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L HENDI TE JA T HI STE LOETELU

a-Si-amor fne r2ni

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

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

CdAc: - kaadmiumatsetaat

Cdcui asendusdefekt, kus Cd asendab Cu

Cdzn T asendusdefekt, kus Cd asendab Zn

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

C-Si - kristallili ne r 2 ni

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 T defekt, kus esineb  Cu ja Zn aatomite kor  ratus

DI vesi - deioniseeritud vesi

Ec-juhtivustdooni p»h

EDTA-Naz - et ¢l eend4ita@miriar 2 di khape tetranaatriumsool
EDX i Energi adi spersiivne r °(mgl ke rEnergy +disparsive | X; -Jay
spectroscopy )

Es T Fermi nivoo energia

Ev - valentstsoonilag i

FFi t 2i t uv uliisghks FikFactor ), %

| 1 voolutugevuse , mA

Imp T maksi mum v »i vastay goellittggevus, mA,

lscT | ¢hi svool , mA

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

ITO - indium tina oksiid

I 'V Mer»-volt-amper k»veratesamadudi EelVer

Jw T maksi mum v »i vastay soellitieedus, mA/cm 2

Jsc T voolutihedus , mA/cm 2

MPPT maksi mum v»i msusel e v advaxdmum Powerkdint ()i n gl k
PV i fotogalvaaniline seadis (ingl k photovoltaic)

S 1 grafiitkontakti pindala, cm 2

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl k Scanning Electron Microscopy )

SILAR i sadestusmeetod ( ingl k Successive lonic Layer Absorption and Reaction )
ZnAc 2 - tsinkatsetaat

ZnO:Al - alumiiniumiga legeeritud tsinkoksiid

TCO-1 2bi pai stev | uhktranspasektsdnducing(oxide g )



TU - tiokarbamiid

Vi pinge, V

Veu - Cu vakants

Vmp T maksi mum v »i vastay pirgé, ¥
Voc I avatud ahela pinge, V

E - efektiivsus, %



SISSEJUHATUS

Maail ma energiavajadus on .jlaialtklevnas f asasivuddiognds s

ammenduvad ja nende kasutamisega kaasnevad keskkonnaalased probleemid aina

s¢venevad. Piiramatus koguses kattesaadayv al ter |
p2i keseener gemnrgiareS@dsil rakendamiseks kasutatakse fotogalvaanilisi

(ing | k photovoltaic i PV)seadise id. [1] Nende t @ ht sus nii p?2i ksepatareide
rakendusvaldkonda de seas on pidevalt kasvanud, nende areng \
jooksul peaaegu eksponentsiaalne. [2] P2 i k es e e nkegurgisteAnoloogiad on

aastatega muutunud ¢ha k2ttesaadavamakaateg®80mast aabi s
aastatest viinud nende hindade pideva langemiseni. [38] R?2 ni Haseeruvad
p2i kesepanmoedestavad hetkel ¢ 1 e 90 % ,tkuidrneist t ei piisa , et saavutada
rahvusva helisi t aast uvener gkeal3],d44 smadst aks 2050 peaks vahemal
maail ma energia vajadusest katma taastuvad energia
p2i keseen[B]lr ®? a ipl» hi nde telanoloogia d, aga on saavutamas peaaegu
maksi mumi | 2hedasi t e o rnasecitole piisavad, ertifkie dilrhas pidadau s i
kui palju energiat  ja ressursse enim levinud réampii kesepatareide t[3,ot mi ne n

[4], [6]

Sel |l es te°os tuleb »ha&ebuse kal ede htlkahkuollvoogi a
absorbermaterjal  Cu2ZnSnS 4 tuntud kui  vask -tsink -tina - sulfiid ( ingl k copper -zinc-tin -

sulfide 7 CZTS). See p2i kesepatareide tehnol oogia arengu teis

kol mandasse, p»l vkonda k uu bhu olla t; &« lsweeldi dadema ga

mitmekesisema kasutuspotentsiaaliga kui r @ nmoodulite | p » Imévad lahendused . [2],

[B,[71 Sell e eelis v»rreldes teiste sarnaste ¢sbHdeendi t ege
l ai alt |l ei dumi ne maap»ues, suhteline GH@v[As ja toot
P»hjus, mi ks seeceitedn®!| vegil a masstootjmiorssesgae | »udn
suhteliselt vénheeodtewd nsel l e va@ikese efektiivsusega
peetakse selle madalat avatud ahel pinget , Voc, mis otseselt m»j[t0l ab ef ek

Mit med seda probl eemi kasitkasadsakbsel adselpeav dd el
probl eemi p»hj ustjakesla katbaspahvdrkénir keelutsoonide ebasobivat

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

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

pal jut»ot av mat e rrpeetikee vdldacarsas. u v e n

Poi kesepatarei voolugermep-esircims sxi allkdeksei ¢hest ku
ka kahest erinevast materjalist. Antud t°°s on tege
het er o¢l egmi [h]e[k3] p-t ¢ ¢pi CZTS absoxibglevindne n-b g ¢ [Ki

puhverkihn t CdS. [14] Sel |l e kasut ami se p dekson slriuelibtee jgpodav | u s



sadestus tehnoloogia keemilise vanni meetodil (  ingl k chemical bath deposition - CBD),

sobilikud optilised omadused ja keelutsoon ilaius p2i kesepatarei des[Qkasut ami
[15] Tegemist ei ole aga ideaalse lahendusega. @ CdS keelutsoon, kuigi v 2 g aobilik

kasutamiseks teistes »hukeste kil ede aldesmagh eCiGR&¢) ehk j aski-

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

absorbeerib siiski k »r gema energiaga footoneid p?2ikesespektri
voolugenereerimise seisukohalt ei ole optimaalne. [15] 7 [17] Probleemi leevendab CdS

ki hi paksuse v2hendamine, kuiditrdhebm kddxa tdlhendakbi
suuremat aukude t »en?os wibtsuudern lae | Fibn n & @ jg kandigigniu n i

genereeritavas elektrienergias. [15]

Keskkonnahoiu seisukohalt ei soosita Cd laialdast kasutamist ega ka selle
sadestami sega kaasnevai d[l4o ZzhS onk peetyd? potemsanlsk. ks
asendaja ks, kuid see pole suutnud CdS -iga v » r d v 2id efektdvsus i saavutada . [10]

Nii on suure uurimishuvi alla s attunud kol mi k¢ hendVEddalSivik hemdada Cd

hulka puhverkihis, modifitseerida keelutsooni ja parendada puhverkihi ning
absorbermaterjali vahelise p-nsiirde hetero¢l emi A@,K15], [Bhi IKhuvust .
CdZnS on v»i mali k sadest adealmanhus osullitediselmaialt kevinpda | i | e

ja h2&2id tul emusGBDmeetodilu. 18] (24

CdZnS sobivus just CZTS absorbermaterjaliga peitub

keelutsoonilaiust . 1 i ge | ai us ergav kierbdsludesmal hul gal val gusel | »
absorberi pinnale, suurendades nii genereeritava voolu hulka. [22], [23] Teatud
positiivne muajdesdamslkak?2igus toi muval materl2al i de va
Raskuskohaks on Cd ja Zn erinevad keemi lised omadused, mis muudab soovitud
omadustega kile sadestamise keerulisemaks. [19] V»t met 2 ht sus on sadestusp

