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Teaduspreemia tehnika ja tehnoloogia valdkonnas toéde tsiikli
., Anisotroopsetel ohukesekilelistel absorbermaterjalidel pohinevad
pdikeseelemendid: disain ja sddstlike tehnoloogiate arendus *“ eest

Taastuvenergia ja koos sellega ka péikeseenergia osakaal energiatootmises
kasvab iga aastaga. 2024. aastal moodustas pdikesepaneelide poolt toodetud
elekter umbes 10% Euroopas toodetavast elektrienergiast. Pdikesepaneel koosneb
fotogalvaanilistest (ingl photovoltaics, PV) elementidest, mis neelavad péikese-
kiirgust ja muudavad selle elektrienergiaks. Erinevalt teistest taastuvenergia
lahendustest on péikeseenergiale iseloomulik suur paindlikkus ja seda nii PV
materjalide, tehnoloogiate kui rakenduste osas. Lisaks pédikeseparkidele saab neid
rakendada veel véga paljudes erinevates elektrienergia tootmise lahendustes.

Ténapdeval on enam kui 95% piikesepaneelidest toodetud rénist ja rénitehno-
loogia jdéb peamiseks péikesevalgusest elektri tootmise tooriistaks veel
paljudeks aastateks. Samas on aastakiimneid otsitud ja arendatud lahendusi,
mis oleksid viiksema materjali- ja energiakuluga ning seega ka vdiksema siisi-
niku jalajiljega kui Si-tehnoloogiad. Ohukesekilelised PV tehnoloogiad on siin
perspektiivne lahendus. Huvi anisotroopse struktuuriga absorbermaterjalidel
pohinevate péikeseelementide vastu on stimuleerinud teiste dhukesekileliste
tehnoloogiate, nagu Cu(InGa)Se, tiilipi materjalide toorme limiteeritus ja kulukus,
CdTe pidamine keskkonnaohtlikuks Cd sisalduse t3ttu, kesteriitsete Cu,ZnSnS,
tiitipi materjalide koostise keerukus ja seadiste efektiivsuse stabiliseerumine
keskpérasel tasemel. Perovskiitsed pdikeseelemendid on saavutanud suhteliselt
lithiajalise arenduse tulemusena korge siinteesijérgse efektiivsuse umbes 25%,
kuid nende pohiline puudus on seadiste lithike eluiga.
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Sb- ja Bi-kalkogeniididel pohinevate materjalide esiletous ja rakendusalad

Sb- ja Bi-kalkogeniidide karakteerseteks omadusteks ja eeliseks teiste PV
materjalide ees on koostise lihtsus (binaarsed anorgaanilised ithendid), tihendite
stabiilsus ja miirgiste elementide (Cd, Pb) puudumine koostises. Need {ihendid
omavad korget valguse neeldumisvoimet (> 10° cm™), mis on iile 1000 korra suu-
rem kui rénil. See voimaldab kasutada pédikeseelemendi struktuuris iilidhukesi
kihte (< 100 nm), mis tagab liithema valmistamise aja ja vdiksema materjalikulu.
Sb- ja Bi-kalkogeniidid omavad ortorombilist struktuuri, kus metalli (Sb, Bi)
aatomid on kovalentselt seotud S voi Se aatomitega, moodustades [001] suunas
orienteeritud (Sb,S,) nanoriba, nanoribasid hoiavad koos Van der Waalsi joud.
Kristallide unikaalne {ihedimensionaalne nanoribaline ehitus on pohjus, miks
materjalidel on anisotroopsed omadused. Seadiste valmistamisel nendest mater-
jalidest tuleb arvestada asjaoluga, et fotogenereeritud laengukandjate litkumine
piki nanoriba on oluliselt lihtsam kui nanoribade vahel.

Sb- ja Bi-kalkogeniididel on otseste iileminekutega keelutsoon, mis on materjali
koostise kaudu varieeritav vahemikus 1,1-1,8 eV ja on iiks oluline paramee-
ter, rakendamaks neid materjale erineva konfiguratsiooniga PV seadistes.
Nende materjalide valmistamisel kasutatavad madalad siinteesitemperatuurid
(nt Sb,S, <300 °C) vdimaldavad valmistada pédikeseelemente nii tavapérastele
klaasalustele kui ka poliimeersetele pindadele, et saada tilikergeid ja painduvaid
péikesepatareisid. Madalad sadestustemperatuurid tagavad vdiksema energia-
kulu tootmisel ja vihendavad tootmise CO, jalajilge.

Poolldbipaistev pdikeseelement

Tandempaéikeseelement Siseruumide paikeseelement

[ Elektrit tootvad aknad @ P,
O
23

?

Kahepoolne péikeseelement Bt

L)
=l

Kasutegur = 30% 4l ‘?@

20% suurem efektiivsus kui
poollabipaistval paikeseelemendil

Patareide asendus

Joonis 1. Sb-kalkogeniid-paikeseelementide perspektiivsed kasutusalad
(952509-5GSOLAR pildikogu).
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Sb-kalkogeniide peetakse iiheks tdendoliseks absorbermaterjaliks tuleviku
ohukesekilelistes PV seadistes, mis annavad voimaluse paikeseelementide kasu-
tamiseks valdkondades, kus Si-pdhised patareid ei ole rakendatavad. Uudsete
materjalide perspektiivsed kasutusalad on erinevates ehitis- ja seadisintegree-
ritud lahendustes, tandempéikeseelementide struktuurides, poolldbipaistvates
elektrit tootvates akendes, kahepoolsetes péikeseelementides, loT seadiste
energiavarustuses (joonis 1).

Uurimistd6 antud materjalide vallas loob aluse PV tehnoloogia tdiesti uue turuseg-
mendi tekkele. Oluline on siinkohal mérkida, et uued tehnoloogilised lahendused ei
voistle olemasolevate tehnoloogiatega mitte niivord kasuteguri, kuivord igale uuele
rakendusele optimeeritud véljundparameetrite osas. Uus tehnoloogia peab olema
keskkonnasdbralikum ja lihtsalt masstootmisesse rakendatav, seadised peavad
pohinema maakoores piisavalt leiduvatel elementidel ja olema iimbertdodeldavad.

