
 

 

¢![[Lbb! ¢9IbLY!«[LYhh[ 
Lb{9b9wL¢9!5¦{Yhb5 
aŀǘŜǊƧŀƭƛπ Ƨŀ ƪŜǎƪƪƻƴƴŀǘŜƘƴƻƭƻƻƎƛŀƛƴǎǘƛǘǳǳǘ 

 
 

 

 
 
 

 

Cd Zn S PUHVERKIHI SADESTUSPROTSESSI 

UURIMINE Cu 2Zn Sn S4  MONOTERAKIHT 

P IKESEPATAREIDELE 

 
DEVELOPMENT OF Cd Zn S BUFFER LAYER DEPOSITION 

PROCESS  FOR  Cu 2Zn Sn S4  MONOGRAIN LAYER  
SOLAR CELL  

 

BAKALAUREUSET¥¥ 
 
 
 
 

¦li»pilane: Katarina Kaleininkas  

  

¦li»pilaskood: 185752EANB  

Juhendaja:  Marit Kauk -Kuusik  

 

vanemteadur, 

Pªikeseenergeetika materjalide 
teaduslabor  

 
 
 
 

Tallinn 2021 



2 

AUTORIDEKLARATSIOON  

 

 

Olen koostanud l»putºº iseseisvalt. 

L»putºº alusel ei ole varem kutse-  v»i teaduskraadi v»i inseneridiplomit taotletud. 

K»ik tºº koostamisel kasutatud teiste autorite tººd, olulised seisukohad, 

kirjandusa llikatest ja mujalt pªrinevad andmed on viidatud. 

 

 

ñ01.ò juuni 20 21  

 

Autor: Katarina Kaleininkas  

Digitaalselt allkirjastatud  

 

 

Tºº vastab bakalaureusetºº esitatud n»uetele 

 

ñ01 .ò juuni 20 21  

 

Juhendaja: Marit Kauk -Kuusik  

Digitaalselt allkirjastatud  

 

 

Kaitsmisele lubatud   

 

ñ01 .ò juuni 20 21  

 

 

Kaitsmiskomisjoni esimees Tiia Plamus  

    Digitaalselt allkirjastatud  

  



3 

Lihtlitsents l»putºº reprodutseerimiseks ja l»putºº ¿ldsusele 
kªttesaadavaks tegemiseks1   

 

 
Mina Katarina Kaleininkas  

 

 

1.  Annan Tallinna Tehnika¿likoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose 

CdZnS puhverkihi sadestusprotsessi uurimine Cu 2ZnSnS 4 monoterakiht 

pªikesepatareidele 

Development of CdZnS buffer layer deposition process for Cu 2ZnSnS 4 monograin layer 

solar cell,  

 

mi lle juhendaja on Marit Kauk -Kuusik,  

 

 

1.1  reprodutseerimiseks l»putºº sªilitamise ja elektroonse avaldamise eesmªrgil, sh 

Tallinna Tehnika¿likooli raamatukogu digikogusse lisamise eesmªrgil kuni 

autori»iguse kehtivuse tªhtaja l»ppemiseni; 

 

1.2  ¿ldsusele kªttesaadavaks tegemiseks  Tallinna Tehnika¿likooli veebikeskkonna 

kaudu, sealhulgas Tallinna Tehnika¿likooli raamatukogu digikogu kaudu kuni 

autori»iguse kehtivuse tªhtaja l»ppemiseni. 

 

2.  Olen teadlik, et kªesoleva lihtlitsentsi punktis 1 nimetatud »igused jªªvad alles ka 

autorile.  

 

3.  Kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega 

isikuandmete kaitse seadusest  ning  muudest »igusaktidest tulenevaid »igusi. 

 

 

 

 

28.05.2021  

  

 

1 Lihtlitsents ei kehti juurdepªªsupiirangu kehtivuse ajal vastavalt ¿li»pilase taotlusele l»putººle  juurdepªªsupiirangu 

kehtestamiseks, mis on allkirjastatud teaduskonna dekaani poolt, vªlja arvatud ¿likooli »igus l»putººd reprodutseerida 

¿ksnes sªilitamise eesmªrgil. Kui l»putºº on loonud kaks v»i enam isikut oma ¿hise loomingulise tegevusega ning l»putºº  

kaas- v»i ¿hisautor(id) ei ole andnud l»putººd kaitsvale ¿li»pilasele kindlaksmªªratud tªhtajaks n»usolekut l»putºº 

reprodutseerimiseks ja avalikustamiseks vastavalt lihtlitsentsi punktidele 1.1. jq 1.2,  siis lihtlitsents  nimetatud tªhtaja 

jooksul ei kehti. 

 



4 

 TalTech Materjali -  ja keskkonnatehnoloogiainstituut  

LìPUT¥¥ ¦LESANNE 

 

¦li»pilane:   Katarina Kaleininkas, 185752EANB  

ìppekava, peaeriala:  EANB Materjalitehnoloogia  

Juhendaja(d):  vanemteadur, Marit Kauk -Kuusik, +372 620 3360  

Konsultant:   éééééééééééééé..........(nimi, amet)  

ééééééééééééééé..éééééééééééééé.é (ettev»te, telefon, e-post)  

L»putºº teema:  

CdZn S puhverkihi sadestusprotsessi uuri mine Cu 2ZnSnS 4  monoterakiht 

pªikesepatareidele  

 

Development of CdZnS buffer layer Deposition process for Cu 2ZnSnS 4  

monograin layer solar cell  

 

L»putºº p»hieesmªrgid:  

1.  CdZnS puhverkihi retsepti vªlja arendamine.  

2.  p-n t¿¿pi hetero¿lemineku parendamine keelutsoonide ¿hilduvuse arvelt. 

3.  ¦htlase katvuse ja optimaalse paksusega puhverkihi sadestamine. 

L»putºº etapid ja ajakava: 

Nr  ¦lesande kirjeldus Tªhtaeg 

1.  Eesmªrkide p¿stitamine, konsulteerimine juhendajaga 28.02.2021  

2.  Laborikatsed  ja l»putºº kirjutamisega alustamine 31.03.2021  

3.  L»putºº kirjutamine ja viimistlemine  30.0 5.2021  

 

Tºº keel: eesti keel  L»putºº esitamise tªhtaeg: ñ01ò juuni 2021. a 

 

¦li»pilane: Katarina Kaleininkas  ..........éé..............  ñ01ò juuni 2021 a 

Digitaalselt allkirjastatud  

Juhendaja: Marit Kauk -Kuusik  .................éé.......  ñ01ò juuni 20 21 a 

Digitaalselt allkirjastatud  

Konsultant: éééééééééééé.. ..................éé.......  ñ.....ò..............202é.a 

/allkiri/  

Programmijuht: Tiia Plamus           ééé...........éé.....  ñ01ò juuni 20 21 a 

Digitaalselt allkirjastatud  

 

 

  



5 

SISUKORD  

EESSìNA ................................ ................................ ................................ .........  6 

L¦HENDITE JA T HISTE LOETELU ................................ ................................ ........  7 

SISSEJUHATUS  ................................ ................................ ................................ .  9 

1.  KIRJANDUSE ¦LEVAADE ................................ ................................ ............. 12  

1.1  Ajalooline taust  ................................ ................................ .......................... 12  

1.2  Pªikesepatarei tººp»him»te ................................ ................................ ........ 13  

1.3  CZTS/CdZnS pªikesepatarei struktuur ................................ .......................... 16  

1.4  Absorbermaterjal Cu 2ZnSnS 4 ................................ ................................ ....... 17  

1.5  Puhverkiht CdS  ................................ ................................ .......................... 18  

1.6  Puhverkiht kaadmiumtsinksulfiid CdZnS ................................ ........................ 19  

1.7  Keemilise vanni sadestusmeetod  ................................ ................................ .. 20  

1.8  Kokkuv»te ja tºº¿lesande p¿stitus ................................ ............................... 21  

 
2.  EKSPERIMENTAALNE OSA  ................................ ................................ ........... 23  

2.1  Tººkªik ................................ ................................ ................................ .... 23  

2.1.1Katsete ettevalmistus  ................................ ................................ .......... 23  

2.1.2CZTS pinna keemiline sººvitus ................................ ............................. 23  

2.2  Kasutatud kemikaalid ja sadestusprotsessiseadmed  ................................ ....... 23  

 2.2.1Sadestusprotsessi lªbiviimiskord ................................ .......................... 25  

2.3  Kasutatud anal¿¿simeetodid ................................ ................................ ....... 25  

2.3.1Skaneeriv elektronmikroskoopia  ................................ ........................... 25  

2.3.2 Energiadispersiivne rºntgenmikroanal¿¿s ................................ .............. 26  

2.3.3Volt -amper (IV) k»verad ................................ ................................ ..... 26  

2.4  Sadestusjªrgne termotººtlus ................................ ................................ ....... 28  

2. 5 Riski ja ohutusanal¿¿s ................................ ................................ ................ 29  

 
3.  TULEMUSED JA ANAL¦¦S ................................ ................................ ........... 30  

3.1  Katseseeria 1: Lªhteretsepti vªlja selgitamine ITO klaasil ............................... 30  

3.2  Katseseeria 2: Mitmekordne katmine CdZnS kihiga ITO ja CZTS membraanidele 32  

3.3  Katseseeria 3: Zn ja Cd ioonide suhte muutmine sadestuslahuses .................... 35  

3.4  Katseseeria 4: Sadestusaja ja temperatuuri m»ju uurimine ............................. 38  

3.5  Katseseeria 5:  Termotººtluse m»ju uurimine CZTS pulbril ............................. 43  

KOKKUVìTE ................................ ................................ ................................ .... 45  

SUMMARY ................................ ................................ ................................ ........ 47  

KASUTATUD KIRJANDUSE LOETELU  ................................ ................................ .... 49  

 



6 

EESSìNA 

L»putºº teema s»nastati juhendaja, TalTechi Pªikeseenergeetika materjalide 

teaduslabori vanemteaduri  Marit Kauk -Kuusik, algatusel. Samas laboris viidi lªbi katsed 

ja koguti p»hilised algandmed. Autor soovib tªnada juhendajat, aga ka teisi teaduslabori 

tººtajaid juhendamise, selgituste ja abi eest tºº eksperimentaalse osas teostamisel. 

Tªnu avaldatakse Jumalale, k»igile toetajatele ja pereliikmetele, kes innustasid autorit  

l»putºº koostamisel. 