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

agakaeel -ja j2retegg? nmhkssi k m»jutavad saadava kile pal
keemilist koost ist ja optoelektroonseid omadusi . [24]

Kaesol etva’ss kedik@ahdmusS kil e sadestami se retsepti v ¢
Eesm2rglijkssudba retseptini, mille abil &dabsrmeait ud ki | e
ja puhverkihi p-n siirde het er o¢ | e mi.nNiksoovitakdei suulendadas t

pai kesepe tefektilesus t. Selle saavutamiseks v i i di vii$ Ratséseeriat , kus

CdznS puhverkiht sadestati CBD meetodi |. | ga katseseeria juures keskendu ti teatud
parameetri v»i koguste optimaal se»isuwumnmnistei véellae smb
morfoloogilistele omadustele. Need omadused omavad kriitilist t&@htsust ¢
optoelektriliste o0madcKied tsalestati® 2krod nmies ed r.i t ¢ ¢ plile: substr e

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

monoterapulber. K»i k | TO k| aabsrialaenijdaelme nsadest atud kat seobj e

10



skaneeriva elektronmikroskoobi (ingl k Scanning Electron Microscopy T SEM) abil.

Teostati ka energiadispersiiv seidr © nt ge nmi k r e(agllka Ergeigys-dispersive X -ray
spectroscopy 1 EDX) valitud katseseeriatele . K sti émbraanidest ja pulbrist

valmistati p2 i ke s e p aet agola ipimhge (| V) k»veratevabmet mhdpsasega

parameetrite, nende hulgas efektiivsus e (E)va2artused.

Te%sntakse Il ¢hi ¢l evaade p2i kesapaneanmdce de ° %apemigmsst t
tutvustatakse CBD meetodit, absorbermaterjali CZTS  ja puhverkihnte CdS ning CdzZnS.
Veel | ei akasutatvd® Katsemetoodika  kirjelduse , eel- ja j2relt©°°tl use Vi

p»ljndused ning tulemused koos anal ¢¢siga.

Sel l e t eema ol ulisus j a aktuaal sus seisneb Vo»iom
jatkusuutl i kuma energiamaj anduse suunas j a seda I
keskkonnale ohutumate materjalide arend amise .

11



1. KIRJANDUSE | LEVAADE

1.1 Ajalooline taust

P2 i k es e p aajaugualiatabd9. 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]

Pai kesepatareid sellisel kujul nagu tuneenme nei d

saj andi keskpaigas kui USA uurinmibbr pbma sPWVt siechd b ma
saavutada kuni 6% efektiivsuse. [1], [2], [25], [26] Sel aj al ol i arendust?®°®
suunatud peamiselt r2npbdhinevatele tehnoloogiatel e, kui gi k
pooljuhtide nagu CdS PV omadused olid teada. [2], [27] Peami seks valjundiks
rakendusval dkonnaks ol i kosmoset°°stus. Maa peal kasu
sai suure t»uke ,Ku9 politli nekhimatjaeetineviate p»hjtatlsoosm»j u tegi

|l aiemal e ¢l dsusdlossmdhtkgtalsd el e tugi nermpuudusagla seotud

Al ternatiivsete energiaallikate | eidmine ja arendam
[1], [2]

Ja@rgnevat el k¢mnehudvit elhukelsekike liste stehnoloogia te suhtes, mida

peetakse p2a@i kesepatareide arengus tei sel[2]lpMNdndekeeliana mat e
v»rrelednecs kri stall il iS)ennendensuhteine ( k er gus ning sell est
vad@iksem materjali kulu. Lisaks on v»imalik toota pal
kasutada erinevaid substraate: klaasi, aga ka paindlik ke materjal e, nende hulgas

erinevad plastid ning tekstiilmaterjalid. [25] T hukesekileliste tehnol o

val mi statud materjalide hulgas on m2Si)kCI@HE} Vi@ 2r sed
CdTe. Nende puudustekSi matdfpyaksga on v2&iksem efekti
ressursid h aruldaste metallide kujul. K a kallid vaakumtehnoloogiad hoiavad

tootmiskulud k » r g €1y [2], [25]

Kol manda p»l vkonna t ehlmdlkoso gpinatl @ heensdm? agatseotud e p»1 vk

probl eemi d. Kasutat akse mitte toksilisi j a I ai
Pai kesepatareide tootmishind on samut.i madal am v»rd
Kahjuks pole ¢kski kol manda p»lvkonna materjal, mi
perovskiid i d , orgaanili sed p?alikkomgane protovaltaiesi g, ofgaanilgte
vad@arvidega sensi bil i s eiegrlik wayed-seesitiesethesolaricells ) ja ka

padi keseval gust kb nehroleogia d.e suuthud veel saavutada piisavat

ef ekt i i v sstadillsusty, » i mi s v»i mad dalssat ada v 2tegtud spig®d |
valdkondasid . [25], [28] Suure ta@helepanu al/l on tandem strukt

eel mainitud absorbermaterjale kombineeritakse ¢(hte

onkompenseerida ¢ksikute materjalide puudused | a sa

12



ol eksih ¢ hesiirdeliste p2i keseel ementi de t eudrkeiet i | i se
Shockley T Queisseri piirina.  [7],[29] Mai ni mi sv2@2@rne on ka viimaste aa:
leitav joonisel 1.1, mis nditab, et i ganedasdlae mawu 1l eeadeste t PV

kogumaht ligikaudu 100 GW v » r .r[30]

Gigewatts

627 < B27

- Maailm kokku
600 Gigawatts

409 Aasta juurdekasv

Eelmise aasta maht
L
200 178 “( A
138 -
101 I
100 23 ap—r71— — — — — ] —_ — —

2003 2010 20m 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2018

Joonis1.1. | | e ma a i PVhkagemaht ja aastane juurde kasv aastatel 2009 -2019. [30]
12 P2i kesepattCareshi m»t e

P2 i k es e pd koasnewdd erineva test pooljuht materjal idest, mille erilist omadust
ergastuda valguse footonit elekmwoplwdeneeerimibeksr a kZshdada e
Lisaks valgusele v»ib ka termilise energia m»jul poc
tagajarjel vabaneb s esdemesh&abk aektmoni tekkega an tekkinud

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

generatsiooni protsessi le vastand ub rekombinatsioon , kus vaba elektron ja auk

chinevad, vabastades energiat.

Pa2i kesepatareide sdlditdnsekh i w» tv»t met @ ht ®mm ssirdel, mis
skemaatiliselt lahti selgitatud joonisel 1. 2. Sel |l e m»i st mi seks on vaj al.

eksi steeri b kahte n-té¢pp, phobjehaeus | aengukandjad ot

p-t ¢¢ép, kus enamusMaterjpli aggpid. on v»imali k modifitseer
seda teatud elementidega. R 2@ npuhul on fosforiga legeeritud materjal n-t ¢ ¢ oofriga
legeeritu d aga p-t ¢ ¢pi . P oro ¢lgktrlisett neutraal ne, aga kui er i big yiia

kokkupuut ess e , pakikavaec ivabaed eektronid difundeeruma p-t¢ ¢ pi vabad

augud liiguvad n-t ¢ ¢ fli] .Toimub elektron -auk paaride rekombineerumine kuni siirde

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

pirkonnad  materjalide kokkupuute piirile. Kuna need ruumilaengud on samulti

vastandm@r gnolbidsed ub nende vahel el ektrivali, mi s

di fusioonile. Seda tekkivatp-nsidekse Bilhti ni met at akseg]|
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Ruumlaengu
piirkond

Neutraalne piirkond Neutraalne piirkond
> f=

Augud ' '
LA ] Elektronid

p-pooljuht n-pooljuht

——
! Elektrivali !