Esimesed teadustood Sb-kalkogeniidide dhukeste kilede kohta on tehtud juba
eelmise sajandi 16pus, kuid paikeseelementide siisteemsemad uuringud alga-
sid alles hiljuti, 10—15 aastat tagasi. Téanaseks on Sb-kalkogeniide uurivate ja
rakendavate uurimisrithmade hulk kasvanud hiippeliselt ja uurimiskogukond
suureneb pidevalt. Vorreldes rdnil pdhinevate pédikesepaneelide (mida on jér-
jepidevalt uuritud ja téiustatud juba viimased 75 aastat) véljaarendamisega,
on Sb-kalkogeniid-pédikeseelementide arendus alles véiga varajases staadiumis.

Muidugi saab iga jairgmine polvkond uue materjali ja seadise véljatootamisel
tugineda eelnevatele teadmistele ja seelédbi kiirendada innovatsiooni arengut.
Samas pakub iga uus materjal uusi lahendamist vajavaid iilesandeid. Naiteks
Sb-kalkogeniidide puhul on tdnu materjali kdrgele neeldumistegurile ja eksperi-
mentaalsete meetodite suurele varieeritavusele voimalik valmistada tilidhukestel
poolldbipaistvatel kihtidel (alates 50 nm) pohinevaid paikeseelemente, kus mater-
jali kogus vorreldes klassikaliste dhukesekileliste pdikeseelementidega (CdTe
péikeseelemendis on kihi paksus umbes 2000 nm) on iilivdike. Need omadused
aga piiravad omakorda materjalide standardsete karakteriseerimismeetodite
kasutamist ning viivad selleni, et samaaegselt materjalide eksperimentaalse
viljatootamisega toimub ka karakteriseerimismeetodite kohandamine uutele
materjalidele. Uhelt poolt pérsib karakteriseerimismeetodite piiratus materjalide
kiiret arengut, teisalt pakub uusi metoodikaid materjalide uurimiseks, mida iga
jéargnev teadlaste polvkond saab rakendada ja edasi arendada.

Tallinna Tehnikaiilikooli Shukesekileliste energiamaterjalide teaduslabori tead-
lastel on oskusteave ja pikaajaline kogemus uudsete t00stuses rakendatavate
PV tehnoloogiate arendamisel, sh on véga oluline ka pdlvest pdlve edasikantud
teave ja oskused. Uurimisrithm rakendab paikeseelemendi struktuuri kompo-
nentkihtide valmistamiseks peamiselt kahte tehnoloogilist-eksperimentaalset
meetodit: keemilist ultraheli pihustusptiroliiiisi (ingl ultrasonic spray pyrolysis,
USP) meetodit ja fiitisikalist 1dhidistantsilt sublimeerimise (ingl close space
sublimation, CSS) meetodit. Mdlemad meetodid on jatkusuutlikud ja ressur-
sisddstlikud todstuslikud tehnoloogiad.
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Pihustuspiiroliiiisi ja selle edasiarenduses ultrahelipihustuspiiroliilisi meetod on
uurimisrithmas kasutusel materjalide ja seadiste véljatootamisel juba 30 aastat.
Keemilise pihustuspiiroliilisi meetodil sadestatakse ldhteainete lahus kuumale
aluspinnale, kus lidhteainete lagunemise tulemusena moodustub dhuke kile. USP
meetodi eelis teiste vedeliksadestuse keemiliste meetodite ees on sadestuskiirus
ja voimalus katta suuri pindasid. Oluline aspekt selle meetodi juures on pihus-
tuslahuses toimuvate protsesside keemia ja ldhteainete termilise lagunemise
tundmisel, et tagada seadiskolbulike materjalide valmistamine. Siinkohal on
kindlasti oluline &dra mérkida, et lisaks materjalide véljato6tamisele oleme paral-
leelselt arendanud ka meetodit ennast ja praegu saame uurimisrithmas kasutada
seadiste vdljaarendamisel antud materjalide siisteemile kohandatud automati-
seeritud aparatuuri, mis voimaldab katta aluspinna suurusega 20 cm x 20 cm.

Teine oluline eksperimentaalne meetod uurimisrithmas dhukesekilelise paikese-
elementide koostiskihtide valmistamisel on lahidistantsilt sublimeerimise (CSS)
meetod. CSS meetod on fiilisikaline sadestusmeetod, kus ldhteaine ja alus-
pind, millele dhuke kile sadestatakse, paiknevad liksteisele véiga ldhedal (umbes
2 mm), protsess viiakse 1dbi vaakumkambris. Enamasti pulbri kujul olev léhte-
aine kantakse lébi aurufaasi aluspinnale, kus see kondenseerub ja moodustab
ohukese kile. Selline konfiguratsioon annab CSS meetodile suure eelise, nimelt
on CSS meetodil saavutatav Shukese kile kasvu kiirus umbes 1 pm/min, mis
on ilikiire vorreldes teiste fiilisikaliste aurufaasist sadestamise meetoditega.
CSS meetodil dhukeste kilede viljatdStamine uurimisrithmas sai alguse 2010.
aastal. Esimesel kiimnendil oli pShifookus CdTe dhukeste kilede ja nendel pohi-
nevate piikeseelementide viljaarendamisel. Alates 2019. aastast hakkasime
uurimisrithmas vélja arendama Sb-kalkogeniididel pohinevaid Shukesi kilesid
ka fiitisikalisel CSS meetodil.