Kªesolevas tººs keskendutakse CdZnS puhverkihi retsepti vªlja tººtamisele CZTS 

absorbermaterjalile keemilise vanni meetodil, et seelªbi parendada p-n siirde 

hetero¿lemineku ¿hilduvust. 

 

Kªesoleva uurimistºº lªbiviimist toetasid rahaliselt Eesti teadusn»ukogu grant PRG1023 

ĂMitmik -kalkogeniididel p»hinevad jªtkusuutlikud, kuluefektiivsed, kerged, painduvad 

ja poollªbipaistvad ehitisintegreeritavad pªikesepatareidñ, Euroopa Reg ionaalarengu 

Fondi projekt TK141 ĂK»rgtehnoloogilised materjalid ja k»rgtehnoloogia sªªstva 

energeetika, sensori ja nanoelektroonika seadmed ñ ja tuumikstaristu projekt 

ĂNanomaterjalide tehnoloogiate ja uuringute keskus (NAMUR+) ñ (2014 -2020.4.01.16 -

0123).  

 

V»tmes»nad: CdZnS, CZTS, CBD, pªikesepatarei, bakalaureusetºº  

  



7 

L¦HENDITE JA T HISTE LOETELU 

a-Si -  amorfne rªni  

CBD ï keemilise vanni sadestus (ingl k Chemical Solution Deposition )   

CBO -  juhtivustsoonide omavaheline nihe (ing l k conduction band offset )  

CdAc2 -  kaadmiumatsetaat  

CdCu ï asendusdefekt, kus Cd asendab Cu  

CdZn  ï asendusdefekt, kus Cd asendab Zn  

CIGS(e) -  vask - indium -gallium -sulfiid( seleniid )  (ingl k copper - indium -gallium -sulfide -

(selenide) )  

c-Si -  kristallili ne rªni 

CZTS -  vask - tsink - tina -sulfiid (ingl k copper -zinc - tin -sulfide )  

CZTSe -  vask - tsink - tina -seleniid  ( ingl k copper - zinc - tin -selenide )  

CTZSSe -  vask - tsink - tina -sulfiid -seleniid  (ingl k copper -zinc - tin -sulfide -selenide)   

CuZn  ï defekt, kus esineb Cu ja Zn aatomite kor ratus  

DI vesi -  deioniseeritud vesi   

Ec -  juhtivustsooni p»hi 

EDTA-Na2 -  et¿leendiamiin-tetraªªdikhape tetranaatriumsool  

EDX ï Energiadispersiivne rºntgenmikroanal¿¿s (ingl k Energy -dispersive X - ray 

spectroscopy )  

Ef ï Fermi  nivoo  energia  

Ev -  valentstsooni lag i 

FF ï tªituvusaste (ingl k Fill Factor ) , %  

I ï voolutugevuse , mA   

I mp  ï maksimum v»imsusele vastav voolutugevus, mA,  

I sc ï l¿hisvool, mA 

i-ZnO -  omajuhtivusega legeerimata tsinkoksiid (ing l k intrinsic  ZnO )  

ITO -  indium tina oksiid  

IV k»ver -  volt -amper k»verate m»»tmisel saadud k»ver  

Jmp  ï maksimum v»imsusele vastav voolutihedus, mA/cm 2 

Jsc ï voolutihedus , mA/cm 2 

MPP ï maksimum v»imsusele vastav punkt (ingl k Maximum Power Point )   

PV ï fotogalvaaniline seadis (ingl k  photovoltaic)  

S ï grafiitkontakti pindala, cm 2 

SEM -  skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl k Scanning Electron Microscopy )   

SILAR ï sadestusmeetod ( ing l k Successive Ionic Layer Absorption and Reaction )  

ZnAc 2 -  tsinkatsetaat  

ZnO:Al  -  alumiiniumiga legeeritud tsinkoksiid  

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

V ï pinge, V   

VCu -  Cu vakants  

Vmp  ï maksimum v»imsusele vastav pinge, V  

Voc ï avatud ahela pinge, V  

Ȅ -  efektiivsus, % . 
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SISSEJUHATUS  

Maailma energiavajadus on jªtkuvas kasvutrendis. Laialt levinud  fossiilk¿tused on 

ammenduvad  ja nende kasutamisega kaasnevad keskkonnaalased probleemid aina 

s¿venevad. Piiramatus koguses kªttesaadav alternatiivne energiaallikas on 

pªikeseenergia. Selle energiaressurssi rakendamiseks kasutatakse  fotogalvaanilisi  

(ing l k photovoltaic  ï PV) seadise id. [1]  Nende tªhtsus nii pªiksepatareide kui ka teiste 

rakendusvaldkonda de seas on pidevalt kasvanud, nende areng viimase aastak¿mnete 

jooksul peaaegu eksponentsiaalne. [2]  Pªikeseenergia kogumistehnoloogiad  on 

aastatega muutunud ¿ha kªttesaadavamaks ja mastaabisªªstu printsiip on alates 1980. 

aastatest viinud nende hindade pideva langemiseni. [3]  Rªnil baseeruvad 

pªikesepaneelid moodustavad hetkel ¿le 90% turust, kuid neist ei piisa , et saavutada 

rahvusva helisi taastuvenergia eesmªrke . [3], [4]  Aastaks 2050 peaks vªhemalt 60% 

maailma energia vajadusest katma taastuvad energiaallikad, sellest vªhemalt 20% 

pªikeseenergia. [5]  Rªnil p»hinevad tehnoloogia d, aga  on saavutamas peaaegu 

maksimumi lªhedasi teoreetilisi efektiivsusi, mis ei ole piisavad, eriti kui silmas pidada 

kui palju energiat  ja ressursse enim levinud  rªni pªikesepatareide tootmine n»uab. [3], 

[4], [6]   

Selles tººs tuleb vaatluse alla »hukeste kilede tehnoloogia hulka kuuluv 

absorbermaterjal Cu2ZnSnS 4 tuntud kui vask - tsink - tina -sulfiid ( ingl k copper -zinc - tin -

sulfide  ï CZTS). See  pªikesepatareide tehnoloogia arengu teise, ja teatud mªªral ka 

kolmandasse, p»lvkonda kuuluv tehnoloogia t»otab olla ¿ks veelgi laiema ja 

mitmekesisema kasutuspotentsiaaliga  ku i rªni moodulite l p»hinevad  lahendused . [2], 

[3], [7]  Selle eelis v»rreldes teiste sarnaste ¿henditega on koostises olevate elementide 

laialt leidumine maap»ues, suhteline odavus ja tootmisprotsessi lihtsus. [6], [8], [9]  

P»hjus, miks see tehnoloogia ei ole veel masstootmisesse j»udnud ja on seega 

suhteliselt vªhe levinud on  seotud selle vªikese efektiivsusega. ¦heks p»hjuseks 

peetakse selle madalat avatud ahel pinget , Voc, mis otseselt m»jutab efektiivust. [10]  

Mitmed seda probleemi kªsitlevad teooriad peavad,  kas osaliselt v»i tªielikult,  selle 

probleemi p»hjustaks absorberi ja seda katva puhverkihi keelutsoonide ebasobivat 

paiknemist , mis viib voolutakistavate defektide arvu kasvuni . [11], [12]  Kui see 

probleem lahendada on CZTS, koos oma analoogide CZTSSe ja CZTSe -ga, vªga 

paljut»otav materjale taastuvenergeetika  valdkonnas.  

Pªikesepatarei voolugenereerimise aluseks on  p-n siire , mis  v»ib koosneda nii ¿hest kui 

ka kahest erinevast materjalist. Antud tººs on tegemist kahest materjalist koosneva 

hetero¿leminekuga.  [1], [13]  p-t¿¿pi CZTS absorberile on k»ige levinu m  n-t¿¿pi 

puhverkih t  CdS. [14]  Selle kasutamise peamisteks p»hjusteks on olnud lihtne ja odav 
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sadestus tehnoloogia  keemilise vanni meetodil ( ingl k chemical bath deposition  -  CBD) , 

sobilikud  optilised  omadused  ja keelutsoon i laius  pªikesepatareides kasutamiseks. [9],  

[15]  Tegemist ei ole  aga  ideaalse lahendusega. CdS k eelutsoon, kuigi vªga sobilik 

kasutamiseks teis tes »hukeste kilede absorbermaterjalides  nagu CIGS(Se) ehk vask -

indium -gallium -sulfiid - (seleniid )  ( ingl k copper - indium -gallium -sulfide - (seleenide) ) ,  

absorbeerib siiski k»rgema energiaga footoneid pªikesespektri sinises piirkonnas, mis 

voolugenereerimise seisukohalt ei ole optimaalne. [15] ï[17]  Probleemi leevendab CdS 

kihi paksuse vªhendamine, kuid toob kaasa uue takistuse ï »hem kile tªhendab ka 

suuremat aukude t»enªosust kile pinnas, mis viib suurem a lªbilººgi ohuni ja ka dudeni  

genereeritavas elektrienergias. [15]   

Keskkonnahoiu seisukohalt ei soosita Cd  laialdast kasutamist ega ka selle 

sadestamisega kaasnevaid ohtlike jªªtmeid. [14]  ZnS on peetud  potentsiaalse ks  

asendaja ks, kuid see pole suutnud CdS - iga v»rdvªªrseid efektiivsus i saavutada . [10]  

Nii on suure uurimishuvi alla s attunud kolmik¿hend CdZnS.  V»imalik on vªhendada Cd 

hulka puhverkihis, modifitseerida keelutsooni  ja parendada puhverkihi ning  

absorbermaterjali vahelise p-n siirde hetero¿lemineku ¿hilduvust. [10], [15], [18]  Ka 

CdZnS on v»imalik sadestada absorbermaterjalile eelmainitud suhteliselt laialt levinud 

ja hªid tulemusi saavutanud CBD meetodil . [18] ï[21]  

CdZnS sobivus just CZTS absorbermaterjaliga peitub v»imaluses muuta puhverkihi 

keelutsooni laiust . ìige laiusega keelutsoon v»imaldab suurem al hulgal valgusel j»uda 

absorberi pinnale, suurendades nii genereeritava voolu hulka.  [22], [23]  Teatud 

positiivne m»ju on ka sadestuse kªigus toimuval materjalide vahelisel difusioonil. [12]  

Raskuskohaks on Cd ja Zn erinevad keemi lised omadused, mis muudab soovitud 

omadustega kile sadestamise keerulisemaks. [19]  V»tmetªhtsus on sadestusprotsessi 

parameetritel: sadestusaeg, temperatuur, reagentide kontsentratsioonid, lahuse pH, 

aga ka eel -  ja jªreltººtlusreģiim, mis k»ik m»jutavad saadava kile paksust, ¿htlust 

keemilist koost ist  ja optoelektroonseid omadusi . [24]   

Kªesolevas tººs keskenduti  CdZnS kile sadestamise retsepti vªlja tººtamisele. 