Q T Laeng ! ®

Iz‘T Elektrivali

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

Erite¢epi pool | ksibteeri gad kavti@divh ejd difusioonivool, mis on pingestamata
ol ekus v»kudisealga rakendada p?2+jadifosiobnjvoolk wabetine t r i i v
tasakaal . Paripinge rakendamisel j a | énrrdhkef elgektrones e | suur

suutelised difundeeruma  p-piirkonda jaaugud  n-piirkonda kuni ruumilaengu piirkonnad

kaovad. Vastupingel on vastupidine efekt T va@aline elektriv?2li l'iitub
samasuunaliselt, mis takistab difusiooni veel enam. [1],[31] M» | e ma - j®astipinge
m»ju on n@htav3d.jooni sel 1.

(a P2rivoo

000
000
Y
|

= P ==
— sos =
I ]
) ' \I i _l \|
| )
V=0V
Joonisl. 3 P2 yjia vast uv genlsiirdale.j [a]
Kui n gjirgaalale langeb valguse footon, genereerib see uue elektron -auk paari, mis

l'iiguvad el ektriv?2l ja m»ijalektronvadtiagmpds puaydkgpdes Seal t
edasi liiguvad laengud kontaktidesse, genereerides nii elektrivoo luul'l'lustreeriva n?

r a2 mi2i kesepa tstaleiab ijoortisél 1. 4.
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Peale langev
Laenguid koguv valgus
elektrood

il emine kon-

Negatiivne /< , .
9 Peegeldumisvastane kattekiht
kontakt
: N-t ¢ép

Ruumilaengu
piirkond
Pt ¢¢p
Positiivne o Auk
kontakt
Tagumine /
kontakt Vaba elektron
Joonisl. 4. R2np$hineva p?ikesepataltlei t°°p»him»te
Elektri genereerimise protsessi efektiivsuse m2@2ravad mitmed
nende hulgas absor pt si ooni koefitsent, r e kgakabdefekidjsner@® ni m2 2 r ,
t¢ebiKdd i tilise t 2 ht s us e gnaterjgh a keeloisoent ,emille tains (v » i

teisis»nuhulenemgisa kul ub el ektroni)l md&it &l RoOel jamhis
v»i mekuse ning sobi v ustktupi$ ikiasatanespka. Seositedion otsesed

keel utsooni d, mill e valentssoonin kbhakyti. Sep éagah uht i vust
k»r gema f oot optsiodniekoefitdendd kui mitteotsese d keelutsoonid. [1] Maa

peal kasut ami s eplds kmesseslpdahloBorberinategiali  optimaalne keelutsoon

j @ @avhhemik ku 1,4 - 1,5eV. [33]

V»i mal i g-n siirde loomine ka kahe erineva pooljuhi vahel, mille keelutsooni
energiad erinevad. Tegemist on siis heterosiir dega (kr k hetero ehk teine) , mis
v»i mal dab kasutada muidu atraktiivsete omadustega p

p- kuika n-t ¢ ¢ pieeride ¢ 2 hemal t ¢ks mat er gbaokberpeabeimleemari b ol

samuti absorber v »in Aaknakmht Rgks on tavaliselt | 2jlikpaistev
transparent conducting oxide - TCO). Nende keelutsoononlaiem | a s e e ¢ipahusta
suur el ma ar al v @siogny s lauid aoeta wad laengute transporti Sl emi sse

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

Kristalliliste materjalide kristallstruktuuride oma
¢ | e mi nlkehv ureprodutseeritavus, k  ehv k eemiline kokkusobivus ja stabiilsus T k»i k
teemad, misk asvatavad defektide arvu nirekgmbigagsednifisbi suur en

kadusi d ¢ emilB]d34Ju Siitlsedgub.ka keelutsoonide omavahelise paiknemise
kriitilisus. Eristatakse kaht juhtivustsoonide nihet (ing | k conduction band offset - CBO):
piik (ing | k spike ) ja pank (ing 1 k cliff ). Esimese puhul paikneb puhverkihi juhtivustsoon

p»hi k»r gemal absorberi omast j a CBO on positiiwv

15



vastupidine, puhverkihi p»hi paikneb madal[@8hal absor
[34] Piik ja pank konfiguratsioonid on joonisel 1. 5,kusEct 2hi stab juhtivustsoon

Er Fermi energiat ja E v valentstsooni lage.
(a) Pk ﬂ (b) Pank
EC % Ec /
= P
S E; ¥

Absorber (p - a\)b_storl?)e'r 0)
teep) . ©¢
Puhverkiht
(n-t ¢¢p)

Puhverkiht
n-t ¢ ¢p)

Het ero¢l emi

Hetero¢gl emi neku . .
negatiivne nihe

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

13 CZzTS/ CdzZnS p?ikesepatarei struktuur

Ka@esolevas t°°s on tegemist heterosiirdelp-tgxpinevat
absorbermaterjaliks on CZTS ja n-t ¢ ¢pi puhverkihiks CdZnsS, millele
n-t ¢¢,pi TCO materjal i : bkmarjngich)legeerimatetgirkokdiid (in g -Zn0O)

ja alumiiniumiga | egeeritud tsinkoksiid (ZnO: Al ) . '
alumine grafiit, mis kantakse peale vedelal kujul. Osaval mi statud p2i kesepata
sel |l es t°° ska Hullast kdntakie. Tervet struktuur.i hoiab paiga
substraat, milleks antud juhul on epoksiidvaik, mida katab klaasalus. Seadme struktuur

on kujutatud joonisel 1. 6.

_,‘/— Klaasalus
_|— Epoks
Zn0:Al

-Zn0
n-tillipl pubver

= p-tllipi absorbeeri kristallid
Epoks

Grafiit ammine kontakt

Ag-pasta kollektorelektrood
Joonisl. 6.CdZnS/ CZTS p?ikesepaBHr ei struktuur .
Seletamaks kahe TCO kihi vajali ku st struktuuri s, vaat !l eme [ ¢ |
sadestustehnoloogiat, milleks on vaakumpihustus (i ngl k sputtering ). See tehnoloogia
n»uab pinna pommi teaarrirgti asuwrmavate elektronidega m
kiirusel. Kui seda rakendada otse  absorber i pinnale ilma kaitsva  puhverkihita , oleks sel
kahjul i k nmp@®jiukesepat areicle.dfble Bamavswogi ka al usel ei ol

puhverkihi  sadestamiseks kasu tada sama pihustus tehnoloogiat ilma degra deeriva
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toimeta . [11] Kasut atakse tehni kai d, mmeltkkivatkahjuiCZTsd -fgi hust a
nagu CBD. [33] Lisaks takistab puhverkiht alumiiniumi  difusiooni ZnO:Al kihist
absorber materjali . [15]

1.4 Absorber materjal Cu2ZnSnS i

Absorbermaterjal CZTS onpal j ut »ot av aatarja@idele amagu i WCIGS(e) , kuna

omab viimasega sarnaseid optoelektroonseid omadusi, nende hulgas sarnane
keelutsooni | ai us | akokfitsieng e [8]aKestariitsgtd naterfalmaeeliseks
on hinnaliste elementide - Gajaln asendamine suhteliselt I evinud ni
elementidega - ZnjaSn. Sarnaselt ClI GS(e) materjalile on v»i mi

seleeniga (Cu 2ZnSnSes - CZT Se) vV o» i kasutada nenah@&nSlsgghe segu (
CTZSSe). [2] Joonisel 1. 7 on kujutatud CZTS tetragonaalne kris tallstruktuur.