Ultraheli pihustuspiiroliiiisi (USP) meetodil valmistatud Sb,S,
absorberkihil pohinevad piikeseelemendid

Piikeseelement on mitmekihiline struktuur, mille koostisosad on klaasalusele
kantud valgust ldbilaskev ja elektrit juhtiv metallioksiidi kiht (TCO), millele
on sadestatud elektronide transportkiht (ETL), jirgneb absorbermaterjali
kiht ja aukude transportkiht (HTL), millele on omakorda kantud metallkon-
takt. Pédikeseelemendi klaas/TCO/ETL/Sb2S3/HTM/Au struktuur, skaneeriva
elektronmikroskoobi (SEM) ristldike foto ja fotod péikeseelemendist erinevate
tehnoloogiliste etappide jarel on toodud joonisel 2.

ETL materjalina kasutame TiO, ja absorberina Sb,S,, mdlemad kihid valmista-
takse USP meetodil paksusega vastavalt umbes 30 ja umbes 90 nm, HTL
materjalina kasutasime poliitiofeeni (poly(3-hexylthiophene), P3HT) kihti. See
varasemas uurimistdode tsiiklis véljatootatud tehnoloogia vdimaldas valmistada
piikeseelemente, mille valguse elektriks muundamise efektiivsus (PCE) oli
4,67% ja keskmine optiline ldbipaistvus (AVT) 26% lainepikkuste vahemikus

400-800 nm (Eensalu jt, 2019).
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Joonis 2. a) Piikeseelemendi struktuuri skeem; b) paikeseelemendi ristldike SEM pilt;
c) fotod péikeseelemendi struktuurist erinevate tehnoloogiliste etappide jarel.

Uudsed orgaanilised aukjuhtmaterjalid poollibipaistvate Sb,S, piikese-
elementide arenduseks

Kuna Sb,S, keelutsooni laius on 1,7 €V ja kihi paksus seadises <100 nm, siis
sellisel absorberkihil pShinev seadis on optiliselt poolldbipaistev, mis vdoimaldab
seda kasutada elektrit tootvate akende valmistamiseks. Kiill aga tuleb kriitiliselt
suhtuda P3HT kasutamisse aukjuhi materjalina. Nimelt limiteerib P3HT
keelutsooni laius 1,8 eV seadise optilist labipaistvust, kihi valmistamise tehno-
loogia on mitmeastmeline ja arvesse tuleb votta ka materjali enda suhteliselt
korget hinda (Juneja jt, 2022; Mandati jt, 2023).

Antud uurimistéode tsiiklis uurisime voimalusi P3HT asendamiseks poolldbi-
paistvate seadiste jaoks sobivamate materjalidega. Kaunase Tehnoloogiaiilikooli
teadlased tootasid vélja suhteliselt lihtsa, seega ka odavama fluoreenipohiste
orgaaniliste ihendite siinteesi tehnoloogia, meie uurimisrithm katsetas uusi
ihendeid esmakordselt Sb,S, péikeseelemendi struktuurides (Juneja jt, 2022;
Mandati jt, 2023; Juneja jt, 2024a,b). Siinteesiti kolme erinevat tiilipi fluoreeni-
pohiseid tihendeid — erineva pikkusega alifaatset ahelat sisaldavad (V1275,
V1235, V1236, V1461), erinevat arvu tiofeenriihmi sisaldavad (V808, V1385,
V1386) ja ldbi tiofeenrithma sidestatud dimeerid (V1422, V1423, V1454, V1455)
— ja karakteriseeriti nende fiilisiko-keemilisi omadusi. To6tasime vélja HTM
kihi valmistamise tehnoloogia pindvurritamise meetodil uudsete fluoreenipohiste
ithendite kandmiseks dhukese pideva kihina absorberkihi pinnale ja uurisime
valmistatud péikeseelementide fiiiisikalisi omadusi, hindamaks uudsete mater-
jalide voimekust kasutamiseks poolldbipaistvates seadistes.

Esmalt hinnati fluoreenipohiste materjalide sobivust pdikeseelemendi struktuuri
seadise tsoonidiagrammi alusel. Fotoelektronide saagise spektroskoopia (ingl
photoelectron yield spectroscopy, PYS) meetodil mdodeti paikeseelemendi kdigi
komponentkihtide ionisatsioonipotentsiaal (Ip), et mddrata anorgaaniliste iithen-
dite valentstsooni lae (VBM) ja orgaaniliste ainete HOMO (ingl highest occupied
molecular orbital) nivoode energiad. Materjalide optiliste neeldumisspektrite
mootmistest arvutati keelutsooni laiused, mis voimaldas méérata vastavalt
juhtivustsooni pohja (CBE), orgaanilistel ainetel LUMO (ingl lowest unoccupied
molecular orbital) nivoo energiad. Joonisel 3 on toodud tiofeenriihmi sisaldavate
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Joonis 3. a) Tiofeenrithmi sisaldavate fluoreenipéhiste molekulide struktuur;

b) materjalide ionisatsioonipotentsiaali ja c) keelutsooni véirtuste madramine;

d) paikeseelemendi tsoonidiagramm, kui HTM-na kasutatakse P3HT ja tiofeenrithmi
sisaldavaid ihendeid V808, V13485, V1386 (Mandati jt, 2023).

molekulide struktuur, ionisatsioonipotentsiaali ja keelutsooni (Eg) médaramise
graafikud ja seadise tsoonidiagramm, kui HTM-na kasutatakse P3HT-d ja tio-
feenrithmi sisaldavaid iihendeid — V808, V1385, V1386.