Eesmªrgiks oli  j»uda retseptini, mille abil sadestatud kiled parendaksid CZTS absorberi 

ja puhverkihi p-n siirde hetero¿lemineku ¿hilduvust. Nii soovitakse suurendada 

pªikesepatareide efektiivsus t.  Selle  saavutamiseks  viidi lªbi viis katseseeriat , kus 

CdZnS puhverkiht sadestati CBD meetodi l. I ga katseseeria juures keskendu ti  teatud 

parameetri v»i koguste optimaalse suuruse vªlja selgitamisele v»i uuriti selle m»ju kile 

morfoloogilistele omadustele. Need omadused omavad kriitilist tªhtsust pªikesepatarei 

optoelektriliste omaduste mªªramisel. Kiled sadestati kolme erit¿¿pi substraadile :  

indium tina oksiidiga ( ITO ) kaetud  klaas id , CZTS monoterakiht -membraanid ja CZTS 

monoterapulber. K»ik ITO klaasile ja membraanidele sadestatud katseobjekte anal¿¿siti 
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skaneeriva elektronmikroskoobi (ingl k Scanning Electron Microscopy  ï SEM) abil. 

Teostati ka energiadispersiiv seid  rºntgenmikroanal¿¿se (ingl k Energy -dispersive X - ray 

spectroscopy  ï EDX) valitud katseseeriatele . K»igist  membraanidest ja pulbrist 

valmis tati  pªikesepatareid, et voolu -pinge  (IV) k»verate abil m»»ta v»tmetªhtsusega 

parameetrite, nende hulgas efektiivsus e (Ȅ)  vªªrtused.  

Tººs antakse l¿hi¿levaade pªikesepatareide arengust  ja nende tººp»him»ttest, 

tutvustatakse  CBD meetodit,  absorbermaterjali CZTS  ja puhverkihte CdS ning  CdZnS . 

Veel leiab tººst kasutatud  katsemetoodika  kirjelduse , eel -  ja jªreltººtluse valiku 

p»hjendused ning tulemused koos anal¿¿siga.  

Selle teema olulisus ja aktuaalsus seisneb v»imaluses astuda samm edasi 

jªtkusuutlikuma energiamajanduse suunas ja seda lªbi uute tehnoloogiate ning 

keskkonnale ohutumate materjalide  arend amise . 
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1.  KIRJANDUSE ¦LEVAADE 

1.1  Ajalooline taust  

Pªikesepatareide ajalugu ulatub 19. sajandisse , kui alustati PV efekti uurimist. Esimesed 

katsetused  seleeniga saavutasid vaid 1% efektiivsuse, kuid need olid esimesed 

edusammud uue ja potentsiaali rohke teadusvaldkonna arengus. [2] ,[1]  

Pªikesepatareid sellisel kujul nagu tunneme neid tªnapªeval, said alguse eelmise 

sajandi keskpaigas kui USA uurimisr¿hm suutsid oma rªnil p»hineva PV seadisega 

saavutada kuni 6% efektiivsuse. [1], [2], [25], [26]  Sel ajal oli arendustºº p»hir»hk 

suunatud peamiselt rªnil p»hinevatele tehnoloogiatele, kuigi ka teiste ¿hendite ja 

pooljuhtide nagu CdS PV omadused olid teada. [2], [27]  Peamiseks vªljundiks ja 

rakendusvaldkonnaks oli kosmosetººstus. Maa peal kasutamiseks m»eldud tehnoloogia 

sai suure t»uke 1970. aastatel, ku i poliitili ne kliima ja erinevate p»hjuste koosm»ju tegi 

laiemale ¿ldsusele nªhtavaks fossiilk¿tustele tuginemisega seotud riskid ja puudused.  

Alternatiivsete energiaallikate leidmine ja arendamine muutus ¿ha pªevakajalisemaks. 

[1], [2]   

Jªrgnevatel k¿mnenditel kasvas huvi ka »huke sekile liste  tehnoloogia te  suhtes, mida 

peetakse pªikesepatareide arengus teise p»lvkonna materjalideks. [2]  Nende eelis 

v»rreldes levinud kristallilise rªniga (c-Si) on nende suhteline  kergus ning sellest lªhtuv 

vªiksem materjali kulu. Lisaks on v»imalik toota palju suurema pindalaga mooduleid ja 

kasutada erinevaid substraate: klaasi, aga ka paindlik ke  materjal e, nende hulgas 

erinevad plastid ning tekstiilmaterjalid. [25]  ìhukesekileliste tehnoloogiatega 

valmistatud materjalide hulgas on mªrkimisvªªrsed amorfne rªni (a-Si), CIGS(e) ja  

CdTe. Nende puudusteks, v»rdluses c-Si materjaliga on vªiksem efektiivsus ja piiratud 

ressursid h aruldaste metallide kujul. K a k allid vaakumtehnoloogiad hoiavad 

tootmiskulud  k»rged. [1], [2], [25]   

Kolmanda p»lvkonna tehnoloogiate eesmªrgiks on lahendada teise p»lvkonnaga seotud 

probleemid. Kasutatakse mitte toksilisi ja laialt kªttesaadavaid elemente. 

Pªikesepatareide tootmishind on samuti madalam v»rdluses eelmiste p»lvkondadega. 

Kahjuks pole ¿kski kolmanda p»lvkonna materjal, mille hulka kuuluvad kesteriidid, 

perovskiid id, orgaanilised pªikesepatareid (ingl k organic photovoltaics ), orgaaniliste 

vªrvidega sensibiliseeritud elemendid (ing l k dye -sen siti sed solar cells ) ja  ka 

pªikesevalgust kontsentreerivad tehnoloogia d,  suutnud veel saavutada piisavat 

efektiivsust v»i sta biilsust , mis v»imaldaks neid  kasutada vªljaspool teatud niġġ 

valdkondasid . [25], [28]  Suure tªhelepanu all on tandem struktuurid, kus mitmed 

eelmainitud absorbermaterjale kombineeritakse ¿hte PV seadmesse. Selle eesmªrgiks 

on ko mpenseerida ¿ksikute materjalide puudused ja saavutada efektiivsused, mis 
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¿letaksid  ¿hesiirdeliste pªikeseelementide teoreetilise efektiivsuse piir, tuntud kui 

Shockley ïQueisseri piirina.  [7], [29]  Mainimisvªªrne on ka viimaste aastate statistika, 

leitav joonisel 1.1, mis nªitab, et iga aasta suureneb ¿lemaailmselt PV seadiste 

kogumaht ligikaudu 100 GW v»rra. [30]   

 Joonis 1.1. ¦lemaailmne PV kogumaht ja aastane juurde kasv aastatel 2009 -2019.  [30]  

1.2  Pªikesepatarei tººp»him»te 

Pªikesepatareid koosnevad erineva test pooljuht materjal idest , mille erilist omadust 

ergastuda valguse footonite m»jul saab rakendada elektrivoolu genereerimiseks.  [25]  

Lisaks valgusele v»ib ka termilise energia m»jul pooljuhis olev elektron ergastuda, mille 

tagajªrjel vabaneb see oma keemilisest sidemest. Vaba elektroni tekkega on tekkinud 

ka positiivne laengukandja, mida nimetatakse auguks. Selle le elektron -auk 

generatsiooni protsessi le vastand ub  rekombinatsioon , k us vaba elektron ja auk 

¿hinevad, vabastades energiat. 

Pªikesepatareide tººp»him»te selgitamiseks  on v »tmetªhtsus p-n siirdel , mis 

skemaatiliselt lahti selgitatud joonisel 1. 2. Selle m»istmiseks on vajalik teada, et 

eksisteerib kahte t¿¿pi pooljuhte: n-t¿¿p, kus enamus laengukandjad on elektronid ja 

p-t¿¿p, kus enamus on augud. Materjali  t¿¿pi on v»imalik modifitseerida legeerides 

seda teatud elementidega. Rªni puhul on fosforiga  legeeritud materjal n-t¿¿pi, booriga  

legeeritu d aga p-t¿¿pi. Pooljuht on elektriliselt neutraal ne, aga kui erit¿¿bid  viia 

kokkupuutesse ¿ksteisega,  hakkavad vaba d elektronid difundeeruma p- t¿¿pi ja vabad 

augud liiguvad n-t¿¿pi. [1]  Toimub elektron -auk paaride rekombineerumine  kuni siirde 

alas ei ole enam vabu lae ngukandjaid  ja selle  tulemusel moodustuvad  ruumilaeng u 

piirkonnad  materjalide kokkupuute piirile. Kuna need ruumilaengud on samuti 

vastandmªrgilised moodustub nende vahel elektrivªli, mis seab piiri edasisele 

difusioonile. Seda tekkivat t»kkekihti nimetataksegi p-n siirdeks.  [31]   

Aasta juurdekasv  

Eelmise aasta maht  

Maailm kokku  
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Joonis 1. 2 Ruumlaengu piirkonna kujunemine pingestamata p-n  siirdes. [32]  

Erit¿¿pi pooljuhtide vahel eksisteeri vad  ka triiv -  ja difusioonivool, mis on pingestamata 

olekus v»rdsed. Kui aga rakendada pªrivool, kaob triiv-  ja difusioonivoolu vaheline 

tasakaal . Pªripinge rakendamisel ja jªrkjªrgulisel suurendamisel on rohkem el ektrone 

suutelised difundeeruma p-piirkonda ja augud n-piirkonda  kuni ruumilaengu piirkonnad 

kaovad. Vastupingel  on vastupidine efekt ï vªline elektrivªli liitub siirde vªljaga 

samasuunaliselt, mis takistab difusiooni veel enam. [1], [31]  M»lema pªri-  ja vastupinge 

m»ju on nªhtav joonisel 1.3. 