Pai kesepatareide arengus asetseb CZTS teise ja kolm

ja kasutatavad tehnoloogiad on | aenatud klassikali"
kuid selle koostiselementide madalam hind ja suurem
kol manda p»lvkonnaga, kuhu Kkuuluvad- jsamat endwotdsc m

ja@rgusiraicat e

Hetkel on CZTS p2i kesepatareide v&@ike efektvbri veledte peami ne
sarnaste turul olevate t ehnol oogi atega ja v&@hendab selle konku
efektiivsus, 12,6%, saavutati CZTSe materjaliga 2013. aastal. [36] Kuigi h etkel puudub

teaduslik konsensus selle osas , mis limiteerib CZTS p@i kesepatareide efekt.i
che peamise p»hjusena on V2 N,amitso ovladingifjudi sjust mad al
defektide rohkusest ja mitmekesisusest. Uuringud on| eidnud,etpinge v 2 2 r bruCZTS

puhul vaid 60% teoreetilisest maksimumist . [6]

Credit: David Mitzi

Joonis 1. 7 CZTS tetragonaalne struktuur. Cu=punane, Zn=roheline, Sn= sinine ja.[@=o0orang
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Kui gi CZTS arendamisel on l @2htutud CIGS tehnol oogi
erinevused, mis tingivad CZTS jaoks spetsiaal sete te
t°e°tamBYed.ks olatrinevus v»G8Hgasen LCebvinumate defekti
erinevus. Ni i CZTS kui ka CI GS esinevad Vg)2rgmi seq
kristallv»res, aga ka Cu ja) Znkasataoametdeakoomadusn( Cu

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

positiivset m»ju materjali juhtivusele, siiC8n CZTS | e
defekti, mis soodustab rekombinatsiooni. [8] Selle tulemuselv 2 h eeh keelutsooni laius,

mi | | e t algmyébka Me. l[12],[38] Problemaatiline on ka erinevate sekundaarsete

faaside teke, mis v»ivad esinedaksgshmndibegael K»bgevkahb
m»ju efektiivsusele on vase¢hendi-vaeskid ja Zni -gsikkaid»t t u e el

koostiseid. [8], [39]

Mainitud puudustesthoolimata onp @i keseener geet i kuai CZESivastu ksauh.a | t
Selle o tse ne keelutsoon ~1,0 -157eV, s»|l tuvalt S/ Ske» rogmokwiachiust | a
koefitsient suur usj 2rgmsSonmOvaga atr B8k[@d i Keelatsboni laiust on

v»i maveel m»j ut ada v ah efillkeV kgedrideS seda elementidega Ge ja Ag.

Niisuudab CZTSt @i ta tandem p2ikeseel emendi peal mi se ki hi
[41]

Sel |l es teos on CzTS absorbermaterjali val mi st al
padi keseenergeetika | abori monoterapul bertehnol oogi af
odava tehnoloogiaga, kus kinnises kvarts ampullis k»rgel temperatuuril t
k2a2igus saadakse monoterapul ber . Monoterapul bri eel i

element - ja faasikoostis, kristallstruktuur ning suhteliselt kitsas granulomeetriline

kompositsioon. [42] Monoterapulbrist valmistatakse monoteramembraan. Selleks

kant akse keemilisel't j a termiliselt t°°odel dud pul
epoksiidkihile. Kvaliteetsete monoterakihtide saamiseks on oluline, et terade fraktsioon

ja kuju oleks ¢htl ane, setsv use@ej d atg 1Y43]jp Ruhve ukdaie kK a t
sadestamine CBD meet odi | v»ib t oi muda ni i enne kui k a

valmistamist.

1.5 Puhverkiht Cds

ihukesekileliste p@ikesepatareide struktuuris on Kk
CdS. Tegemist on Il -V I r¢ehma i glmendmi da  on v » i naathiim&te s ¢nt ees
erinevate sadestusmeetodite abil. CdTe, CIGS(e) ja mitmete teiste sarnaste, nende

hulgas ka CZTS, koosseisust v»ib |l eida just CdS HM4itmas ol
[46] Toatemperatuuril on selle otsene keelutsooni laius 2, 42eV, mi s v»imal dab foot

maksimaalse neeldumise absorber is. [9], [14] Pal jud wuuringud on oma t 2]
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keskendanud tvabade slternativid leidmisele, nende hulgas: ZnO, ZnS ja

IN2S3. [11] Seda sell eks, et valtida toksilise idesjamendi k
el imineerida sellega kaasnevatnekaidmi t kke (¢ k3&t maee st
ole suutnud saavutada CdS kintidega v»rr el davai d HI[®ktiivsusi

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

ka kesteriitsetes pQadSkep/€dSpsalteanieniedkeus .puhul on nende
CBO sobiv ja v»i mal dalp-nlsirdea [3} vGZITS/GdS eptihsileon lugu

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

hoopis takistavat m»ju siir dHd47h Sidadvaldavadnatinesl | aengut €

eelmainitud heterosiirdega kaasnevad probleemid. Heterosiirde CBO on CZTS/CdS
puhul pank, mitte rohkem soositud pi ibk, mi |
rekombinisatsioonilis te kadu d e t»end3bemés neku al as. CBO piik pe

optimaalselt vahemiku s 0 - 0,4 eV. [10], [34] CdS sadestusj2rgnseonter mot?©

aval danud soositud m»j u sell e konfiguratsioonil e,
probl eemi efektiivsuse seisukohalt. Optiliste kadud
sell e kristallstruktuur:i ebasobi vuse, k»rgga val gus
eel mainitud keelutsoonide [34]d48]f i gur at si ooni t»ttu.

1.6 Puhverkiht CdznS

CdS |l egeerimine erinevate el ementide nagu Ga, Cu, B,
optimeerida materjali keelutsooni ja juhtivust, mille kaudu parendada selle sobivust PV

seadistes kasuta miseks. [20], [49] T[53] Suur i mat t2hel epanu on p2l vini
Il i sami ne v»i malClzn® keelatsoohu dvarieerida vahemikus 2,42eV ( puhas

CdS) 1 3,7eV ( puhas ZnS). [16], [54]

CZTS p?ikesepatareides on CdZnS mitu eelist CdS ees

keel utsoon, mida on wv»imalik muuta Cd ja Zn osaka
kristallstruktuur CZTS -g a . Sell e kol mi k¢ghendi sobivus antud a
saab veel enam kinnitust kui vaadelda difusiooniprotsesse CZTSICdS ¢l emi nekul . On

teada, et Cd di fundeerub puhverkihist sé¢gavale CZTS struk

(Cdzn) kristallstruktuuri s, | oob see s¢ggaviesbonekeel ut so
mis m»jubinegalt | aengukandjate d¢naami(Cdel)siis Kui ag:e
tekkiv uus n° A;mberp°°ratudfi tsoon, mis pji2d,em paren
[55] See viimane def ekt on aga v éshpmenmuseos $takseililgge Ckli r j andu
kontsentratsiooni val t@lini ast@B3TS Kkuksieni gfli fusi ooni k
absorbermaterjalis esinevad Cu, Zn ja Sn | eitavad k:
tekkida (Zn, Cd) S kiht, mi |l | el on p oG&ZTS/AdZn® n e m»j u
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heterosiirdele isetekkiv ZnS ki ht toimib eelmainitu

positiivselt terve seadme tootlikkusele. [34]