Mootmised néitasid, et nii alifaatseid ahelaid kui tiofeenrithmi sisaldavatel
orgaanilistel tihenditel on HOMO nivoo umbes —5 eV juures (vaakumnivoo
suhtes), mis voimaldab fotogenereeritud aukude litkumist Sb,S, absorberkihist
(VBM 5.1 eV) HTM kihti ja sealt vilisele metallelektroodile. Koigi alifaat-
set ahelat sisaldavate molekulide ja V808 keelutsooni vddrtus on vahemikus
2,8-2.9 eV, seega LUMO nivoo on —2,1 eV juures ja fotogenereeritud elektro-
nide liikkumine Sb,S, kihist (CBE -3,4 €V allpool vaakumnivood) HTM kihti
on efektiivselt blokeeritud (Juneja jt, 2022; Juneja jt, 2024a; Mandati jt, 2023).
Kui tiofeenriihmade arv molekulis suureneb iihest (V808) kolmeni (V1386),
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viheneb keelutsooni laius ja vastavalt muutub ka LUMO nivoo asukoht
—2.1 eV kuni 2.7 eV (joonis 3d), kuid on piisav, et blokeerida elektronide lii-
kumist HTM kihti. Tsoonidiagrammide jérgi sobivad koik silinteesitud ained
kasutamiseks aukjuhtkihina Sb,S, absorberiga seadises (Juneja jt, 2022; Mandati
jt, 2023; Juneja jt, 2024a,b).
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Joonisel 4 (a—d) on toodud tiofeenriihmi sisaldavate fluoreenipohiste iihen-
dite kasutamisel HTM-na valmistatud piikeseelementide véljundparameetrite
(V. — tiihijooksu pinge, J. . — lithisvoolu tihedus, FF — téditeaste, PCE — valguse
elektriks muundamise efektiivsus) kastdiagramm, kvantefektiivsuse (EQE)
spektrid ja struktuuride (ilma Au kontaktita) keskmine optiline ldbipaistvus
(AVT) tulpdiagrammina (Mandati jt, 2023). Véljundparameetrite mdotmised
nditavad, et HTM kiht on ndutav struktuurielement iilidhukese absorberkihiga
seadistes, sest vdhendab oluliselt rekombinatsiooni tagakontaktil vihendab

Sunte, tOstab V. véértust umbes 400 mV-lt umbes 650—-690 mV-ni ja kokkuvdttes
PCE-d 2%-1t 4 9% -ni. Uhe v&i kahe tiofeenriihmaga molekulide (vastavalt V808
v0i V1385) kasutamisel HTM kihina saadi V. vértused 640—-680 mV, mis on
lahedased P3HT-ga seadistes moddetud viiéirtusele umbes 690 mV. Kiill aga
voimaldab fluoreenipohiste HTM kihtide kasutamine saada tunduvalt suuremaid
Jo. vaidrtusi, kui saadakse P3HT-ga seadistes, 14 mA/cm?vs 11,5 mA/cm?. P3HT
ja fluoreenipohiste HTM-de kasutamisel on seadiste PCE-d suhteliselt sarnased,
jaddes vahemikku 4,7-4,9%. Kiill aga moddeti alifaatset ahelat ja tiofeenrithma
sisaldavate fluoreenipdhiste HTM kihtide puhul seadise AVT véértuseks kuni
33% (joonis 4f), mis on umbes 20% korgem kui P3HT kasutamisel HTM-na.
EQE modtmised kinnitasid parasiitse absorptsiooni puudumist lainepikkustel
550—680 nm, kui HTM-dena kasutati P3HT (Eg 1,8 eV) asemel suurema keelu-
tsooniga alifaatset ahelat sisaldavaid aineid (Eg umbes 2,9 V) voi tiofeenrithma
sisaldavaid kihte (Eg 2,3 kuni 2,8 eV).

Alifaatset ahelat sisaldavate iihendite kasutamisel HTM-na olid V. vdértused
vahemikus 560—-570 mV (Juneja jt, 2022; Juneja jt, 2024a), mis on umbes 100 mV
vihem kui seadistes, kus HTM-na kasutatakse tiofeenrithmi sisaldavaid
materjale. Rontgenkiire fotoelektronspektroskoopia (ingl X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) mootmised niitasid, et tiofeenrithma sisaldava HTM kihi
sadestamisel Sb,S, absorberi kihi pinnale toimub interaktsioon tiofeenriihma kuu-
luva S aatomi ja absorberi molekuli kuuluva Sb aatomi vahel (Juneja jt, 2024b).
Selline interaktsioon voib kaasa aidata laengute tilekandmisele Sb,S, absorberist
HTM-i ja seekaudu seadise kdrgemate néitajate saavutamise voimalusele.

Naitasime, et HTM molekuli struktuur ja HTM kihi paksus omavad olulist moju
paikeseelemendi efektiivsusele. Toestasime, et fluoreenipdhised ithendid, mille
struktuuris on alifaatsed ahelad (V1275, V1235, V1236 ja V1461) vdi tiofeenrithm
(V808, V1385 ja V1386), on perspektiivsed.

Antimonetiiiilksandaat kui alternatiivne prekursoraine Sb.S, kilede
sadestamiseks: termilise lagunemise uurimine

Sb,S, absorberkihtide valmistamisteks USP meetodil on senini kasutatud SbCl,
ja tiouureat moolsuhtes 1/3 sisaldavat lahust, mis vdib viia Sb,S, mustumisele
kloori ioonidega. Viisime ldbi antimonetiiiilksantaadi, Sb(S,COC,H,), (SbEX)
termilise lagunemise uuringu TG/DTA-EGA-MS meetodil (Eensalu jt, 2021),
hindamaks iihendi sobivust prekursoraineks. SbEX sulab 85 °C juures, termiline
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lagunemine algab 120 °C juures, DTG piik on 135 °C juures, reaktsioon on endo-
termiline. Inertkeskkonnas saab eraldada temperatuuride vahemikus 90-800 °C
kolme lagunemise etappi ning hapnikku sisaldavas keskkonnas neljaetapilist
protsessi temperatuuride piirkonnas 90-950 °C. Amorfse Sb,S, faas tekib SbEX
lagunemise esimeses etapis 170 °C juures nii inertgaasis kui ohus. Peamised
gaasilised laguproduktid EGA-MS analiiiisi jargi on CS,, C,H,OH, CO, CO,,
COS, H,0. Protsessi teine etapp toimub temperatuuridel 170-250 °C. Moodus-
tub kristalliline Sb,S,, dhus tekib lisaks Sb,O, faas, kuid inertkeskkonnas on
Sb,S, faas stabiilne kuni sulamiseni 550 °C juures. Protsessi labiviimisel dhus
toimub Sb,S, oksiidatsioon ning 590 °C juures on 16pp-produkt Sb,0,. Termi-
lise analiitisi tulemused néitasid, et pdhimdtteliselt saab SbEX kasutada Sb,S,
lahteainena, protsessi ldbiviimisel ohus tuleb rakendada meetmeid materjali
okstidatsiooni véltimiseks.