Joonis 1. 3 Pªri-  ja vastuvool m»ju p-n  siirdele.  [1]  

Kui n¿¿d siirdealale langeb valguse footon, genereerib see uue elektron -auk paari, mis 

liiguvad elektrivªlja m»jul vastandsuundades ï elektron n-t¿¿pi, auk p-t¿¿pi. Sealt 

edasi liiguvad laengud kontaktidesse, genereerides nii elektrivoo lu. Illustreeriva nªite 

rªni pªikesepatarei tººst  leiab joonisel 1. 4.  

Pªrivool 

Vastuvool  
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Joonis 1. 4. Rªnil p»hineva pªikesepatarei tººp»him»te. [1]  

Elektri genereerimise  protsessi efektiivsuse mªªravad mitmed erinevad muutujad, 

nende hulgas absor ptsioonikoefitsent, rekombinatsioonimªªr, aga ka defektid ja nende 

t¿¿bid. Kriitilise tªhtsusega parameeter on materjali keelutsoon , mille laius  (v»i 

teisis»nu energiahulk, mis kulub elektronil selle ¿letamiseks),  mªªrab pooljuhi 

v»imekuse ning sobivuse pªikesepatarei struktuuris  kasutamiseks. Soositud on otsesed 

keelutsoonid, mille valentssooni lagi ja juhtivustsooni p»hi on kohakuti. See tagab 

k»rgema footonite absorptsiooni koefitsiendi kui mitteotsese d keelutsoonid. [1]  Maa 

peal kasutamiseks m»eldud pªikesepatareide absorbermaterjali optimaalne keelutsoon 

jªªb vahemik ku 1,4 -  1,5 eV. [33]  

V»imalik on p-n siirde loomine ka kahe erineva pooljuhi vahel, mille keelutsooni 

energiad erinevad. Tegemist on siis heterosiir dega (kr  k hetero  ehk  teine) , mis 

v»imaldab kasutada muidu atraktiivsete omadustega pooljuhte, mida ei ole v»imalik nii 

p-  kui ka n-t¿¿pi legeerida. Vªhemalt ¿ks materjal peab olema absorber , teine v»ib olla 

samuti absorber  v»i nn Ăaknakihtñ, milleks on tavaliselt lªbipaistev juhtiv oksiid (ing l k 

transparent conducting oxide  -  TCO). Nende  keelutsoon on laiem  ja seet»ttu ei panusta 

suurel mªªral valguse absorptsiooni, kuid toeta vad  laengute transporti  ¿lemisse 

kontakti . [13]  Heterosiirdel on  ka oma puudused, mida homosiirde juures ei leia. 

Kristalliliste materjalide kristallstruktuuride omavaheline sobivus, keemilise ja f¿¿silise 

¿lemineku kehv reprodutseeritavus, k ehv k eemiline kokkusobivus ja stabiilsus ï k»ik 

teemad, mis k asvatavad defektide arvu ning seelªbi suurendavad rekombinatsioonilisi 

kadusid ¿lemineku alal. [13], [34]  Siit selgub ka keelutsoonide omavahelise paiknemise 

kriitilisus. Eristatakse kaht juhtivustsoonide nihet (ing l k conduction band offset  -  CBO): 

piik (ing l k spike ) ja pank (ing l k cliff ). Esimese puhul paikneb puhverkihi juhtivustsoon 

p»hi k»rgemal absorberi omast ja CBO on positiivne. Panga puhul on olukord 

Peale langev 
valgus  

¦lemine kontakt 

Peegeldumisvastane kattekiht  

Ruumilaengu 
piirkond  

Auk  

Vaba elektron  
Tagumine 
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N-t¿¿p 



16 

vastupidine, puhverkihi p»hi paikneb madalamal absorberist ja CBO on negatiivne. [33], 

[34]  Piik ja pank  konfiguratsioonid on joonisel 1. 5, kus E c tªhistab juhtivustsooni p»hja, 

Ef Fermi energiat ja E v valentstsooni lage.   

Joonis 1. 5. Juhtivustsoonide nihk e konfiguratsioonid: a) piik , b) pank. [34]  

1.3  CZTS/CdZnS pªikesepatarei struktuur 

Kªesolevas tººs on tegemist heterosiirdel p»hinevate pªikesepatareidega, kus p-t¿¿pi 

absorbermaterjaliks on CZTS ja n-t¿¿pi puhverkihiks CdZnS, millele lisaks on veel kaks 

n-t¿¿pi TCO materjali: omajuhtivusega (ingl k intrinsic ) legeerimata tsinkoksiid (i -ZnO) 

ja alumiiniumiga legeeritud tsinkoksiid (ZnO:Al). ¦lemiseks kontaktiks on h»be pasta, 

alumine grafiit, mis kantakse peale vedelal kujul. Osa valmistatud pªikesepatareidest 

selles tººs kasutab ka kullast kontakte. Tervet struktuuri hoiab paigal pol¿meerist 

substraat, milleks antud juhul on epoksiidvaik, mida  katab klaasalus.  Seadme struktuur 

on kujutatud joonisel 1. 6. 

Joonis 1. 6. CdZnS/CZTS pªikesepatarei struktuur. [35]  

Seletamaks kahe TCO kihi vajali kust struktuuris, vaatleme l¿hidalt nende 

sadestustehnoloogiat, milleks on vaakumpihustus (i ng l k sputtering ). See tehnoloogia 

n»uab pinna pommitamist suurt energiat omavate elektronidega mªrkimisvªªrsel 

kiirusel. Kui seda rakendada otse absorber i pinnale ilma kaitsva puhverkihita , oleks sel 

kahju lik m»ju pªikesepatarei efektiivsusele . [15]  Sama loogika alusel ei ole v»imalik 

puhverkihi sadestamiseks kasu tada sama  pihustus tehnoloogiat ilma degra deeriva 
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toimeta . [11]  Kasutatakse tehnikaid, mis vªldivad pihustamisel tekkivat kahju CZTS - le 

nagu CBD. [33]  Lisaks takistab puhverkiht alumiiniumi  difusiooni ZnO:Al kihist 

absorber materjali . [15]   

1.4  Absorber materjal  Cu 2ZnSnS 4  

Absorbermaterjal CZTS on paljut»otav alternatiiv materjalidele nagu CIGS(e) , kuna 

omab viimasega sarnaseid optoelektroonseid  omadusi, nende hulgas sarnane 

keelutsooni laius ja k»rge absorptsioonikoefitsient . [8]  Kesteriitsete materjalide eeliseks 

on hinnaliste elementide  -  Ga ja In  asendamine suhteliselt levinud ning kªttesaadavate 

elementidega  -  Zn ja Sn. Sarnaselt CIGS(e) materjalile on v»imalik vªªvel asendada 

seleeniga (Cu 2ZnSnSe 4 -  CZTSe) v»i kasutada nende kahe segu (Cu2ZnSn(S,Se) 4 -  

CTZSSe). [2]  Joonisel 1. 7 on kujutatud CZTS tetragonaalne kris tallstruktuur.  

Pªikesepatareide arengus asetseb CZTS teise ja kolmanda p»lvkonna vahel. Struktuur 

ja kasutatavad tehnoloogiad on laenatud klassikaliste teise p»lvkonna materjalidelt, 

kuid selle koostiselementide madalam hind ja suurem kªttesaadavus lªhendavad seda 

kolmanda p»lvkonnaga, kuhu kuuluvad samuti soodsamad, uurimis-  ja arendustºº 

jªrgus materjalid.  

Hetkel on CZTS pªikesepatareide vªike efektiivsus peamine puudus v»rreldes teiste 

sarnaste turul olevate tehnoloogiatega ja vªhendab selle konkurentsiv»imet. Suurim 

efektiivsus, 12,6%, saavutati CZTSe materjaliga 2013. aastal. [36]  Kuigi h etkel puudub  

teaduslik  konsensus  selle osas , mis limiteerib CZTS pªikesepatareide efektiivsust, siis 

¿he peamise p»hjusena on vªlja toodud just madal Voc,  mis v»ib olla tingitud  just  

defektide rohkusest ja mitmekesisusest.  Uuringud on l eidnud , et pinge vªªrtus on CZTS 

puhul  vaid  60% teoreetilisest maksimumist .  [6]  

Joonis 1. 7 CZTS tetragonaalne struktuur. Cu=punane, Zn=roheline, Sn= sinine ja S=oranģ. [6]  
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Kuigi CZTS arendamisel on lªhtutud CIGS tehnoloogiast, on nende vahel olulised 

erinevused, mis tingivad CZTS jaoks spetsiaalsete tehnoloogiate ja protsesside vªlja 

tººtamise. [33]  ¦ks oluline erinevus v»rdluses CIGS-ga on levinumate defektit¿¿pide 

erinevus. Nii CZTS kui ka CIGS esinevad jªrgmised defektid: Cu vakants (VCu) 

kristallv»res, aga ka Cu ja Zn aatomite korratus (CuZn), kus need aatomid on v»res oma 

asukohad vahetanud. [8], [37]  Kui CIGS materjalis levinud VCu defekt avaldab 

positiivset m»ju materjali juhtivusele, siis CZTS leidub suuremal mªªral isetekkelist CuZn  

defekti, mis soodustab rekombinatsiooni. [8]  Selle  tulemusel v ªheneb  keelutsooni laius, 

mille tagajªrjel langeb ka Voc. [12], [38]  Problemaatiline on ka erinevate sekundaarsete 

faaside teke, mis v»ivad esineda samaaegselt soovitud nelik¿hendiga. K»ige kahjulikum 

m»ju efektiivsusele on vase¿henditel, mis t»ttu eelistatakse Cu-vaeseid ja Zn - rikkaid 

koostiseid. [8], [39]   

Mainitud puudustest hoolimata on pªikeseenergeetika seisukohalt huvi  CZTS vastu suur . 

Selle o tse ne keelutsoon  ~1,0 -  1,57 e V, s»ltuvalt S/Se osakaalust ja k»rge absorptsiooni 

koefitsient  suurusjªrgus 104 cm -1 on vªga atraktiivsed. [8], [40]  Keelutsooni laiust on 

v»imalik veel  m»jutada vahemikus 1,5 -  2,1 eV, legeerides  seda  elementidega Ge ja Ag. 

Nii suudab CZTS tªita tandem pªikeseelemendi pealmise kihi laia keelutsooni n»uet. 