Veel »>g up, mi ks keskkonnaohtliku ja toksilist Cd ¢
saaonpuhta ZnS madal reproduktiivsus ja kitsapiirilised tootmistingimused. Ainsad, kel

on »nnest unud -valhpukwerkilt sa@/dtada masstootmis e tasandil on Jaapani
ettev»te S ol arl0], F15p n tKa eCdZnS sa destusega esinevad sarnased

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

|l ahustuvusproduktid erinevad kst ei siing st sanmii t me suu
erinevad Zn ja Cd ioonide reaktsioonikiirused. Sobivate kontsentratsioonide ja

sadestusparameetrite leidmine, mis tagaksid kvaliteetse puhverkihi CZTS absorber ile

kuul ub selle t°° eH5,M9r ki de hul ka.

1.7 Keemilise vanni sadestusmeetod

Keemilise vanni meetod (ingl k chemical solution deposition - CBD) on tehnika, kus

tavaliselt vesilahuses toimuvate reaktsioonide tulemusena sadestatakse tahkele alusele

soovitud keemilise koostisega kile. [24] See on n° Apehmefi protsess, mi
sadestatavat objekt nagu seda v » i vtehd vaakumpihustus e sarnased tehnoloogiad

[15] Sadestuseks on veel palju teisi tehnoloogiaid: SILAR (ing | k Successive lonic Layer
Absorption and Reaction ) vaakumaurustus, keemilise aursadest

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

kindel meet od, mi |l |l ega on suudetud sadest ada pu
efektiivsustega p?2i2dlesepatareidel e.

Sell e meet odi ga sadestada » { ma kid,k mi s vastab j@rgneval e
kriteeriumile : 1) ¢hendit on v»imalik val mistada kergelt s
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 v2&ltida 2Kkilist sadest
kilet alusele. Sama loogika kehtib ka metalli k ompl eksi de | »husitseepeakse puhul
toi muma suhteliselt aegl aselt. V»t met@®htsusega ongi

ka temperatuuri ja kestvuse, kontrollimine.

Nii on lisaks Cd?* ioonide, CdZnS kile puhul ka Zn 2* joonide olemasolule vajalik

kontrollida just ~ S* ioonide tekkimist lahuses . Reaktsioon toimu b siis piisavalt aeglaselt,
et aj a me °dudes teki b, kasvab Vi abjektiles nkile er u b | a
Kontrollitavateks parameetriteks on lisaks sulfiidioonide allika le ka lahuse pH ja lahuse
temperatuur. [24] Oma r ol | i mangi b ka s adeasalisek saagvakileni s m2 2 r a

paksuse , misei t ohi ks ¢l etadai 161 dimt akse neel dumi skadusi
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CBD meetodil saavutatud CdS ki | ede paksused j22vad erinevate all
120 nmvahele. [9],[11] CdZnSkiledepaksus v »i b ol | a nik,kuigi eelidgt&ud on

siiski alla 100 nm j2av2Rt ekl sdbemamagudades v»i ks

mi da »hem ki ht, seda efektiivsem, kuid praktikas

K»rval ekal ded puhver ki hivulparkesdias esugugkikess e bl eatd i i a

genereeritud elektron -auk paaride uuesti rekombineerumise kasvuni , mida tuleks

val tilda

18 Kokkuv»te ja to°o°¢;l esande pg¢stitus

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

av ast ataulsi rpaterjale ja koos nendega ka meetodid ning tehnoloogiad, mis on
sobilikedekhhiivsemate p?2i kesep[at[r deisd @ kdmaraani s ek s .
p»l vkonna vahepeale j2a2vyv &£2BS eonithreem alfsadreberkui da
arendust©o?®© j a i nn o vaea tmatérjaliden leidmiseni.b [Blu tCIGS materijali

tehnol oogial ja struktuuri/l p»hinev CZTS tejab eril.i
soodsad koostiselemen did. Sii ski ei o le sii amaani materjal saavutanud efektiivsu si, mis

v»i mal daks seda kasut afba[8lM3s sVoeomail s €. p»hj usei d v»
mitu, aga uuringud on |l eidnud, et CZTS ja puhver ki hi
mangi b kriil[B4]][47],$56] r ol I i

CdS on I evinud pu lekidistktehhotoogiash u, kuedselle legeerimisel Zn-ga

saadud materjal - CdZnS on osutunud er i t i h2 st i CA® struktuuriv gak Seda

t@&nu | ai emal e keel ut s®eonk?® edoumsiea | & a dpecsstiutsi i vse m» j |
difusiooniprotsessi dele. [9], [14], [23 ], [27], [57] Tekkivate defektide hulgas on

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

puhverkinti. Need m»juvad positiivselt | a ey, y34]a[B5p j at e d¢n
Mitmed katsed ja uuringud on keskkonnahoidu silmas pidades soovinud Cd puhverkihi

koostisest eemaldada, kuid seda pol e siiamaani saavutatut i I m

efektiv suse v&2hene[li[Elet a.

Kuigi CdZnS sobi vus CZTS puhverkiniks on p » hj e pdisaselie dadestamisega CBD

meetodil on seotud mitmed raskuskohad : ebasoodsad defektid, mis tek
keelutsoonis aktseptor tsoone ; [21], [47]  liiga paks kile, mis viib  neeldumisk aduden i,
agaka | i i ga » h unis&kook ielbea,¢ htelnmggau k udega Vv »i suurendada | @

ohtu. [11] Eel mai ni t ud puudust eovMud kdostisei sirgkpaksysega kile
saami seks on vajalik tapselt kontrollida j2argmisi,

sadestusprosessi jooksul:

1 Lahuse pH 1 antud juhul aluselise keskkonna tagamine.
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1 Cd? jaZn ?* ioonide kogusja suhe i arvestama peab nende ioonide erinevate

reaktsioonikiirustega.

1 S* ioonide kogus ja tekkimisekirus it agada suhteliselt aeglane t e
akilist sadestumist, mille tulemusel ei saavutat
Lahuse temperatuur ¥ m»j ut ab reaktsioonide kiirust ja see
Sadestusaeg T k u i paks ja ¢htl ane [R4 ht saavutatakse.

Kaesol eva» hi°ee s m2 r giéikkparameetreid silmas pidades va&@lja arendada
retsept CdZnS puhverkihi sadestamiseks CZTS absorbermaterjalile , mi s on s¢nteesit
monoterapulbertehnoloogiat kasutades . Seel 2Dbi s 0 o arendad & spen sprde

hetero¢l efaisadeskedaki | e, mill e paksus ning ¢htlus on op
k»rge efektiivsuseSeslalaevkust avniidaekksdekatdededria damillestiga

¢cks keskendub ¢he spetsiifilise par ameaurimseleopti meer
Piiratud mahus raken dat akse j a uuritakse k a ja@reltoeot] us

katseobjektidele.