Sb_S, kiled USP meetodil antimonetiiiilksandaadist ja piikeseelement
selle baasil

Toetudes termilise analiiiisi tulemustele Sb,S, moodustumise temperatuuri
kohta ja vajadusele hoida dra oksiidatsiooni, uurisime kile kasvatamise tempe-
ratuuri mdju vahemikus 200-260 °C kile omadustele, kasutades ldhtelahuses
TU/SbEX moolsuhet 3 (Eensalu jt, 2023). Uurimistdo tulemused niitasid, et
kilede kasvatamisel temperatuuridel 200260 °C Shus saadakse Sb,S, kristalli-
lised kiled juba kasvatamise protsessis. Temperatuuri tdstmisel 200-260 °C
muutub kile morfoloogia oluliselt — {ihtlase sileda pinnaga kile transformeerub
eraldiseisvatest 0,5—1,0 um suurustest kristallidest koosnevaks kihiks. XRF and-
med néitavad, et sadestatud kihtides on vaavli defitsiit (S/Sb vaartus on umbes 1,3
sadestustemperatuurist olenemata) ja XPS analiilisi jargi sisaldavad kiled oksiidi
faasi, kuigi XRD ei tuvasta kristallilise Sb,O, faasi olemasolu. Pdikeseelemendi
V. on umbes 500 mV, olenemata kile kasvatamise temperatuurist, J . ja FF
vihenevad temperatuuri tdustes, mis vdib olla tingitud kihi teralisest struktuu-
rist, ja PCE langeb 2,5%-It 1,7%-le, kui kile kasvatamise temperatuur tduseb
200-260 °C. Saadud tulemused néitavad, et iitheetapiline sadestusprotsess ohus
ei voimalda valmistada morfoloogia ja koostise seisukohast péikeseelemendiks
sobilike omadustega absorberkihte.

Jargnevalt rakendasime kristalliliste kilede saamiseks kaheastmelist protsessi,
kus esmalt sadestati amorfsed Sb,S, kiled dhus temperatuuril 165-215 °C, see-
jarel kiled kristalliseeriti, kuumutades temperatuuril 225 °C (Eensalu jt, 2022).
Vastavalt SbEX termilise analiiiisi tulemusele kasutasime Sb,S, Shukeste kilede
valmistamiseks lahuseid, millesse lisasime tiouureat (TU) vdi tioatseetamiidi
(TA) tilehulgas, viz. TU/SbEX ja TA/SbEX moolsuhteid vastavalt 3 ja 10. SEM
analiiiisi tulemuste kohaselt (joonis 5) saadakse tihedad iihtlased kiled juhul,
kui kilede kasvatamise temperatuur on piisav lédhteaine lagunemiseks. Kilede
kristalliseerumiseks osutus sobivaks neid kuumutada vaakumis temperatuuril
225 °C. Kristalliseerunud Sb,S, kiledele arvutati Eg vaértuseks 1,8 €V ja aatom-
suhe S/Sb = 1,5 (TU-pShine) voi S/Sb = 1,4 (TA-pohine). Saadud tulemus niitab,
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Joonis 5. Skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) pildid Sb.S, kilede pinnast ja rist-
loikest. szS3 kiled valmistati USP meetodil, pihustuslahuses SbEX/TU moolsuhe 1/3
ja SbEX/TA moolsuhe lahuses 1/10. Kiled sadestati temperatuuridel 165 °C (a, ¢, e, g)
ja 215 °C (b, d, £, h); kilede jarelkuumutus viidi 1abi 225 °C juures vaakumis

(2 x 10" Pa), kuumutamise aeg 30 min (Eensalu jt, 2022).

et Sb,S, oksiidatsiooni drahoidmiseks kilede kasvatamise protsessis USP meetodil
Ohus on TU efektiivsem kui TA.

Toetudes (Eensalu jt, 2022) saadud tulemustele, jatkasime uuringuid, kasutades
TU oksiideerimist pérssiva agendina, ja uurisime TU kontsentratsiooni mdju
SbEX lahuses (TU/SbEX = 0,5; 1; 3; 4,5; 6) Sb,S, kilede koostisele ja seadise
omadustele. Kiled valmistati kaheastmelise tehnoloogia jargi, kus sadestamine
toimus 200 °C juures ja seejirel kristalliseerimine 260 °C juures lammasti-
kus. T60s kasutasime kilede iseloomustamiseks XPS, XRF ja DLTS meetodeid
lisaks tavaparastele XRD, Raman, SEM, EDX, UV-Vis tehnikatele (Eensalu jt,
2023). XPS uuringud niitasid, et TU kontsentratsiooni toustes pihustuslahuses
viheneb Sb-O hulk nii kile mahus kui pinnal. XRF analiilis néitas, et pérast
termilist tootlemist on kristallilised Sb,S, kiled stohhiomeetrilise koostisega, kui
TU/SbEX moolsuhe pihustuslahuses on 3 kuni 6. Seega tuleb faasipuhaste
stohhiomeetrilise koostisega Sb,S, absorberkihtide kasvatamiseks dhus USP
meetodil kasutada lahuseid, milles TU/SbEX > 3. SbEX prekursorainest valmis-
tatud Sb,S, absorberkihi baasil valmistati pdikeseelement, mille struktuur on
TCO/TiO,/Sb,S,/P3HT/Au. Seadise viljundparameetrite mddtmised nditasid,
et J .. kasvab 11 mA/cm? kuni 15 mA/cm?® korreleeruvalt TU/SbEX moolsuhte
muutmisel 1 kuni 6 pihustuslahuses ja sellega kaasneva kile puhtuse tousuga.
Samas V. ja FF praktiliselt ei soltu kile kasvatamiseks kasutatud lahuse koos-
tisest ja nende vaartused jddvad vastavalt 560 mV ja 50% tasemele (joonis 6).
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Joonis 6. Skaneeriva elektronmikroskoobi fotod Sb,S, kile pinnast, kui kile on
sadestatud lahusest, kus a) TU/SbEX = 3.0; b) TU/SbEX = 4.5, ¢) TU/SbEX = 6.0;

d-i) pdikeseelemendi TCO/TiO,/ Sb,S./P3HT/Au viljundparameetrite kastdiagram-
mid, Sb,S, on valmistatud USP meetodil SbEX lahusest, milles TU/SbEX moolsuhe on
0.5 kuni 6.0 (Eensalu jt, 2023).

