamist puhastatakse (ks serv (sama serv, kuhu
pole TiO: sadestatud) sadestunud antimonsulfiidist puhtaks lammastikhappega ehk
HNOs. Objekte kuumutatakse kuumutusplaadil lammastiku keskkonnas 280°C juures

6,5 minutit. Parast kuumutamist on objektid varvunud hallikaks.
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Joonis 2.2 a) antimonkloriidi lahus, b) antimonsulfiidi lahus, c) ultraheli pihustuspirolits, d)
sadestunud amorfne antimonsulfiidi lahus objektidel

2.3.2 Vurrkatmine

Vurrkatmisega tekitatakse paikesepatarei pooljuhtide ja kontaktide vahele nii-6elda
barjaar. Selleks valmistatakse lahus politiofeenist (P3HT) ja klorobenseenist (CeHsCl)
(v.t Joonis 2.3 a)), kus P3HT Ilahustatakse CeHsCl ning tekib P3HT Ilahus
kontsentratsiooniga 1 wt%. Lahuse Uhtlustamiseks kasutati magnetsegajat, kus lahus

segunes 10 minutit.

P3HT sadestamiseks avatakse vurrkatmise seadme (v.t Joonis 2.3 b)) kaas, asetatakse
objektid alusele ning suletakse kaas. Labi ava lisatakse objektile 80 ul P3HT lahust ning
seade pannakse tddle. Seadme t66pohimodte seisneb objekti pinnale Uhtlase lahuse kihi
tekkes, mis on vdimalik tdnu objektide poodrlemisel tekkivate tsentrifugaaljdududele
(kirjeldatud punktis 1.2.3).

Viimaks puhastatakse (ks serv (serv, kuhu pole sadestatud TiO2 ja SbsS2) lahusest
puhtaks ning kuumutatakse objekte kuumutusplaadil lammastiku keskkonnas 170°C
juures 6,5 minutit selleks, et aktiveerida P3HT pind, mille tulemusel véimendatakse pn-
siirde teket. Pdrast kuumutamist on objektidele sadestatud P3HT lahus varv muutunud
lillaks (v.t Joonis 2.3 ¢)).
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Joonis 2.3 a) P3HT lahus, b) vurrkatmise seade, ¢) kuumutatud P3HT lahus objektidel

2.3.3 Vaakumevaporaator

Vaakumevaporaator ehk vaakum aurustit kasutatakse antud eksperimendis
paikesepatarei positiivsete kontaktide ehk kuld kontaktide tegemiseks. Selle seadme
t66pohimote seisneb kulla kuumutamises pinge abil, mille tulemusel kuld aurustub

objektidele Uhtlase kihina, tekitades padikesepatareile positiivsed kontaktid.

Objektide (ks serv (serv, kuhu pole sadestatud TiO2, Sbs3S: ja P3HT) kaetakse
fooliumiga, et kuld ei aurustuks servale, kuhu sulatatakse hiljem padikesepatarei
negatiivne kontakt. Seejarel asetatakse objektidele vorest raamplaat (v.t Joonis 2.4 a))
ja kinnitatakse tugevalt, et paikesepatareile tekiksid ringi kujulised kuld kontaktid.
Objektid fikseeritakse alushoidjale, mis hiljem asetatakse vaakumaurustisse maaratud

kohale.

Kuldtraadist |0igatakse neli vordse pikkusega tikki, mis kaalusid kokku 0,212 g.
Seejarel murtakse need veidi kaardesse, et need asetada rippuma pingetraadile (v.t

Joonis 2.4 b)), mis on valmistatud volframist (W).

Vaakum aurustilt eemaldatakse kaas, asetatakse plaat objektidega tagurpidi
seadmesse, suletakse kaas ja pannakse seade tédle. Esmalt tekitab seade vaakumi ning
seejdrel kuumutab pingetraadi pinge abil kuumaks, mille tulemusel kuld hakkab sulama
ja aurustub objektidele (v.t Joonis 2.4 c)).
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Joonis 2.4 a) objektid vorest raamplaadile kinnitatud, b) kulla tikid vaakumaurustis,
c)objektidele aurustatud kuld kontaktid

2.3.4 Jootekolviga tina kontakti valmistamine

Jootekolb on seade, millega on véimalik sulatada metalli. Antud eksperimendis oli vaja
sulatada péikesepatareile negatiivne kontakt, milleks kasutati tina. LOpuks valmisid
kaks paikesepatareid, seega molemale patareile, LK3-2 ja LK3-3, sulatati tina kontakt

serva, mis ei sisaldanud sadestatud aineid.