22



2. EKSPERIMENTAALNE OSA

21 T°o°ok2aijKk

2.1.1 Katsete ettevalmistus

K»i k sadestuseks kasutatud purgid puhastat:i p»hjal.
tagada v»i mal i kult puhas k esialgk saidd anumaddtavaliseu s e k s . E
pesuvahendiga | oputatud, mi | | el £04¢a puhastasinekeb nt sentr e
eemal dada eel mi ste kat set e jaagid j a mustus. Pul
deioniseeritud (DI) veega, et s2ilitaddlO1ga kabted klnasdlused s .

puhastat:i vaid etanool i ga, mi s v»ib kajastuda tul

arvukusena objekti pinnal .

2.1.2 CZTS pinna keemiline s °0vyitus

Osakat seobj ekt e =Sttsealeietlrmevtalt, et eandldada sekundaarsed faasid,

mis v»ivad tekkida apaomb¢wmuitadgnmeesiol oogi at ja kr
piirpinnal puhverkihiga. Nende eemaldamiseks s°%vitati osa membraane | a j
1% broom-metanool (Brz2/MeOH) lahusesja2 min 10% KCN lahuses . Esi mene s°°vitu
eemaldab peamiselt Cu ja Zn. Absorbe ri pi nn asis$ leidgawéeb S ja Sn -O ning Sn -

Br chendei d. vaayel eemalKdCaNt ak®®vijtdursgersegvatei sed .
lahustuvad CBD aluselises keskkonnas. [58] Uuri ngu tulemused on n2idanud

s°°%vitus v»ib ai dat a p-n wsiude jadkss aobivat pirelade e  vahelist
morfoloogiat. [43], [58]

2.2 Kasutatud kemikaalid ja sadestusprotse ssiseadmed

Ka2esol evas t°°s kasutati CdZnS »hukeste kilCBDe sades
meetodit . Kat set e I @bi vii mi s ks allkakaa s kaadnmiumatsetaati
(Cd(CHs3COOQ)2L. 24 - CdAcz2), Zn allikana tsinkatsetaati (Zn(CH 3COOQ)zL 22 - ZnAc?2)

ja S allkaks oli tiokarbamiid (CH4N2S - TU). Et ¢l eentdeétarnaddandi khape
tetranaatriumsool  (CioH14N2Na20s . 2H20 - EDTA-Naz) lisati komplekseeriva ainena , et

kontrollida reaktsiooni kulgu .NH4OH lisamine tagas soovitud leeliselise keskkonna ja
kontrollis met aldddeomamdiesty2lyd@hendades ni i vabade
kontsentratsiooni. Selle kontsentratsioon | %i k»i gi
lisamisega saavutati soovitud kontsent ratsioonid . K»i k kat sed ValTectii I 2 bi
P2i keseenergeeti ka matesrjalide teadusl abor

Kasutatud vesilahused valmistati v arskelt enne kat set e teost ami st
eelnevatest kat set est j2rele j2anud | ahuseid kuni
ZnAcz2 | ahus, mi s valmistatd.i varskel t vesitlusessateldhe | aoks.
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pi kemal s2ilitamisel Kk aabllabusedsobjmatuks ring ebaefektiiveeksmu u
katsete eesm2rkide Sadestusptradamiseslss. | 2binud objektid
veega, et eemal dada sadestatud kile pinnalt l ahti

kuivatati N 2 gaasijoas.

Sadestuste | 2 gsetatii éttavalmigtdtud  katseobjektid r eagenti dega t2i dei
100 ml purki. ; ht | sadestuse tagamiseks oli oluline, et objektid ei puutuks kokku

purgi seinaga. Selleks kasutati p ur gi k a aa hoidik aitbvi »yintsette . Purk omakorda

asetati vesivanni, mis paiknes magnetsegajaga varustatud soojendusplaadil. Vesivanni

temperatuuri kontr  ollis jareguleeris  digitaalne termomeeter ja termopaari sond . Katsed

viidit drAlbd k a preagentidea koguste m»»tmi seks kasutati ni i 8

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

Sadestusprotsessves i vanni s ja rotaator seadme abil 60AC ahju
Digitaalne

termomeeter —
oo

Termopaari
sond

Objekt
koos < —

hoidikuga =]
N j -
Keemiline vann [

Magnetsegaja

Vesivann

Soojendusalus
koos
magnetsegajaga

Joonis 2.1 . Keemilise vanni sadestuskatsete paigutus . [59]

Joonis 2.2. CBD Sadestusprotsess vesivannis (a) ja rotaat
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221 Sadestusprotsessi l @biviimiskord

Katsete | 2biviimiskord oli k»igi puhul praktiliselt¢t
80-100 mi| l ahust vastaval't e thtasse puhnki lisati reagendid e pt i | e . I
kindlaks m22a2ratud |# NH.OH &EDTAaNaz: ja DhAes i . Seejarel S e (

saadud [ ahust 10 minuti tglisaming jh \eél 20 njinditit Spgamist. Cd Ac

Alles siis lisati v & 2 gllikds TU ja selle katse jaoks ettevalmistatud objektid, mis asetati

vesivanni , mille temperatuurivahemik oli 55 85/C. Jatkati | ahuse segamist
si |l maga m2r gat ad®r vkuSsl hetk&l aegamine seiskus ja sadestusprotsessil

|l ubati j2@tkuda etten?htud ajaperioodi ks. Nagu &eeln
eemaldamine sadestuskeskkonnast, puhastamine DI veega ja kuivatamine N 2

gaasi voos .

Kat set e pl aneeri mi sel keskenduti opti maal se kil e
selgitamisele. I ga j2rgnev katsete seeria keskendus
parameetrile,mile vari eeri mi sel sooviti teada saada kas jalyv
puhver ki hi paksuse ja koostise m22aramisel ning ka ¢
m»jutamisel val mis K&t kese@raitad edlsi.d jargnevad:

Katseseeria-L2 ht eret septi v2a]l j-klaasilel gi tamine |1 TO

Katseseeria - Mitmekordne katmine CdznS kihiga | TO ja CZTS membraanidele

1.

2

3. Katseseeria - Zn ja Cd ioonide suhte muutmine sadestuslahuses

4. Katseseeria -Sadestusaja ja temperatuuri m»j u uuri mine
5

Katseseeria " Ter mot °©°t | use m>xCZLS pwhbuilr i mi ne

23 Kasutatud anal ¢¢si meetodi d

Sadestatud kilede morfoloogiat ja piiratud m22ral
j2drgnevate fé¢eéesi kal i s tslaneenve @ektmmhiiktoskoopa b(8EHM) ja
energia dispersiive ront gmekr oanalEDX).s Sadestatud kilesid sisaldavate

p2i kesepavakrpeguddparameetri damman (@ IsV)t irk»w»otdmiag el

2.3.1 Skaneeriv elektronmikroskoopia

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

katse objekti pind skaneeritakse elektronkiire ga, mille tulemuseks tekkivad erinevad

anal ¢¢tilised signaalid. Nende t¢i yubisdajjpahahghsgtsi
pinna mikrostruktuuri ning topograafiat nano - kuni mikromeetrid  skaalal . Samuti saab
karakteriseerida aine keemilist - kui ka elementk oostist. Suureks eeliseks on  SEMi
v»i mekus |l uua ruumiline kujutis paljude materjalide
instrumendil 10 kuni 10 000. [60] Anal ¢¢sid teostat. Tal techi op
materjalide f¢g¢egsika |l aboris Dr. Valdek Mikli pool t .
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2.3.2 Energiadispersiivne ro°ntgenmi kroanal ¢¢s

Energiadispersiivne r 9EDX)anndesalkertahm@ka,zael tgha lndlaks

millised elemendid ja sellest | 2 ht ude s obgektiides di d, on
TO%p»hi m»te seieslnemenidgdlee omast e r ° ragtagistnpealei i r et e 1
pommitamist k»rge energiaga el ektronide poolt. M»»tn
spekt er mille piike anal ¢¢sides on v»imalik v2lja s
esindatud. [61] Anal ¢¢si d teostati Taltechi optoelektroonset

Dr. Valdek Mikli poolt.