[41]   

Selles tººs on CZTS absorbermaterjali valmistamiseks kasutatud TalTech 

pªikeseenergeetika labori monoterapulbertehnoloogiat. Tegemist on suhteliselt lihtsa ja 

odava tehnoloogiaga, kus kinnises kvarts ampullis k»rgel temperatuuril toimuva s¿nteesi 

kªigus saadakse monoterapulber. Monoterapulbri eeliseks on saadud osakeste ¿htlane 

element -  ja faasikoostis, kristallstruktuur ning suhteliselt kitsas granulomeetriline 

kompositsioon. [42]  Monoterapulbrist valmistatakse monoteramembraan. Selleks 

kantakse keemiliselt ja termiliselt tººdeldud pulber kuni poole tera paksusele 

epoksiidkihile. Kvaliteetsete monoterakihtide saamiseks on oluline, et terade fraktsioon 

ja kuju oleks ¿htlane, sest see tagab parema kattuvuse ja tººkindluse. [43]  Puhve rkihi 

sadestamine CBD meetodil v»ib toimuda nii enne kui ka peale membraanide 

valmistamist.   

1.5  Puhverkiht CdS  

ìhukesekileliste pªikesepatareide struktuuris on k»ige levinum puhverkihi materjal 

CdS. Tegemist on II -VI r¿hma ¿hendiga, mida on v»imalik s¿nteesida mitmete 

erinevate sadestusmeetodite abil. CdTe, CIGS(e) ja mitmete teiste sarnaste, nende 

hulgas ka CZTS, koosseisust v»ib leida just CdS tªitmas olulist puhverkihi rolli. [44] ï

[46]  Toatemperatuuril on selle otsene keelutsooni laius 2, 42 eV, mis v»imaldab footonite 

maksimaalse neeldumise absorber is. [9], [14]  Paljud uuringud on oma tªhelepanu 
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keskendanud tªiesti Cd-vabade alternatiivide leidmisele, nende hulgas: ZnO, ZnS ja 

In 2S3. [11]  Seda selleks, et vªltida toksilise elemendi kasutamist pªikesepatareide s ja 

elimineerida sellega kaasnevate ohtlikke jªªtmete tekkimine, k uid mitte ¿kski neist ei 

ole suutnud saavutada CdS kihtidega v»rreldavaid efektiivsusi. [1], [11]   

CZTS ja CIGS (e)  materjalide sarnasusest tulenevalt on CdS olnud peamine puhverkiht 

ka kesteriitsetes pªikesepatareides. CIGS(e) /CdS  ¿lemineku puhul on nende vaheline 

CBO sobiv ja v»imaldab luua kvaliteetse p-n siirde. [33]  CZTS/CdS  puhul on lugu 

keerulisem, sest nende tsoonide paiknemine heterosiirdel ei ole sobiv. See avaldab 

hoopis takistavat m»ju siirdeala lªbivatele laengutele. [21], [47]  Siin avalduvad mitmed 

eelmainitud heterosiirdega kaasnevad probleemid. Heterosiirde CBO on CZTS/CdS 

puhul pank, mitte rohkem soositud piik, mille tagajªrjel suureneb 

rekombinisatsioonilis te  kadude t»enªosus ¿lemineku alas. CBO piik peaks olema 

optimaalselt vahemiku s 0 -  0,4 eV. [10], [34]  CdS sadestusjªrgne termotººtlus on 

avaldanud soositud m»ju selle konfiguratsioonile, kuid mitte piisavalt kui vaadata 

probleemi efektiivsuse seisukohalt. Optiliste kadude p»hjustajaks on peetud just CdS 

selle kristallstruktuuri ebasobivuse, k»rge valgusspektri sinise osa absorptsiooni ja 

eelmainitud keelutsoonide konfiguratsiooni t»ttu. [34], [48]  

1.6  Puhverkiht  CdZnS  

CdS legeerimine erinevate elementide nagu Ga, Cu, B, In, Sn ja Zn v»imaldab muuta ja 

optimeerida materjali keelutsooni ja juhtivust, mille kaudu parendada selle sobivust PV 

sead istes  kasuta miseks. [20], [49] ï[53]  Suurimat tªhelepanu on pªlvinud Zn, mille 

lisamine v»imaldab saadud CdZnS  keelutsooni  varieerida vahemikus 2,42eV ( puhas 

CdS) ï 3,7eV ( puhas ZnS). [16], [54]  

CZTS pªikesepatareides on CdZnS mitu eelist CdS ees, millest kaks peamist on laiem 

keelutsoon, mida on v»imalik muuta Cd ja Zn osakaalu varieerides, ning sobivam 

kristallstruktuur CZTS -ga. Selle kolmik¿hendi sobivus antud absorberi puhverkihina 

saab veel  enam kinnitust kui vaadelda difusiooniprotsesse CZTS/CdS ¿leminekul. On 

teada, et Cd difundeerub puhverkihist s¿gavale CZTS struktuuri. Kui Cd asendab Zn 

(CdZn) kristallstruktuuris, loob see s¿gaval keelutsoonis asetsevaid aktseptor tsoone, 

mis m»jub negatiivselt laengukandjate d¿naamikale. Kui aga Cd asendab Cu (Cd Cu), siis 

tekkiv uus nº Ă¿mberpººratudñ tsoon, mis pigem parendab absorberkihi kvaliteeti. [21], 

[55]  See viimane defekt on aga vªhemuses ning kirjanduses pigem soos itakse  liigse  Cd 

kontsentratsiooni vªltimist CZTS kihis. [41]  Vastastikuse difusiooni kªigus on 

absorbermaterjalis esinevad Cu, Zn ja Sn leitavad ka puhverkihist, mille tulemusel v»ib 

tekkida (Zn,Cd)S kiht, millel on positiivne m»ju CBO asetusele. CZTS/CdZnS 
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heterosiirdele isetekkiv ZnS kiht toimib eelmainitud defektide passiveerijana, m»judes 

positiivselt terve seadme tootlikkusele.  [34]  

Veel ¿ks p»hjus, miks keskkonnaohtliku ja toksilist Cd ¿le¿ldse koostisest vªlja jªtta ei 

saa on puhta ZnS  madal reproduktiivsus ja kitsapiirilised tootmistingimused. Ainsad, kel 

on »nnestunud edukalt Cd-vaba puhverkiht saavutada masstootmis e tasandil on Jaapani 

ettev»te Solar Frontier. [10], [15]  Ka CdZnS sa destusega esinevad sarnased 

probleemid , mis on tingitud Cd ja Zn erinevast keemilisest reaktiivsusest . CdS ja ZnS 

lahustuvusproduktid erinevad ¿ksteistest mitme suurusjªrgu v»rra ning nii samuti 

erinevad Zn ja Cd ioonide reaktsioonikiirused. Sobivate kontsentratsioonide ja 

sadestusparameetrite leidmine, mis tagaksid kvaliteetse puhverkihi CZTS absorber ile 

kuulub selle tºº eesmªrkide hulka. [15], [19]  

1.7  Keemilise vanni sadestusmeetod  

Keemilise vanni meetod  (i ng l k chemical solution deposition  -  CBD) on  tehnika, kus 

tavaliselt vesilahuses toimuvate reaktsioonide tulemusena sadestatakse tahkele alusele 

soovitud keemilise koostisega kile.  [24]  See on nº Ăpehmeñ protsess, mis ei kahjusta 

sadestatavat objekt nagu  seda v»ivad teha vaakumpihustus e sarnased tehnoloogiad . 

[15]  Sadestuseks on veel palju teisi tehnoloogiaid: SILAR (ing l k Successive Ionic Layer 

Absorption and Reaction ), vaakumaurustus, keemilise aursadestus, pihustusp¿rol¿¿s, 

vurritamine  (spin coating) ja mitmed veel. [15], [19]  CBD aga on suhteliselt odav ja 

kindel meetod, millega on suudetud sadestada puhverkihid k»ige k»rgemate 

efektiivsustega pªikesepatareidele. [24]   

Selle meetodiga on v»imalik sadestada  ¿hendeid, mis vastab jªrgnevale neljale 

kriteeriumile : 1) ¿hendit on v»imalik valmistada kergelt sadestamise teel; 2) ¿hend on 

kasutatavas lahuses mitte lahustuv ja 3) keemiliselt stabiilne ning 4) kui reaktsioon 

kulgeb vaba aniooni kaudu, peaks see anioon olema suhteliselt aeglaselt genereeritud. 

Viimane punkt on oluline, et vªltida ªkilist sadestumist lahuses, mille tulemusel ei teki 

kilet alusele. Sama loogika kehtib ka metalli k omplekside l»hustamise puhul ï see peaks 

toimuma suhteliselt aeglaselt. V»tmetªhtsusega ongi toimuva reaktsiooni kiiruse, aga 

ka temperatuuri ja kestvuse, kontrollimine.  

Nii on lisaks Cd2+  ioonide, CdZnS kile puhul ka Zn 2+  ioonide  olemasolule vajalik 

kontrollida just S4-  ioonide tekkimist lahuses . Reaktsioon toimu b siis  piisavalt aeglaselt, 

et aja mººdudes tekib, kasvab v»i difundeerub lahuses olevale objektile kile. 

Kontrollitavateks parameetriteks on lisaks sulfiidioonide  allika le ka  lahuse pH ja lahuse 

temperatuur. [24]  Oma rolli mªngib ka sadestusaeg, mis mªªrab osaliselt saadava kile 

paksuse , mis ei tohiks ¿letada 100 nm. Nii vªlditakse neeldumiskadusid puhverkihis. 
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CBD meetodil saavutatud CdS kilede paksused jªªvad erinevate allikate andmetel 25-

120  nm vahele. [9], [11]  CdZnS kilede paksus v»ib olla kuni 200 nm, kuigi eelistatud on 

siiski alla 100 nm jªªvate kilede omadused. [22]  Seda silmas pidades v»iks oletada, et 

mida »hem kiht, seda efektiivsem, kuid praktikas see m»ttekªik kinnitust ei leia. 