2.3.5 Optiline mikroskoopia

Optilist mikroskoopiat kasutati valminud pdikesepatarei uurimiseks. Eksperimendi
I6puks valmis kaks péaikesepatareid, seega mikroskoobi abil oli voimalik uurida erinevaid
sadestunud aineid. Objektide uurimiseks kasutatakse optilist mikroskoopi, kus
kasutatakse valgusallikat, et paikesepatareid paremini analllsida. Paikesepatareid
asetatakse (ks haaval mikroskoobi alla ning mikroskoobiga Uhendatud arvutist
kuvatakse pilt. Optilise mikroskoobiga on vdéimalik uurida pdikesepatareid erinevate
suurendustega.

2.3.6 Paikesekiirguse simulaator

Paikesekiirguse simulaatorit kasutati kahe valminud paikesepatarei pdikese efektiivsuse

mootmiseks. Padikesepatareid karakteriseeriti WavelLabs LED paikesesimulaator
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seadmega LS-2. Seade on kdrgtasemeline instrument, millele on omastatud kdrgeim A

klass nii valguse Uhtlusele seadmes kui ka spektraalvastele.

Paikesepatareid kinnitati seadme alusele (ks haaval ning asetatakse paikese
simulaatorisse, kus moOdetakse péikesepatarei iga kontakti efektiivsust. Selleks
asetatakse negatiivsele ja positiivsetele kontaktidele modtmiskontaktid ning alus
asetatakse seadmesse. Kuna valminud pédikesepatareil on ks negatiivhe kontakt ning
mitu positiivset kontakti, siis tuleb kdik paikesepatarei positiivsed kontaktid eraldi
moodta, et teada saada valminud paikesepatarei iga kontakti efektiivsus. Kui (he
paikesepatarei efektiivsused on modddetud, tehakse sama protsess labi ka teise

paikesepatareiga.

2.4 Riski- ja ohutusanaliis

Antud 10putod kaigus puututakse kokku mitmete ohtlikute ainetega, mis voivad tervist
kahjustada. Koige hullemaks on antud t66s kasutatud lammastikhape, mis on nahale
sattudes vaga sodvitav. Samuti on oluline hapete kasutamisel viia katsed labi
tombekapis, et hape ei satuks hingamisteedesse vOi silma. Seega on oluline kanda

kaitserdivaid, prille ja kindaid, kui té6tada hapetega.

Laboris puututakse kokku ka mitmete teravate ja habraste esemetega, nagu
teemantldikur, graveerimismasin ja klaasist laborindud. Eriti vajalik on kanda
kaitseprille, kui teemantldikuri voi graveerimismasinaga Idigatakse FTO klaasi, kuna
klaasipuru vdib silma sattuda. Laboris to6tades tuleb alati kanda kaitserdivaid, kindaid

ja prille, et ennast kaitsta erinevate kemikaalide ja teravate esemete eest.
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3 KATSETULEMUSTE ANALUUS

3.1 XRD analiiis

XRD vdimaldab uurida objektide kristallstruktuuri, seega antud t66s uuriti TiO2
kristallstruktuuri neljal objektid, milleks on LK2-1, 350 tsuklit; LK2-2, 450 tsiklit; LK2-
3, 550 tsiklit ning LK2-4, 650 tsiiklit, et saada teada sadestunud TiO2 faas. Koigile

neljale objektile sadestati sama aine, kuid need erinesid tsliklite arvu poolest.

Antud joonisel 3.1 on kujutatud graafik nelja uuritud objekti difraktogrammid. Joonisel
on naha, et kdigil neljal kilel on difraktsiooni piigid samadel kraadidel. Difraktsiooni piigid
on nahtavad kraadidel 26.54, 33.84, 37.88 ja 51.67 ning kdik antud piigid kuuluvad
TiO2 anataasi faasile (ICDD 01-075-2546). Sellest tulenevalt saab vaita, et sadestatud

TiO2 kristallstruktuur on koigil neljal objektil sama.

— LK2-4
LK2-3
—— LK2-2
— LK2-1
A A
f

A
J\
————————na? e ———————— —

Intensiivsus, s

_ A

1

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 theta, kraad

Joonis 3.1 Difraktogramm objektidele LK2-1, LK2-2, LK2-3 ja LK2-4
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3.2 UV-Vis analilius

UV-Vis vbdimaldab modta kilede valguse labilaskvust. Antud té6s uuriti nelja objekti
valguse labilaskvust. Objektidele on sadestatud sama aine, kuid sadestatud TiO: tstiklite
arv on erinev. Antud analllsimeetodiga modddeti objektide valguse labilaskvust

lainepikkuse vahemikus 2000 - 300 nm.