2.3.3 Voolu -pinge (IV) k » v ad

'V k»eneviis p?2ikesematpermreikavalktt eri sti kute m»»tmi se
graafilisel kuj ul esitletud suhe pa2i kesepdV)aja sdadue rakend
voolutugevuse (I) vahel. See on ¢ks |l evinuim meetod, mille abil
seadmete toimimist  vooluringis. [62] | ga konkreetse pinge koreral m» » (
vastav voolutugevus. Graafiline os2ilkdiwerlao e j a k»i gi ol ul i s
t2histustega on I3eitav jooni sel 2.

04 _

<

E

— 02

A v
| I(J.'U i : rmrl= .OG .
-05 Joo D5 120

0.2 |

0.4

05 |

| MPP

mp o

-
0.8

Joonis 223 N2 i diVs k»verad pimedas (must joon) ning v[@3gustatud

Erilise t2hel epanu &if dvatud bhela n eihde ( Yog, valatioeglus ( Jsc),
t2ituvumwmd & FileFadtor -FF) j a p2i kesepat ahei MWifienkatniei vosnu sk »(i g
parameetritest k»i gedebhUbi pamamEst mesel eiVicarkse | 2r g
punkt, kus graafik | dt&kmbpupnmnlkige ked ger gafi kK | »i kab
telge. Vajalik on teada ka punkti MPP ( ingl kK Maximum Power Point ), kus pinge ja

voolutugevuse korrutis - v » i mson maksimaalne. FF ja A arvutamiseks on vaja teada

MPP punktile vastavat pinget Vmp, Voolutugevust  Imp ja voolutihedust  Jmp.. Viimane

arvutatakse vastavalt valemile 2.1
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0 .
’ —h 21
0 ~ (2.1)
kus Jnp T MPP-le vastav voolutihedus, mA/cm 2,

Imp T MPP-le vastav voolutugevus

S i kontakti pindala, cm 2.

Ka m»»detava p?i kesepat ar[6d] Gpafiithodtakti @ ircdala souruseksi n e .
ant ud on°®052cm ?ja kuldkontakti puhul 0,045 cm? . FF arvutatakse vastavalt

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

"00 —h 2.2)

kus FFi Fill factor ehk t2ituvusaste, %,
Vmp T MPP-le vastav pinge, V,
Imp T MPP-le vastav voolutugevus, mA,
Voc I avatud ahelap inge, V,
lscT | ¢hi svool , mA .

_ wavap 2

kus — - efektiivsus, %,

Pign T p2i kesesi mudiamg ws,i nW/ cm

Val mis p?2ikesefkatvvaearaiddesaliVm»»detud | 2r coipidaarset e seadm
toiteallikas Keithly 2400, p?2P=Kemn¥ /cmi’>.@Akahegranis® r v »i ms L
vahemikuks oli  Vmax=1,5V kuni  Vmin=-0,5 V, sammuga 0,02. M» »t mil i vii mi seks

asetati p2i kesepatareid spetsiaal sel e avaga al use
p°°ratakse alus teist pidi, et valgustatud saaks ve
het kel m»»det akse. M» »t mi se etteval mi sta.s ja pilt m:

Joonis 2.4 Vasakul m»»t mi se etteval mistus ja kontaktide ¢hendar
valgustatud oleku s.
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Eelnevalt ki rjeldatud m» »t mils®metedual kianna Tehni kag¢l i
Inseneriteaduskonna Materjali -ja keskkonnatehnoloogia instituudi

praktikumi juhendist. [35]

M» » tigprotsessi ki i rendami seks sai programm seadistatud ni
nii pimedas kui ka valgustatud olekus 1V k»verad m»»detud. Selleks alust
m»»t mi st et taksinmntistjediikus miinimumi suunas. Nii sa i m»»d pimedas

olekuslV k»vePreal e | ¢hikest viivitus, mis j2tab piisaval!
simul aator, hakkab programm m»»t ma mi i Ni saadmi st ma k

valgustatud oleku s IV k » ver .

24 Sadest usj terrgmmoet ©°t | us

Osa objekte | 2bi s,nilleks jksutail tt @€ P md tud®ethluu & e s k kSelten a s
eesm?2r @il ks k»r ge t emvpjewdavutada rekristallisatsioon, mis parandaks

puhverkihi elektrilisi omadusi v 2 h e n d arekeninatsiooni  puhverkihi ja  absorber kihi

heterosiirde piiril . Kuumutus pr ot ses si k ®ielgmestide wastastikune diffusioon,

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

l ei tud, et puhverkihi sadestamisele j2rgneval ter mo
p2i kesepatareide P Vkunao mma dsusdine| enuutma CBO pank

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

Antud E®RsBULI Cd ZaptBnadtse | teedremot © ° t | u deamisele €ZTE/€dS
il eminekuga objekti del e s oo rkatsetatulemiistesta ma me ess mad n glii g & 2 |
autori pr oj ek tSelte®varasenm aCd€IFCdS kat seseeria tabelite var

I 2htub p»him»e»ttest, et kui s aauhutamatbup imkesepateasrer gh

(tabelis 2.1) maat gv al t par em, siis varvub see rohel i sek
punaseks ja suhteliselt skalane.v Fufemuste paikneriremabelis o n

2.2 on analoogne tabelis 2.1 paigutusele. Saadud tul emustasagb»jh®dr el dada, et
CZTS/ICdS t er mot °°179-260 AC juur es kuni 3 B positiiveelt t i t m>» j

p2i kes e pdektivsuesele. [63]

Tabel 21 Cd/ CZTS t er m&uuhtambtas skeont r ol | tetwemuse sl.