Péikeseelemendi korgeim PCE 4,1% saadi, kui absorberkihi kasvatamiseks
kasutati lahust, milles TU/SbEX moolsuhe oli 4.5. Kokkuvétlikult tdestasime,
et SbEX on perspektiivne kloorivaba lahteaine Sb,S, absorberkihtide valmista-
miseks USP meetodil 6hus, kui rakendada kaheastmelist tehnoloogiat ja kasutada
modifitseeritud koostisega pihustuslahust.

NiO ohukesed kiled pihustussadestuse meetodil kui tuleviku aukjuhid
piikeseelementides

Sb-kalkogeniidi ohukese absorberkihiga paikeseelementides kasutatakse prae-
gusel ajal HTM-na peamiselt orgaanilisi ihendeid. Pikemas perspektiivis on
anorgaanilised p-tiitipi juhtivusega metalli oksiidide kihid (NiO, MoO,, V,O,
jt) siiski jatkusuutlikumad tédnu nende suuremale stabiilsusele, laiemale keelu-
tsoonile, suuremale elektronide véljumistodle ja parematele laengukandjate
transportomadustele, vorreldes orgaaniliste HTM-dega. Uurimisgrupp uuris 6hu-
keste p-tiilipi juhtivusega NiO kilede sadestamise vdimalusi pihustussadestuse
meetoditel.
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NiO dhukesed kiled valmistati pneumaatilise pihustuspiiroliiiisi meetodiga tem-
peratuuridel 300—420 °C, kasutades lédhteainena nikkelatsetaati ning erinevaid
lahusteid (vesi, alkohol). NiO moodustumist kinnitasid XRD ja Ramani meeto-
did; kilede puhtust uuriti FTIR ja XPS meetoditel. Leiti, et sadestustemperatuur
ja lahusti tiitip mojutavad pihustatud NiO kilede struktuurseid ja optilisi omadusi
ning kilede keemilist koostist (Chen jt, 2021). Vesilahusest valmistatud NiO kiled
on poliikristalsed, kristalliidi suurusega 4—10 nm, samas kui alkoholilahusest
sadestatud kiled on amorfsed. Vesi- ja alkoholilahustest valmistatud NiO kilede
keelutsooni laius on vastavalt 3,4 eV ja 4,0 eV, soltumata sadestustemperatuurist.
XPS ja FTIR analiiiisi tulemused néitavad, et sadestustemperatuur on peamine
tehnoloogiline parameeter, mis kontrollib OH-, C-O ning O-C = O funktsionaal-
sete rithmade sisaldust kiledes. NiO kihi Ols elektonorbitaali mddtmistest saadud
OH7/NiO suhe viheneb umbes 10 korda (1,35st 0,13-le), kui kile kasvatamise
temperatuuri tdsta 300—420 °C.

Kasutades ldhteainena nikkelatsetiiiilatsetonaati ja lahustajana etanooli, valmis-
tati USP meetodil poliikristallilised NiO kiled, mille Eg on 3,7 eV, kilede paksus
on 30-70 nm sdltuvalt sadestustemperatuurist vahemikus 350-500 °C (Chen jt,
2022). Kelvini sondi mdotmistest midrati Fermi nivoo energia 4,70 eV ja PYS
modtmistest ionisatsiooni energia 5,41 eV. Kuna keelutsooni laius on 3,70 eV,
siis Fermi nivoo asub 0,71 eV valentstsooni pdhjast iilevalpool, mis kinnitab, et
USP meetodil sadestatud NiO kile on p-tiilipi pooljuht.

Saadud tulemused néitavad, et pihustusmeetodil on véimalik valmistada erine-
vatest lédhteainetest optiliselt lédbipaistvaid p-tiiiipi juhtivusega NiO kilesid kui
potentsiaalseid HTM kihte. Samas tuleb arvestada, et kasutatud ldhteainete
puhul tuleb saasteainetest vabade NiO kilede saamiseks sadestuse protsess viia
1abi 400 °C korgematel temperatuuridel.

Lihidistantsilt sublimatsiooni (CSS) meetodil valmistatud Sb,Se,
absorberkihil pohinevad piikeseelemendid

CSS meetodil dhukesekilelise materjali sadestamisel on oluline ldhteaine sula-
mistemperatuur ja aurudhk. Sb,Se, sulamistemperatuur 608 °C ja kdrge aururohk
(~1200 Pa 550 °C juures) teevad Sb,Se, sobilikuks kongruentseks sublimatsioo-
niks CSS meetodil. CSS meetodil valmistatud Sb,Se, pdikeseelement koosneb
jargmistest kihtidest: klaasalusele kantud valgust ldbilaskev ja elektrit juhtiv
metallioksiidi kiht (TCO), elektronide tansportkiht (ETL), absorbermaterjali kiht
jametallkontakt. Pdikeseelemendi klaas/TCO/ETL/Sb,Se,/Au struktuur on too-
dud joonisel 7. Uuringutes kasutasime kolme erinevat ETL kihti: CSS meetodil
sadestatud CdS (CSS-CdS), keemiliselt lahusest sadestatud CdS (CBD-CdS) ja
keemilise pihustuspiiroliitisi meetodil sadestatud TiO, (USP-Ti0O,). Viga olulise
osa Sb,Se, viljaarendustodst moodustas sadestusparameetrite optimeerimine,
erinevate elektrontransportkihtide testimine, Sb,Se, defektide ja seadises domi-
neerivate rekombinatsioonimehhanismide analiilis (Spalatu jt, 2021; Krautmann
jt, 2021; Koltsov jt, 2022; Gopi jt, 2023).
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a) Sh,Se, sadestamise strateegia valjatdotamine