Joonisel 3.2 on toodud objektid LK2-1, mis on vahima tsiklite arvuga (350 tslklit)
sadestatud kile ja LK2-4, mis on suurima tsiliklite arvuga (650 tsiklit) sadestatud kilede
valguse labilaskvused lainepikkuse vahemikus 1200 - 300 nm. Need &aarmustega
objektid on esitatud, et ilmestada tsiliklite arvu suurenemise mdjust kile Idbilaskvusele.
LK2-1 keskmine valguse labipaistvus valguse nahtavas osas (380 nm - 700 nm) on
keskmiselt ligikaudu 99% ning LK2-4 valguse labipaistvus nahtavas osas (380 nm -
700 nm) umbes 95%.

— LK2-1
120 — LK2-4
X 100
)
>
=
R
Y 80+
2
HY]
-
60
40 I L2 1 " 1 4 1 2
400 600 800 1000 1200

Lainepikkus, nm

Joonis 3.2 Spektrofotomeetria anallilis objektidele LK2-1 ja LK2-4

Joonisel 3.3 on ndha koigi nelja kile UV-Vis graafikuid Gihes graafikus. Sealt on ndha, et
LK2-2 ja LK2-3 on vastavalt 450 ja 550 tsiklit ning nende valguse labilaskvused
nahtavas osas jadvad kahe aarmuse ehk LK2-1 (350 tsiiklit) ja LK2-4 (650 tstklit)
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vahele, mis on umbes 95-99%. Antud graafikuga on vdimalik ilmestada loogikat, et kile

paksuse kasvades vaheneb kile labilaskvus.

— LK2-1
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Lainepikkus, nm

Joonis 3.3 Spektrofotomeetria anallilis kdikidele objektidele LK2-1 (350 tstklit), LK2-2 (450
tstklit), LK2-3 (550 tsiklit), LK2-4 (650 tsliklit)

3.3 SEM analils

SEM vdimaldab moota kilede umbkaudset kilepaksust. Selle mikroskoobiga oli voimalik
vaga lahedalt naha objektile sadestunud TiO2 kile, kuid samuti on ndha fluoriidiga
rikastatud tinaoksiidi (FTO) klaasi.

Jooniselt 3.4 on ndha, kuidas aatomkihtsadestamise meetodiga sadestatud TiO: kile on
Uhtlaselt sadestunud FTO pinnale. Joonise alt on naha ka klaasi, millele on fluoriidiga

rikastatud tinaoksiid sadestatud.
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Sadestunud TiO2 kile

4

el
FTO kiht klaasil

Signal A = InLens 200 nm*

EHT = 400kv p————

Joonis 3.4 SEM pilt objektid LK2-4 klaasist, FTO kihist ja sadestunud TiO2, suurendus 200 000x

Antud tdé6s moodeti kolme objekti kilepaksust, mille erinesid sadestatud TiO2 tsuklite
arvu poolest. SEM anallls tehti vaid kolmele objektile, kuna UV-Vis anallisi kaigus
selgus, et LK2-1 (350 tslklit) ja LK2-2 (450 tsiklit) on oma valguse labilaskvusega lsna
sarnased, seega otsustati teha SEM anallids vaid kolmele objektile. Skaneeriv
elektronmikroskoobiga polnud vdimalik moota tdpset kilepaksust, seega saadud

tulemused on ligikaudsed.

Tabel 3.1 Objektide nimetused, tsiklite arvud ning ligikaudne kilepaksus
Jrk nr Objekti nimi Tsuklite arv Kilepaksus (nm)

1 LK2-1 350 ~14

2 LK2-3 550 ~25

3 LK2-4 650 ~28
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Esimesena uuriti SEM anallldsiga vahima sadestatud tsiklite arvuga objekti, milleks on
LK2-1 350 tsikliga. Suurendusega 200000 korda on kilepaksus ligikaudu 11,81 - 15,78
nm (v.t Joonis 3.5 a)) ning suurendusega 500000 korda on kilepaksus umbes 13,93 nm

(v.t Joonis 3.5 b)). Seega LK2-1 ligikaudseks kilepaksuseks maarati 14 nm (v.t Tabel
3.1).