K»rvalekalded puhverkihi paksuses ja sellest tuleneda v»ivad augud kiles  v»ivad viia 

genereeritud elektron -auk paaride uuesti rekombineerumise kasvuni , mida tuleks 

vªltida. [11]  

1.8  Kokkuv»te ja tºº¿lesande p¿stitus 

PV tehn oloogiate pika ajaloo jooksul on toimunud palju arenguid, mille tulemusel on 

avastatud ¿ha uusi materjale ja koos nendega ka meetodid ning tehnoloogiad, mis on 

sobilikud ¿ha efektiivsemate pªikesepatareide loomiseks. [1], [2]  Teise ja kolmanda 

p»lvkonna vahepeale jªªv kesteriitne absorber CZTS on hea nªide, kuidas pidev 

arendustºº ja innovatsioon viib uute materjalide leidmiseni.  [8]  CIGS materjali 

tehnoloogial ja struktuuril p»hinev CZTS teeb eriliseks selle suhteliselt laialt levinud ja 

soodsad koostiselemen did. Sii ski ei o le sii amaani materjal saavutanud efektiivsu si, mis 

v»imaldaks seda kasutada masstootmises. [6], [8], [34]  V»imalike p»hjuseid v»ib olla 

mitu, aga uuringud on leidnud, et CZTS ja puhverkihi CdS hetero¿lemineku ebasobivus 

mªngib kriitilist rolli. [34], [47], [56]  

CdS on levinud puhverkiht »hukesekileliste tehnoloogias , kuid selle legeerimisel Zn -ga 

saadud materjal  -  CdZnS on osutunud eriti hªsti sobituvaks CZTS struktuuri ga. Seda 

tªnu laiemale keelutsoonile ja sadestuse kªigus toimuva le positiivse m»juga 

difusiooniprotsessi dele. [9], [14], [23 ], [27], [57]  Tekkivate defektide  hul gas on 

soositud CZTS leiduva Cu asendumine Cd -ga, aga ka (Zn,Cd)S kihi tekkimine 

puhverkihti. Need m»juvad positiivselt laengukandjate d¿naamikale. [21], [34], [55]  

Mitmed katsed ja uuringud on keskkonnahoidu silmas pidades soovinud Cd puhverkihi 

koostisest eemaldada, kuid  seda pole siiamaani saavutatut ilma mªrkimisvªªrse 

efektiiv suse vªhenemiseta. [1], [11]  

Kuigi CdZnS sobi vus  CZTS puhverkihiks on p»hjendatud, siis selle sadestamisega  CBD 

meetodil  on seotud mitmed raskuskohad : ebasoodsad defektid, mis tekitavad s¿gaval 

keelutsoonis aktseptor tsoone ;  [21], [47]  liiga paks kile, mis viib neeldumisk aduden i, 

aga ka  liiga »huke kile, mis koos eba¿htluste ning au kudega v»i suurendada lªbilººgi 

ohtu.  [11]  Eelmainitud puuduste vªltimiseks ja soovi tud koostise ning paksusega kile 

saamiseks on vajalik tªpselt kontrollida jªrgmisi, kriitilise tªhtsusega parameetreid 

sadestusprosessi jooksul:  

¶ Lahuse pH  ï antud juhul aluselise keskkonna tagamine.  
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¶ Cd2+  ja Zn 2+  ioonide  kogus ja  suhe  ï arvestama peab nende ioonide erinevate 

reaktsioonikiirustega.  

¶ S4-  ioonide  kogus  ja tekkimise kiirus  ï tagada suhteliselt aeglane teke, et vªltida 

ªkilist sadestumist, mille tulemusel ei saavutata substraadile kile.  

¶ Lahuse temperatuur  ï m»jutab reaktsioonide kiirust ja seelªbi kile sadestust. 

¶ Sadestusaeg  ï kui paks ja ¿htlane kiht saavutatakse. [24]  

Kªesoleva tºº p»hieesmªrgiks on neid parameetreid silmas pidades  vªlja arendada 

retsept CdZnS puhverkihi sadestamiseks CZTS absorbermaterjalile , mis on s¿nteesitud 

monoterapulbertehnoloogiat kasutades . Seelªbi soovitakse parendad a p-n siirde 

hetero¿leminekut ja  sadestad a kile, mille paksus ning ¿htlus on optimaalsed v»imalikult 

k»rge efektiivsuse saavutamiseks. Selleks viiakse lªbi erineva d katseseeria d, millest iga 

¿ks keskendub ¿he spetsiifilise parameetri optimeerimisele v»i selle m»ju uurimisele. 

Piiratud mahus raken datakse ja uuritakse ka jªreltººtluse m»ju kasutatud 

katseobjektidele.  
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2.  EKSPERIMENTAALNE OSA  

2.1  Tººkªik 

2.1.1  Katsete ettevalmistus  

K»ik sadestuseks kasutatud purgid puhastati p»hjalikult enne katsete lªbiviimist, et 

tagada v»imalikult puhas keskkond sadestuseks. Esialgu said anumad tavalise 

pesuvahendiga loputatud, millele jªrgnes kontsentreeritud H2SO4-ga puhastamine, et 

eemaldada eelmiste katsete jªªgid ja mustus. Puhastatud purgid tªideti ka 

deioniseeritud  (DI )  veega, et sªilitada nende puhtus. ITO -ga kaetud klaasalused 

puhastati vaid etanooliga, mis v»ib kajastuda tulemustes suure ZnO kristallide 

arvukusena objekti pinnal .  

2.1.2  CZTS pinna keemiline s ººvitus 

Osa katseobjekte sººvitati sadestusele eelnevalt, et eemaldada sekundaarsed faasid, 

mis v»ivad tekkida absorberi s¿nteesil ja m»jutada morfoloogiat ja kristallstruktuuri 

piirpinnal puhverkihiga. Nende eemaldamiseks  sººvitati osa membraane ja pulber 15 s 

1% bro om -metanool (Br2/MeOH )  lahuses ja 2 min 10% KCN lahuses . Esimene sººvitus 

eemaldab peamiselt Cu ja Zn. Absorbe ri pinnalt v»ib siis  leida veel S ja Sn -O ning Sn -

Br ¿hendeid. Vªªvel eemaldatakse jªrgnevas KCN sººvituses, teised ¿hendid 

lahustuvad CBD aluselises keskkonnas. [58]  Uuringu tulemused on nªidanud, et eelnev 

sººvitus v»ib aidata luua kvaliteetse p-n  siirde jaoks sobivat pindade  vahelist 

morfoloogiat. [43], [58]  

2.2  Kasutatud kemikaalid  ja sadestusprotse ssiseadmed  

Kªesolevas tººs kasutati CdZnS »hukeste kilede sadestamiseks erinevatele alustele CBD 

meetodit . Katsete lªbiviimiseks kasutati Cd allikana kaadmiumatsetaati 

(Cd (CH3COO) 2Ŀ2H2O -  CdAc2),  Zn a llikana  tsinkatsetaati  (Zn(CH 3COO) 2Ŀ2H2O -  ZnAc 2) 

ja  S allika ks oli  tio karbamiid (CH 4N2S -  TU). Et¿leendiamiin-tetraªªdikhape 

tetranaatriumsool  (C10H14N2Na2O8 Ŀ 2H 2O -  EDTA-Na2)  lisati komplekseeriva ainena , et 

kontrollida reaktsiooni kulgu .NH4OH lisamine tagas soovitud leeliselise keskkonna ja 

kontrollis metallioonide vªlja sadenemist, vªhendades nii vabade metalli ioonide 

kontsentratsiooni. Selle kontsentratsioon jªi k»igi katsete l»ikes muutumatuks. DI vee 

lisamisega saavutati soovitud kontsent ratsioonid . K»ik katsed viidi lªbi TalTechi  

Pªikeseenergeetika materjalide teaduslaboris.  

Kasutatud vesilahused valmistati v ªrskelt enne katsete teostamist v»i kasutati 

eelnevatest katsetest jªrele jªªnud lahuseid kuni ammendumiseni. Ainus erand oli 

ZnAc 2 lahus, mis valmistati vªrskelt iga katse jaoks. Antud aine vesi lahusesse tekib 

https://old.taltech.ee/kontaktid/tootaja-otsing/?id=30052&yksus=P%C3%A4ikeseenergeetika%20materjalide%20teaduslabor
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pikemal sªilitamisel kolloid ja sade, mis muudab lahuse sobimatuks ning ebaefektiivseks 

katsete eesmªrkide saavutamiseks. Sades tusprotsessi lªbinud objektid puhastati DI 

veega, et eemaldada sadestatud kile pinnalt lahtine kolloidne osa. Seejªrel kiled 

kuivatati N 2 gaasijoas.  

Sadestuste lªbiviimiseks asetati ettevalmistatud katseobjektid  reagentidega tªidetud 

100  ml purk i. ¦htlase sadestuse tagamiseks oli oluline, et objektid ei puutuks kokku 

purgi seinaga. Selleks kasutati p urgi kaant lªbivat  hoidik ut  v»i pintsette . Purk  omakorda  

asetati vesivanni, mis paiknes magnetsegajaga varustatud  soojendusplaadil. Vesivanni 

temperatuuri kontr ollis ja reguleeris digitaalne termomeeter ja termopaari sond . Katsed 

viidi lªbi t»mbekapis ja reagentide koguste m»»tmiseks kasutati nii anal¿¿tilist kaalu 

kui ka pipet eerimis t. Seadmete paigutus on skemaatiliselt leitav joonisel  2.1.  

Sadestusprotsess ves ivannis ja rotaator seadme abil 60ÁC ahjus on nªhtav joonisel 2.2.  

Joonis 2.1 . Keemilise vanni sadestuskatsete paigutus . [59]   

 

Joonis 2.2. CBD Sadestusprotsess vesivannis (a) ja rotaatoriga 60ÁC ahjus (b).  

a  

 

b  

Digitaalne 
termomeeter  

Termopaari 
sond  

Objekt 
koos 

hoidikuga  

Keemiline vann  

 

Magnetsegaja  Vesivann  

Soojendusalus 
koos 

magnetsegajaga  
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2.2.1  Sadestusprotsessi lªbiviimiskord 

Katsete lªbiviimiskord oli k»igi puhul praktiliselt identne. Iga sadestuse jaoks valmistati 

80 -100 ml lahust vastavalt ettenªhtud retseptile. Puhtasse purki lisati reagendid 

kindlaks mªªratud jªrjekorras: ZnAc2, NH 4OH, EDTA -Na2 ja DI vesi. Seejªrel segati 

saadud lahust 10 minutit, millele jªrgnes CdAc2 lisamine ja veel 10 minutit segamist. 

Alles siis lisati vªªvliallikas TU ja selle katse jaoks ettevalmistatud objektid, mis asetati 

vesivanni , mille temperatuurivahemik oli 55 -85ÁC. Jªtkati lahuse segamist kuni tekkis 

silmaga mªrgatav kollakas vªrvus. S el hetkel segamine seiskus ja sadestusprotsessil 

lubati jªtkuda ettenªhtud ajaperioodiks. Nagu eelnevalt mainitud jªrgnes objektide 

eemaldamine sadestuskeskkonnast, puhastamine DI veega ja kuivatamine N 2 

gaasi voos .  