V»rdlus p2ikes

Voc Jsc

7255 mA 12,5 mA/cm 2

FF E

55,8 % 51 %
CdS ja CdznS kilede sarnane koostis, sarnane CZTS absorber materjal j a m» | e ma
katsetuse ¢¢hine eesm2rk uurida, kuidas m»jutab t er mc
p»hjus, mi ks l 2htuti CdS termot°°tluse katsete tul
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parameetrid. Nendest tul emustest | 2htudeganemmnaidep@i ka CdZ
pul bri t ereampararfiettt Id.us

Tabel 2.2 CdS/ CZTS tleskatsetettfemused.
Temperatuur (BC)

Cds/CczTSs

10

12,2 | 7190

20
‘ 51
=5 706,6 719,6
g [ [roce IS0 [N
(o))
Q
<
60
120
25 Ri ski ja ohutusanal ¢¢s
Keemilise vanni sadestuse ,kC¥,iSqpidrs sti skl idsaivdado h 212 it knedl
k»i k suuremal v»i voikeskikoenaohtlikudeferfiendidl . V21 ti maks nende
sattumist keskkonda said k» i k sadestuse j 2 2 g ivdlatud spetsiaalsetesse
kogumis anumatesse, mis hiljem neutraliseer it auWlilseeritakse vabtavgtu k s
keskkonnan»utel e. Sama kehtis ka hapete osas, mi ||
pindu. Ka saastatud puhastusvesi sai eraldi kokku kogutud. Teiste o huallika te hulka

kuul usi d sooj endus pllasaks kagutatud tkenr mo20CPACt a HPi» | ete us

valistami s e kseleekvaid Kkti entdiai d, mi s aitas v?2ltida kuumakal
vV o»i va@i ksemal»i mib&#ir el ai ned ja ¢hendid, mi s p2ikesepa
vaj a | 8lla edtentsiaalsed ohuallika d . K»i gi nende puhul, aga ol o]
mi t mel moel : to°o°d t eibjag&antknaril tkindaldak srlge&knddvate v»i muu
viisil ohtlikute ainetega tegeleti t»mbekapis.
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3. TULEMUSEDJAA NAL, | S

3.1 Katseseerial :L2hteretsepti v2aljldOldaadigi t amine

Juhendaja eelneva kogemuse ja katsetuste ning teemakohases kirjanduses

[47] ,[21] ,[23]

(tabel

3.1).

saadaval

sadestamisel saavutada soovitu

ol

ev

at e

dpaksuse

lahused, kus iooniallikate ja kompleksandi EDTA

vastavalt kolme

Il ga

t I

ahust

-(retsept

v al

mi

minutit vesivannis temperatuuriga 85

toatemperatuuril, et

lisamisel. Ainus erand oli

B)

retsepti kogused ja kontsentratsioonid on leitavad tabelis

stati
A C Sadestusele eelnenud segamised toimusid
da |

VvV o» i

anda lahusele inkubatsiooniae

ka segamise ooteaegadel.

I 2 ht er eAt mile puhul

Vi

80

j a
-Na2 kontsentratsioon lahuses oli

i ekordne

mi

ga

retseptide

usega

p»hjal
Teadmata oli, kas valitud retsepti kontsentratsioonid on piisavad, et
i htl

kil

(retsept

3.1. Lahuses olevate
suhted [Zn]/[Cd]=5:1ja ([Zn]+[Cd])/[S]=0,060li dk » i g

a val

ti

sooj endati

Tabel 3.1 Retseptide A, B ja C mahud ning kontsentratsioonid

c(Reagent),M/l Maht, ml c(lahus), M/l
Re agendi . . . B C B C
tanhidq K»reil ¢f A 3x) | (5% A Bx) | (%)
CdAc2 0,01 4,00 12,00 20 0,0005 |0,0015 |0,0025
ZnAc2 0,10 2,00 6,00 10 0,0025 |0,0075 |0,0125
NH40H 13,31 2,40 0,4001
EII\DIQZA i 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
H20 - 63,60 | 35,60 | 7,60 0,0 000
Tulemused Saadud kilede paksus ed on silmaga eristatav ad, kui v»rrel

kat seobjektide

SEM

retseptiga A saavuta ti kile, kuid see on auklik

kasvanud.

rets e xanstadteed p u h u |
j a delte» Sadtestds ikdstsd5 sadest at

| avésivasiiis 8 5 AC

anal ¢

i S

t ujl ceonruiss g |

T kristallid ei ole omavahel piisavalt kokku

Kile p aksus on 27,4 nm. Parem tulemus

kristallid on suuremad ja paremini kokku kasvanud

t2i eleisk nevad m»nid-gaadis seeurgtsept siiski parema paksuse (38 nm)
ja struktuuriga kile. Kolmanda retsepti Ct ul emused ol i d vga mpaksausedavad
poolest (386 nm), kui d kokku kasvamata j22nud Kkri

alles . Ka k ristallide kuju ja suurus erineb eelnevate

30

saavutati teise

st katsete st.

toodud

v 2 r vewesnevusi rjobresael 8.1.1 W8 wusda saadud kilede
s3.i s f simema katse® i
retseptiga B, kus

. Kuigi kokku kasva mine ei ole olnud

Seet »tt L

tavad,



BjaC.

Retsept B

Signal & = InLens 100 nim*
EHT = 4.00 kv

Signal & = InLens 100 nm*
EHT = 4.00 kv

o

Joonis 3.2 . ITO klaasi objektid e SEM food pealtvaa tes. Vastavalt retseptidele A, B ja C.
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Saadud tul emusaol uni»ijsuetlalInfgd kaatd substraat , mi s ei l 2bi nu
eelnevad mingit erilist puhastust. Ni i on ka kil es
tingitud substraadi ebapuhtus est. Probleemne on ka ZnO  suurte kristallide esinemine

kile pinnal , mis v&2 ga sen®lddiisel 3.3. J28rgnevates kat Ot es S 00\
kristallide esinemise puhverkihi pinnal  viia minimaalseks. ITO klaasi p u h u | v»i b va&ita

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

Signal A= InLens 2 HM
| EHT = 4.00 kv

Signal A = InLens 200 nm*

EHT= a00kv ]

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

3.2 Katseseeria 2: Mitmekordne katmine CdzZnS kihiga ITO ja CZTS

membraanidele

Eel nevate katsete p»hjal sai wvalitud retsept B, mil!/l
ei muudetud retsepti kontsentratsioone vaid uuriti,
peale mitme jarjestikuse sadestuse | @bi nspretdess See t 2@ h
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viidi I 2 bi al gusest | »puni kuni kol mel -klamsjpal . Sad
kolm CZTS monoterakint -membraani ,mis | 2 bi si d ee2tmMPhlbusetKCON°vitus
lahusega. Nende katsete | »p-Halejas komekortse ki i legg mmembraan

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

85AC juures.

Tulemused: ITO-kl aasi |l e sadest attaadkort leidatsuucekoguses>An®
kristall e. ,mksszZnOgusttTOi pinnaleritir i kkal i kul t jawmilenitkood ei d a

j uhendaj agrseotus yubavarem mainitud klaasi puhtusega . SEM piltidel joonisel

3.4. on selgel't naha, et ZnO kristallide kasv al gab
V»imal i k, et e b apumtnuasl e dk 2ki Itauavsaid pk u i kri sTemé¢ | i kasvu
teooria, miks ZnO kristalle leidub lisaks ITO -klaasile ka membraanide pinnal, oletab, et
kristalliitide kasvu hoogustab »huga kokkupuude kat'
Joonis 3.4. ZnO kristalli kasv ITO klaasist kat seobjektil algab juba substraadi |, mitte kile pinnalt

Seda namtiann t°°s | 2hemal'tt ei uuritud kuna |1 TO obj
eesm2rk ol kindlaks teha, kas valitud retseptidega
kile.

Sadestatud kiled olid hea kvaliteediga. Juba ¢hekordne kat min
shtlusega kile, 0l Inen.pdlgaaug 23 @nev kil e ovivirreasi al g:¢
paksem, mi da v»i s akamiaeal dkaidnani t ab ka SEM anal ¢¢si p
Kol mekor dse ki libemaipimist, etlpaksud Varieerus 80 -110 nm vahel.
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