Signal A= InLens 100 nm* R _ | SgnalA=InLens 20 NM*
EHT= 400kv  |—— P L EHT= 400KV

Joonis 3.5 SEM pildid objektist LK3-1 (tstklite arv 350): a) suurendus 200 000x, b) suurendus
500 000x

Teisena uuriti objekti LK2-3, millele sadestati 550 tstklit TiO2. Suurendusega 200000
korda on kile umbkaudne paksus 19,65 - 25,62 nm (v.t Joonis 3.6 a))ning
suurendusega 500000 korda on umbkaudselt 26,01 - 28,34 nm (v.t Joonis 3.6 b)). SEM
anallusiga oli néha, et TiO2 on sadestunud klaasile Uhtlaselt ning LK2-3 ligikaudseks

paksuseks voeti 25 nm (v.t Tabel 3.1).

Signal A= InLens 100 NmM* Signal A= InLens 20 NM*
EHT = 400kV - EHT = 4.00kV

Joonis 3.6 SEM pildid objektis 2-3 (tsiklite arv 550): a) suurendus 200 000x, b) suurendus
500 000x
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Viimasena moddeti objekti LK2-4, millel on suurim sadestatud tsliklite arv ehk 650
tsiklit sadestatud TiO2. SEM arvuti programmi abil oli vdimalik ndha, et TiO2 kile on
Uhtlaselt sadestunud objektile. Antud uurimismeetodiga pole vdimalik mddrata tapselt
kilepaksust seega tulemused on umbkaudsed. 200000 kordse suurendusega tuli
kilepaksuseks umbes 20,35 - 23,44 nm (v.t Joonis 3.7 a)), kuid suurendusega 500000
korda tuleb kilepaksuseks 25,44 - 29,11 nm (v.t Joonis 3.7 b)). Suurema suurendusega
oli voimalik ligemalt kilepaksust maarata, seega votsime LK2-4 650 tsiikliga kile
ligikaudseks kilepaksuseks 28 nm (v.t Tabel 3.1).

Signal A= InLens 200 NmM* /i Signal A= InLens 20 NM*
EHT= 400kv i eHT=a00kv |

Joonis 3.7 SEM pildid objektist LK2-4 (tslklite arv 650): a) suurendus 200 000x, b) suurendus
500 000x

SEM anallids kinnitas eelnevat eeldust UV-Vis pohjal, et sadestustsiklite arvu

suurenemisega kasvab TiO2 kilede paksus.

3.4 Optiline mikroskoopia

Optiline mikroskoop vdimaldab vaadata valmis objektide pinda suurte suurendustega.
Antud eksperimendis kasutati optilist mikroskoopi, et ndha sadestatud 16pp-produktide
ehk valmis kilesid. Joonisel 3.8 on voimalik naha 50 kordse suurendusega ultraheli
pihustuspuroliilsiga sadestatud antimonsulfiidi kile. On naha, et antimonsulfiidi kile on
Uhelaselt sadestunud ning kuumutatud. Kiles on tekkinud on Uhtlase kujuga terad (ing
k. grains). Samuti on joonise vasakus Ulemises nurgas pragu, mis on ilmest tekkinud
kile juhuslikust kraapimisest. Sadestatud kile on lisna habras, seega kui pintsettidega

juhuslikult pihta minna vdib tekkida vaid mikroskoobi alt nahtav pragu.
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Joonis 3.8 Sadestatud antimonsulfiidi kile

Joonisel 3.9 on ndha 10 kordse suurendusega pilti, kus on ndaha antimonsulfiidi kilele
sadestatud P3HT kiht ja Sb2Ss kile. Sellel joonisel on samuti naha juhuslikult tekkinud
pragusid.

Joonis 3.9 Sadestatud P3HT kiht ja Sb2Ss kile
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3.5 Paikesesimulaator

Seda seadet kasutati antud eksperimendis, et madrata valminud paikesepatarei
efektiivsust. Antud eksperimendis valmis kaks pdikesepatareid, seega maarati molema
paikesepatarei kdikide kontaktide efektiivsused. Suurim efektiivsus maarati LK3-2, mille
sadestatud TiO2 tslklite arv oli 650, paikesepatarei kuuendal kontaktil, milleks oli

3,56%. Antud tulemus naitab, et 3,56% pdikesevalgusest muundatakse elektriks.
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KOKKUVOTE

Antud [Oputéd  eesmargiks oli  Tallinna  Tehnikadlikooli Ohukesekileliste
energiamaterjalide teaduslaboris kasvatada TiO2 kiled kasutades ALD meetodit ning
seejarel karakteriseerida saadud tulemusi. Neid teadmisi rakendades valmis kaks

tdéotavat paikesepatareid.