Au Au Au
Sb,Se, Sb,Se, Sb,Se,
300°C 350 °C 450 °C

CSS-CdS CSS-CdS CSS-CdS
TCO —_1CO___| 1LO
Glass Glass Glass

PCE = 0% PCE =0.5% PCE=1.7% PCE =2.5%
b) Elektrontransportkihi ja idukihi mdju Sb,Se, kasvule

Au Au Au Au
Sb,Se; Sb,Se, Sb,Se, 5b,Se,
450 °C 450 °C 450 °C 450 °C

USP-TiO, USP-TiO, CBD-CdS CBD-CdS
1CO T1CO TCO TCO
Glass Glass Glass Glass

PCE =5.3% PCE=1.7% PCE=1.8%

Joonis 7. Sb_Se, 6hukese kile ja piikeseelemendi valjaarendus CSS meetodil, soltuvalt a) Sb,Se, sadestustemperatuurist,
b) elektrontransportkihist ja Sb_Se, idukihist (Spalatu jt, 2021).
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Sb,Se, Shukesekilelise absorbermaterjali ja pdikeseelementide arendamise alg-
faasis keskendusime CSS sadestusstrateegia viljatootamisele. Eesmaérk oli leida
optimaalsed sadestustingimused ohukeste konformsete kilede kasvuks ja mdista
nende seost paikeseelemendi viljundparameetritega. Sadestusprotsessi optimee-
rimisel valisime Sb,Se, ldhteaine temperatuuriks 490 °C ja alustemperatuuri
varieerisime vahemikus 300—450 °C. Temperatuurid olid valitud nii, et tagada
ohukese kile kasvukiirus 1 um/min. Tulemused néitavad (joonis 7), et saadud
Sb,Se, kile morfoloogia soltub valitud sadestustemperatuurist. Kui 300-350 °C
juures sadestatud Sb,S, kiledes on terad vidiksemad ja nende paigutus pigem
ebakorrapérane, siis 450 °C juures kasvatatud kiledes olid terad suuremad, iiht-
lasema suurusega ja kasvanud kolumnaarselt. Uhtlasem kile kasv viljendus
ka péikeseelemendi kasuteguris, mis 450 °C juures sadestatud Sb,Se, korral
oli 2,5%. Jargmises etapis vordlesime erinevate elektrontransportkihtide mdju
450 °C juures sadestatud Sb,Se, kasvule ja leidsime, et USP-TiO, ja CBD-CdS
ETL kihid ei taganud korrapirase mikrostruktuuriga Sb,Se, moodustumist ja
péikeseelemendi kasutegur jéi kdigest 2% juurde. Jargmises etapis kasutasime
idukihi strateegiat, kus Sb,Se, idukiht sadestati ETL kihile enne Sb,Se, pohikihi
sadestamist. ETL TiO, korral saavutasime korgeima kasuteguri 5,3%, mis tugines
Sb,Se, tihedale mikrostruktuurile. Lisaks sellele néitasid tagasihajuvate elekt-
ronide difraktsioon- ja rontgendifraktsioonanaliiiisid, et Sb,Se, kolumnaarsed
kristalliterad joonduvad piistisemalt, kui materjalikiht sadestatakse eelnevalt
valmistatud idukihi peale (Krautmann jt, 2021). TiO, kasutamine ETL kihina
tagas ka kdrgema kvantefektiivsuse, mis on tingitud TiO, suuremast keelutsooni
laiusest (3.2 eV) vorreldes CdS (2.4 eV) ETL-ga. Lisaks eeltoodule parssis CdS
kasutamist ETL-na péikeseelemendis veel Cd ja Se difundeerimine vastavalt
CdS ja Sb,Se, kihtidest, moodustades ETL ja absorberkihi piirpinnale CdSe
vahekihi, mis oluliselt vahendab pdikeseelemendi kasutegurit vorreldes TiO,
kasutamisega.

Sb-kalkogeniididel pohinevatel materjalidel on keeruline defektstruktuur.
Materjalis olevaid siigavaid defekte analiilisisime temperatuurist sdltuva
kompleksjuhtivusspektroskoopia (TAS) meetodil ning mahtuvus-pinge
modtmiste abil. TAS analiilisi tulemusena tuvastasime Sb,Se, péikeseelemendis
kolm aktivatsioonienergiat, mis on 0,4 eV, 0,5 eV ja 0,6—0,7 eV valentssooni
maksimumi suhtes, kus madalamat energianivood seostasime siigavate aktsep-
tordefektidega, nagu V,, voi Se,, defekt. Mahtuvus-pinge mootmised Sb,Se,
seadistele viitavad defektide suurele tihedusele suurusjargus 10”cm?, samas kui
vabade laengukandjate tihedus Sb,Se, on umbes 10*cm?. I-V kdverate tempe-
ratuursdltuvuse analiiiisist leiti, et peamiseks rekombinatsioonimehhanismiks
péikeseelemendis on piirpinna rekombinatsioon.