Katsete planeerimisel keskenduti optimaalse kile sadestamise retsepti vªlja 

selgitamisele. Iga jªrgnev katsete seeria keskendus mingile konkreetsele omadusele v»i 

parameetrile, mille varieerimisel sooviti teada saada kas ja/v»i kui suurt rolli see mªngib 

puhverkihi paksuse ja koostise mªªramisel ning ka ¿le¿ldise efektiivsuse ja toimimise 

m»jutamisel valmis pªikesepatareis. Katseseeriad olid jªrgnevad: 

1.  Katsesee ria -  Lªhteretsepti vªlja selgitamine ITO-klaasil  

2.  Katseseeria -  Mitmekordne katmine CdZnS kihiga I TO ja CZTS membraanidele  

3.  Katseseeria -  Zn ja Cd ioonide suhte muutmine sadestuslahuses  

4.  Katseseeria -  Sadestusaja ja temperatuuri m»ju uurimine 

5.  Katseseeria ï Termotººtluse m»ju uurimine CZTS pulbril  

2.3  Kasutatud anal¿¿simeetodid 

Sadestatud kilede morfoloogiat ja piiratud mªªral ka koostist uuriti ja anal¿¿siti 

jªrgnevate f¿¿sikaliste meetodite abil: skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) ja 

energia dispersiive  rºntgenmikroanal¿¿s (EDX). Sadestatud kilesid sisaldavate 

pªikesepatareide vªljundparameetrid anal¿¿siti volt-amper (IV) k»verate m»»tmisel.  

2.3.1  Skaneeriv elektronmikroskoopia  

Skaneeri v elektronmikroskoopia  (SEM) on  laialt levinud ja populaarne  meetod , kus 

katse objekti  pin d skaneeritakse elektronkiire ga, mille tulemuseks tekkivad erinevad 

anal¿¿tilised signaalid. Nende t¿¿bist ja hulgast lªhtuvalt saab uurida ja anal¿¿sida 

pinna  mikrostruktuuri ning topograafiat  nano -  kuni mikromeetrid  skaalal . Samuti saab 

karakteriseerida aine keemilist -  kui ka elementk oostist.  Suureks eeliseks on SEMi 

v»imekus luua ruumiline kujutis paljude materjalide pinnast. Suurendus vahemik on sel 

instrumendil 10 kuni 10  000. [60]  Anal¿¿sid teostati Taltechi optoelektroonsete 

materjalide f¿¿sika laboris Dr. Valdek Mikli poolt. 
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2.3.2  Energiadispersiivne  rºntgenmikroanal¿¿s  

Energiadispersiivne rºntgenmikroanal¿¿s (EDX)  on ideaalne tehnika, et teha kindlaks 

millised elemendid ja sellest lªhtudes ¿hendid, on leitavad uuritavas katseobjektides . 

Tººp»him»te seisneb igale elemendile omaste rºntgen kiirete tuvastamist peale 

pommitamist k»rge energiaga elektronide poolt. M»»tmiste tulemuseks on rºntgen kiiret 

spekt er, mille piike anal¿¿sides on v»imalik vªlja selgitada, millised elemendid on 

esindatud. [61]  Anal¿¿sid teostati Taltechi optoelektroonsete materjalide f¿¿sika laboris 

Dr. Valdek Mikli poolt.  

2.3.3  Voolu - pinge  ( IV )  k»verad  

IV k»ver on viis pªikesepatarei volt-amper karakteristikute m»»tmiseks. Saadakse 

graafilisel kujul esitletud suhe pªikesepatareile rakendatud pinge (V)  ja saadud 

voolutugevuse ( I ) vahel.  See on ¿ks levinuim meetod, mille abil uuritakse elektriliste 

seadmete toimimist  vooluringis. [62]  Iga konkreetse pinge korral m»»detakse sellele 

vastav voolutugevus. Graafiline nªidis koos k»verate ja k»igi oluliste punktide 

tªhistustega on leitav joonisel 2.3. 

Joonis 2. 3 Nªidis IV k»verad pimedas (must joon) ning valgustatud (kollane joon) olekus. [35]  

 

Erilise tªhelepanu all oli neli parameetrit: avatud ahela pinge ( Voc), voolutihedus ( Jsc), 

tªituvusaste (ingl  k Fill Factor  -  FF) ja pªikesepatarei efektiivsus (h). Viimane on k»igist 

parameetritest k»ige olulisem. Esimesed kaks parameetrit leitakse jªrgnevalt: Voc on 

punkt, kus graafik l»ikab pinge telge ja Jsc on punkt, kus graafik l»ikab voolutugevuse 

telge. Vajalik on teada ka punkti MPP ( ingl k Maximum Power Point ), kus  pinge ja 

voolutugevuse korrutis  -  v»imsus on maksimaalne. FF ja h arvutamiseks on vaja teada 

MPP punktile vastavat pinget Vmp , voolutugevust I mp ja voolutihedust Jmp .. Viimane  

arvutatakse vastavalt valemile 2.1  
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kus  Jmp  ï MPP- le vastav voolutihedus, mA/cm 2,  

 I mp  ï MPP- le vastav voolutugevus  

S ïkontakti pindala, cm 2.  

Ka m»»detava pªikesepatarei pindala on oluline. [62]  Grafiitkontakti p indala suuruseks 

antud tººs on 0,052cm 2 ja kuldkontakti puhul  0,045  cm 2 .  FF arvutatakse vastavalt 

valemile (2.2) ja efektiivsus vastavalt valemile (2.3).  

ὊὊ
 

 
ȟ 

kus  FF ï Fill factor ehk tªituvusaste, %, 

 Vmp  ï MPP- le vastav pinge, V,  

 I mp  ï MPP- le vastav voolutugevus, mA,  

 Voc ï avatud ahela p inge, V,  

 I sc ï l¿hisvool, mA. 

–
ὠάὴ ὐάὴ

ὖὰὭὫὬὸ
ȟ 

kus  – -  efektiivsus, %,  

 Plight ï pªikesesimulaatori v»imsus, mW/cm2.  

Valmis pªikesepatareide IV-k»verad sai m»»detud jªrgnevate seadmetega: bipolaarse 

toiteallikas Keithly 2400, pªikese simulaator v»imsusega P= 100mW /cm 2. S kaneerimise 

vahemikuks oli Vmax =1,5 V kuni Vmin = -0,5  V, sammuga 0,02. M»»tmise lªbiviimiseks 

asetati pªikesepatareid spetsiaalsele avaga alusele. Kui kontaktid ¿hendatud, 

pººratakse alus teist pidi, et valgustatud saaks vaid see ¿ks grafiitkontakt, mida sel 

hetkel m»»detakse. M»»tmise ettevalmistus ja pilt m»»tmisest on joonisel 2.4. 

Joonis 2. 4 Vasakul m»»tmise ettevalmistus ja kontaktide ¿hendamine, paremal m»»tmine 
valgustatud oleku s. 

(2.2)  

 

(2.3)  

 

(2.1)  
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Eelnevalt kirjeldatud m»»tmismeetodika lªhtub Tallinna Tehnika¿likooli 

Inseneriteaduskonna Materjali -  ja keskkonnatehnoloogia instituudi poolt vªlja antud 

praktikumi juhendist. [35]   

M»»tmisprotsessi kiirendamiseks sai programm seadistatud nii, et ¿he m»»tmisega sai 

nii pimedas kui ka valgustatud olekus IV  k»verad m»»detud. Selleks alustas programm 

m»»tmist etteantud maksimumist ja liikus miinimumi suunas. Nii sa i m»»detud pimedas 

olekus IV  k»ver. Peale l¿hikest viivitus, mis jªtab piisavalt aega, et sisse l¿litada pªikese 

simulaator, hakkab programm m»»tma miinimumist maksimumi suunas. Nii saadi 

valgustatud oleku s IV  k»ver.  

2.4  Sadestusjªrgne termotººtlus 

Osa objekte lªbis ka jªreltººtluse, milleks kasutati termotººtlust  »hu keskkonnas. Selle 

eesmªrgiks oli k»rge temperatuuri m»jul saavutada rekristallisatsioon, mis parandaks 

puhverkihi elektrilisi omadusi  vªhendades rekombinatsiooni  puhverkihi ja absorber kihi 

heterosiirde piiril . Kuumutus protsessi kªigus toimub elementide vastastikune diffusioon, 

kus absorber is olev Zn liigub puhverkihti ja puhverkihi Cd liigub absorber isse.  [41]  On 

leitud, et puhverkihi sadestamisele jªrgneval termotººtlusel on positiivne m»ju CZTS 

pªikesepatareide PV omadustele kuna on suuteline muutma CBO pank 

konfiguratsioonist piigiks, kuigi CdS korral on oht, et see viib defektide kasvuni . [63]  

Antud tººs lªhtuti CdZnS kilede optimaalse termotººtluse reģiimi leidmisel CZTS/CdS 

¿leminekuga objektidele sooritatud sama eesmªrgiga katsete tulemustest , mis viidi lªbi 

autori projektitºº raames. Selle varasema  CZTS/CdS  katseseeria tabelite vªrvis¿steem 

lªhtub p»him»ttest, et kui saadud tulemus on, v»rreldes kuumutamata  pªikesepatareiga 

(tabelis 2.1) , mªrgatavalt parem, siis vªrvub see roheliseks; mªrgatavalt kehvem 

punaseks ja suhteliselt samavªªrne tulemus on kollane.  Tulemuste paiknemine tabelis 

2.2 on analoogne tabelis 2.1 paigutusele. Saadud tulemuste p»hjal saab jªreldada, et 

CZTS/CdS termotººtlus 175 -200ÁC juures kuni 30 minutit m»jub positiivselt 

pªikesepatarei efektiivsu sele . [63]   

Tabel 2.1  Cd/CZTS termotººtluse kuumutamata  kontrollm»»tmiste tulemuse d. 