1. ALD meetodiga kasvatatud TiO2 kiled tuli karakteriseerida kolme erineva anallUsi
meetodiga. Sadestati neli objekti FTO klaasile, kus igale objektile sadestati erinev
arv tsukleid TiOa.

e XRD analiusi kaigus selgus, et ALD meetodiga sadestatud TiO2 kristallstruktuuri
faasiks on anataas koigil neljal kilel. Selle tulemusel selgus, et kdigile neljale
objektile sadestati sama aine.

e UV-Vis analliisiga moddeti objektide kile valguse labilaskvust. Vaikseima tsiiklite
arvuga (350) sadestatud kile valguse labilaskvus oli suurim, mis jai umbes 99%
juurde. Suurima tslklite arvuga (650) sadestatud kile valguse labilaskvus oli
umbes 95%. Nende vahele jadanud kahe kile valguse labilaskvused jaid 95-99%
vahele. Selle analliUsi tulemusel selgus, et kile paksuse kasvades vaheneb kile
labilaskvus.

e SEM analliisiga moddeti objektide kilepaksused. Antud uurimismeetodiga ei ole
voimalik maarata tapset kilepaksus, seega antud tulemused on umbkaudsed.
Suurima sadestatud TiO:2 tstklite arvuga (650) kilepaksus jai ligikaudu 25-30 nm
ning vaikseima tsiklite arvuga (350) kilepaksus jai ligikaudu 12-16 nm vahele.
Nende vahele jaégnud kahe objekti kilepaksused jaid nende parameetrite vahele.
Seega tsiklite arvu suurenedes kasvab kilepaksus.

2. Antud teadmisi rakendades, valiti paikesepatarei valmistamiseks TiO2 sadestamiseks
650 tsiiklit kolmele objektile. Valminud paikesepatareid karakteriseeriti kahe erineva
analllsi meetodiga
e Optilise mikroskoobiga analtUsiti erinevate sadestus meetoditega sadestatud

ainete kristalle erinevate suurendustega.

e Paikesekiirguse simulaatoriga mooddeti valminud paikesepatareide efektiivsust.
Suurimaks moodetud efektiivsuseks sai objekti LK3-2, 650 tsiklit, kuues
kontakt, milleks on 3,56%.

LOoputdéd tulemusena vOib jareldada, et ALD meetodiga kasvatatud TiO2 kilesid
rakendades paikesepatareides on paljulubav ning nende efektiivsust on véimalik veel

tosta, kui esimeste katsetega saadi paikesepatarei efektiivsuseks 3,56%.
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SUMMARY

The aim of this thesis was to grow Titanium Dioxide (TiO2) films using the Atomic Layer

Deposition (ALD) method in the Thin Film Energy Materials Research Laboratory of

Tallinn University of Technology and then describe the obtained results. Applying this

knowledge, two working solar cells were completed.

1. The TiO:2 films grown by the ALD method had to be characterised by three different

analysis methods. Four objects were deposited on Fluorine Doped Tin Oxide

(FTO) glass, with a different number of TiO2 cycles deposited on each object.

During the X-Ray Diffraction (XRD) analysis, it was apparent that the phase of
the TiO2 crystal structure deposited by the ALD method is anatase on all four
films. As a result, it was clear that the same substance was deposited on all four

objects.

Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis) analysis was used to measure the light
transmittance of the film of the objects. The light transmission of the film
deposited with the lowest number of cycles (350) was the highest, remaining
around 99%. The light transmission of the film deposited with the highest
number of cycles (650) was about 95%. The light transmissions of the other two
films were between 95-99%. As a result of this analysis, it was determined that

as the thickness of the film increases, the permeability of the film decreases.

The film thicknesses of the objects were measured by Scanning Electron
Microscopy (SEM) analysis. With this research method, it is not possible to
determine the exact film thickness, so the given results are approximate. The
film thickness with the highest number of deposited TiO2 cycles (650) was
approximately 25-30 nm, and the film thickness with the lowest number of cycles
(350) was approximately 12-16 nm. The film thicknesses of the other two objects
were between these parameters. Thus, as the number of cycles increases, the

film thickness increases.

2. Applying the given knowledge, 650 cycles TiO2 deposition was chosen to produce a

solar cell on three objects. The finished solar cells were characterised by two

different analysis methods

Crystals of substances deposited by different deposition methods were analysed

with an optical microscope at different magnifications.
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e The solar radiation simulator was used to measure the efficiency of the finished
solar cells. The highest measured efficiency was obtained for object LK3-2, 650

cycles, sixth contact, which is 3.56%.

As a result of the thesis, it can be concluded that TiO:z films grown by the ALD method
are promising when applied in solar cells, and their efficiency can be further increased,

as the efficiency of the solar cell was 3.56% in the first tests.
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