 V»rdlus pªikesepatarei   

 Voc  
725,5  mA  

Jsc  
12,5  mA/cm 2 

  

 FF  
55,8 %  

Ȅ  

5,1 %  
  

 

CdS ja CdZnS kilede sarnane koostis, sarnane CZTS absorber materjal  ja m»lema 

katsetuse ¿hine eesmªrk uurida, kuidas m»jutab termotººtlus vªljundparameetreid, oli 

p»hjus, miks lªhtuti CdS termotººtluse katsete tulemusest, et mªªratleda CdZnS 



29 

parameetrid. Nendest tulemustest lªhtudes pandi paika CdZnS kilega membraanide ja 

pulbri termotººtluse parameetri d.  

Tabel 2.2 CdS/CZTS termotººt luskatsete tulemused.  

CdS/CZTS  
Temperatuur (ƁC) 

175  200  225  250  275  
A

e
g
 (

m
in

)
 

10  
716,3  13,2  712,0  13,0  716,3  13,2  720,4  14,0  708,8  14,5  

58,0  5,5  59,4  5,5  56,3  5,3  54,8  5,5  53,0  5,4  

20  
715,8  13,8  707,5  12,2  719,0  13,3  719,1  13,2  714,2  10,2  

57,7  5,7  59,0  5,1  55,8  5,3  48,8  4,6  52,3  3,8  

30  
706,6  13,9  719,6  13,2  721,7  14,3  719,4  11,6  712,1  9,3  

56,7  5,6  59,4  5,6  49,5  5,1  47,6  4,0  49,0  3,2  

60  
733,6  13,8  730,3  12,5  727,8  10,9  741,0  10,5  707,5  8,9  

50,7  5,1  49,2  4,5  47,4  3,8  43,5  3,4  40,2  2,5  

120  
735,5  12,8  741,0  10,2  724,9  10,0  726,7  8,4  -  -  

53,8  5,0  48,2  3,6  43,7  3,2  37,6  2,3  -  -  

2.5  Riski ja ohutusanal¿¿s 

Keemilise vanni sadestuse kªigus tekkisid ohtlikud,  Cd, S ja Zn sisaldavad jªªtmed, mis 

k»ik suuremal v»i vªiksemal mªªral on keskkonnaohtlikud elemendid . Vªltimaks nende 

sattumist keskkonda said  k»ik sadestuse  jªªgid valatud spetsiaalsetesse 

kogumis anumatesse, mis hiljem neutraliseeritakse ja l»puks utiliseeritakse vastavalt 

keskkonnan»utele. Sama kehtis ka hapete osas, millega sººvitati pªikesepatareide 

pindu. Ka saastatud puhastusvesi sai eraldi kokku kogutud. Teiste o hu allika te hulka 

kuulusid soojendusplaat ja termotººtluseks kasutatud kuni 200ÁC ahi. P»letuste  

vªlistamiseks kasutati isoleerivaid  kindaid, mis aitas vªltida kuumakahjustusi. Suuremal 

v»i vªiksemal mªªral v»ivad k»ik ained ja ¿hendid, mis pªikesepatarei koostamiseks 

vaja lªheb, olla potentsiaalsed ohuallika d. K»igi nende puhul, aga oli oht minimeeritud 

mitmel moel: tººd tehes kanti laborikitlit  ja kanti nitriil kindaid ;  k»igi lenduvate v»i muul 

viisil ohtlikute ainetega tegeleti t»mbekapis. 
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3.  TULEMUSED JA A NAL¦¦S 

3.1  Katseseeria 1 :  Lªhteretsepti vªlja selgitamine ITO klaasil   

Juhendaja eelneva kogemuse ja katsetuste ning teemakohases kirjanduses 

[47] ,[21] ,[23]  saadaval olevate retseptide p»hjal sai valitud esialgne lªhteretsept A 

( tabel 3.1). Teadmata oli, kas valitud retsepti kontsentratsioonid on piisavad, et 

sadestamisel saavutada soovitu d paksuse ja ¿htlusega kile. Seet»ttu sai valmistatud ka 

lahused, kus iooniallikate ja kompleksandi EDTA -Na2 kontsentratsioon lahuses oli 

vastavalt kolme -  (retsept B) v»i viiekordne (retsept C) v»rreldes esialgsega. K»igi kolme 

retsepti kogused ja kontsentratsioonid on leitavad tabelis 3.1. Lahuses olevate ioonide 

suhted [ Zn ] / [ Cd] =5:1 ja ([ Zn ] + [ Cd]) / [ S] = 0,06 oli d k»igi retseptide puhul konstantsed . 

Igat lahust valmistati 80 ml ja k»ik kiled sadestati ITO klaasidele. Sadestus kestis 15 

minutit vesivannis temperatuuriga 85 ÁC. Sadestusele eelnenud segamised toimusid 

toatemperatuuril, et anda lahusele inkubatsiooniae ga ja vªltida liiga kiiret sadestust TU 

lisamisel. Ainus erand oli  lªhteretsept A, mille puhul soojendati lahust 85ÁC vesivannis  

ka segamise ooteaegadel.   

Tabel 3.1 Retseptide A, B ja  C mahud ning kontsentratsioonid . 

 c(Reagent),M/l  Maht, ml  c(lahus), M/l  

Re agendi 
tªhis 

K»igil ¿hine A  
B 

(3x)  
C 

(5x)  
A  

B 
(3x)  

C 
(5x)  

CdAc2  0,01  4,00  12 ,00  20  0,0005  0,0015  0,0025  

ZnAc2  0,1 0 2,00  6,00  10  0,0025  0,0075  0,0125  

NH4OH  13,31  2,4 0 0,4001  

EDTA -
Na2  

0,01  4,00  12 ,00  20  0,0005  0,0015  0,0025  

TU  1,00  4,00  12 ,00  20  0,05 00  0,15 00  0,25 00  

H2O  -  63, 60  35, 60  7, 60  0,0 000  

Tulemused : Saadud kilede paksus ed on silmaga eristatav ad, kui v»rrelda 

katseobjektide vªrvuse intensiivsuste erinevusi joonisel 3.1. Kui uurida saadud kilede 

SEM anal¿¿si tulemusi, siis joonisel 3.2 toodud fotod nªitavad, et esime ne katse  

retseptiga  A saavuta ti  kile, kuid see on auklik  ï kristallid ei ole omavahel piisavalt kokku 

kasvanud.  Kile p aksus  on  27 ,4  nm . Parem tulemus saavutati teise  retseptiga B, kus 

kristallid on suuremad ja paremini kokku kasvanud . Kuigi kokku kasva mine ei ole olnud 

tªielik -  esinevad m»ningad augud -  andis see  retsept siiski  parema  paksuse  (38  nm)  

ja struktuuriga kile. Kolma nda retsept i C tulemused olid v»rreldavad B-ga paksuse 

poolest  (38,6  nm) , kuid kokku kasvamata jªªnud kristallide vahelised t¿himikud jªid 

alles . Ka k ristallide kuju ja suurus erineb eelnevate st  katsete st .  
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Joonis 3.1 . ITO klaasi objektid, millele sadestatud kiled valmistatud retseptidega A,  B ja C . 

 Joonis 3.2 . ITO klaasi objektid e SEM fotod pealtvaa te s.  Vastavalt retseptidele A, B ja C.  

Retsept A   

Retsept B  

 

Retsept C  
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Saadud tulemusi m»jutas olulisel mªªral ITO -ga kaetud  substraat , mis ei lªbinud 

eelnevad mingit erilist puhastust. Nii on ka kiles olevad eba¿htlused mingil mªªral 

tingitud substraadi ebapuhtus est . Probleemne on ka ZnO  suurte kristallide esinemine 

kile pinnal , mis vªga selgelt nªha joonise l 3. 3. Jªrgnevates katsetes sooviti ZnO 

kristallide esinemise puhverkihi pinnal viia minimaalseks. ITO klaasi puhul v»ib vªita, 

et etanooliga puhastusest ei piisa, et tagada pinna puht us.  

Joonis 3.3. Retsept B abil sadestatud kile pinnal olevad ZnO kristallid .  

3.2  Katseseeria 2: Mitmekordne katmine CdZnS kihiga ITO ja CZTS 

membraanidele   

Eelnevate katsete p»hjal sai valitud retsept B, millega jªtkati edasisi katsetusi. Seekord 

ei muudetud retsepti kontsentratsioone vaid uuriti, kuidas muutub kile paksus ja ¿htlus 

peale mitme jªrjestikuse sadestuse lªbimist. See tªhendab, et terve sadestamisprotsess 
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viidi lªbi algusest l»puni kuni kolmel korral. Sadestati neljale objektile: ITO-klaas ja 

kolm CZTS monoterakiht -membraani , mis lªbisid eeltººtluse:  2 minutit sººvitust  KCN 

lahuse ga. Nende katsete l»puks saavutati ¿he- , kahe ja kolmekordse ki lega membraan 

ning ITO objekt kolmekordse kilega. Sadestuse parameetriteks oli taaskord 15 minutit 

85ÁC juures.  

Tulemused:  ITO -klaasile sadestatud kihtidel v»is taaskord leida suures koguses ZnO 

kristalle. ¦ks teooria, miks ZnO just ITO pinnal eriti r ikkalikult v»ib leida ja milleni koos 

juhendajaga j»uti on seotud juba varem mainitud klaasi puhtusega . SEM piltidel joonisel 

3. 4. on selgelt nªha, et ZnO kristallide kasv algab ITO, mitte CdZnS kile pinnalt. 

V»imalik, et ebapuhtused klaasi pinnal kªituvad kui kristallikasvu tsentritena. Teine 

teooria, miks ZnO kristalle leidub lisaks ITO -klaasile ka membraanide pinnal, oletab, et 

kristalliitide kasvu hoogustab »huga kokkupuude katse l»ppjªrgus.  

Joonis 3.4. ZnO kristalli kasv ITO klaasist kat seobjektil alga b juba substraadi l, mitte kile pinnalt . 

Seda nªhtust  siin tººs lªhemalt ei uuritud kuna ITO objektide kasutamise p»hiline 

eesmªrk oli kindlaks teha, kas valitud retseptidega on ¿ldse v»imalik saavutada CdZnS 

kile.   

Sadestatud kiled olid hea kvaliteediga. Juba ¿hekordne katmine saavutas soovitud 

¿htlusega kile, mille paksus 30-40 nm. Iga jªrgnev kile oli esialgse kilepaksuse v»rra 

paksem, mida v»is ka eeldada ja mida kinnitab ka SEM anal¿¿si pildid joonisel 3.5. 

Kolmekordse kile puhul vªªrib mainimist, et paksus varieerus 80 -110 nm vahel.  


