Lisaks tootasime vilja kasvuprotokollid ka Sb,S,, Bi S, kilede sadestamiseks
lahidistantsilt sublimatsiooni (CSS) meetodil ja tuvastasime materjalide ja nen-
del pohinevate seadiste kitsaskohad, uurides nii 1D kristalliterade kasvu kui ka

materjalide defektstruktuure (Krautmann jt, 2023; Koltsov jt, 2023).
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Edasine uurimist66 Sb-kalkogeniidide Shukesekileliste pdikeseelementide val-
las on suunatud materjali ja seadiste optimeerimisele, sealhulgas piirpindade
optimeerimisele. Eesmérk on vahendada absorberkihis olevaid defekte erinevate
jareltootluste ja/voi legeerimise kaudu ja seadise piirpindadel olevat laengu-
kandjate rekombinatsiooni, rakendades péikeseelemendi struktuuris erinevaid
vahekihte. Uurimist6d jatkub péikeseelementide rakendamise osas kahes pea-
mises valdkonnas — poolldbipaistvad elektrit tootvad pinnad ja siseruumides
tehisvalguses elektrit tootvad elemendid néiteks IoT seadiste toiteks.

Tinusonad

Meie suurim tédnu kuulub uurimisrithma endistele ja praegustele liikmetele
ning Eesti ja rahvusvahelistele koostdopartneritele. Uurimist6dd on finant-
seerinud EMP ETAG21014 ,,Poolldbipaistvate kahepoolsete chukesekileliste
pdikesepatareide arendus uuenduslikeks rakendusteks* S-BMT-21-1(LTO08-
2-LMT-K-01-003); ETAG PRG627 ,,Antimon-kalkogeniid 6hukesed kiled
jargmise polvkonna pool-ldbipaistvatele pdikeseelementidele kasutamiseks
elektrit tootvates akendes®; ETAG PSG689 ,,Ohukesekilelised vismutkalkoge-
niidid murrangulisele tulevase polvkonna péikeseenergiatehnoloogiale®; teaduse
tippkeskuse projektid TAR16016EK ,,Uudsed materjalid ja korgtehnoloogilised
seadmed energia salvestamise ja muundamise siisteemidele®, TK210/TK210U8
»Jatkusuutliku rohevesiniku ja energiatehnoloogia tippkeskus®. Teadust66d on
toetanud 952509-5GSOLAR ja CA21148-RENEW-PV.

VIITED

Chen, Z., Dedova, T., Oja Acik, L., Danilson, M., Krunks, M. 2021. Nickel oxide
films by chemical spray: Effect of deposition temperature and solvent type on
structural, optical, and surface properties. Applied Surface Science, 548, 1-9,
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.149118

Chen, Z., Dedova, T., Spalatu, N., Maticiuc, N., Rusu, M., Katerski, A.,
Oja Acik, L., Unold, T., Krunks, M. 2022. ZnO/NiO heterostructures with
enhanced photocatalytic activity obtained by ultrasonic spraying of a NiO shell
onto ZnO nanorods. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 648, 129366, https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2022.129366

Eensalu, J. S., Katerski, A., Kérber, E., Weinhardt, L., Blum, M., Heske, C.,
Yang, W., Oja Acik, L., Krunks, M. 2019. Semitransparent Sb,S, thin film solar
cells by ultrasonic spray pyrolysis for use in solar windows. Beilstein Journal
of Nanotechnology, 10, 2396—2409. DOI: 10.3762/bjnano.10.230

Eensalu, J. S., Mandati, S., Don, C., Finch, H., Dhanak, V., Major, J.,

Grzibovskis, R., Tamm, A., Ritslaid, P., Josepson, R., Kddmbre, T., Vembris, A.,
Spalatu, N., Krunks, M., Oja Acik, 1. 2023. Sb,S, thin film solar cells fabricated

70


https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.149118
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2022.129366
https://doi.org/10.3762/bjnano.10.230

from an antimony ethyl xanthate based precursor in air. ACS Applied Materials
& Interfaces, 15 (36), 42622—-42636, https://doi.org/10.1021/acsami.3c08547

Eensalu, J. S., Tonsuaadu, K., Adamson, J., Oja Acik, 1., Krunks, M. 2022,
Thermal decomposition of tris(O-ethyldithiocarbonato)-antimony(IIl) — a
single source precursor for antimony sulfide thin films. J. Thermal Analysis
and Calorimetry, 147 (8), 4899—4913, https://doi.org/10.1007/s10973-021-10885-1

Eensalu, J. S., Tonsuaadu, K., Oja Acik, 1., Krunks, M. 2022. Sb,S, thin
films by ultrasonic spray pyrolysis of antimony ethyl xanthate. Materials
Science in Semiconductor Processing, 137, 106209, https://doi.org/10.1016/j.
mssp.2021.106209

Gopi, S. V., Spalatu, N., Basnayaka, M., Krautmann, R., Katerski, A.,
Josepson, R., Grzibovskis, R., Vembris, A., Krunks, M., Oja Acik, 1. 2023.
Post deposition annealing effect on properties of CdS films and its impact on
CdS/Sb,Se, solar cells performance. Frontiers in Energy Research, 11, 1162576,
https://doi.org/10.3389/fenrg.2023.1162576

Juneja, N., Daskeviciute-Geguziene, S., Spalatu, N., Mandati, S., Katerski, A.,
Grzibovskis, R., Vembris, A., Karazhanov, S., Getautis, V., Krunks, M.,
Oja Acik, 1. 2024, a. Employment of dopant-free fluorene-based enamines as
innovative hole transport materials to boost the transparency and performance
of Sb,S, based solar cells. Materials Science in Semiconductor Processing 169,
107934, https://doi.org/10.1016/j.mssp.2023.107934

Juneja, N., Jegorove, A., Grzibovskis, R., Katerski, A., Daskeviciene, M.,
Malinauskas, T., Vembris, A., Karazhanov, S., Spalatu, N., Getautis, V.,
Krunks, M., Oja Acik, 1. 2024, b. Dopant-free fluorene based dimers linked
with thiophene units as prospective hole transport materials for Sb,S, solar
cells. Sustainable Energy & Fuels, 8 (18), 4324—4334, DOI: 10.1039/d4se00472h

Juneja, N., Mandati, S., Katerski, A., Spalatu, N., Daskeviciute, S., Vembris, A.,
Karazhanov, S., Getautis, V., Krunks, M., Oja Acik, 1. 2022. Sb,S, solar cells
with cost-effective and dopant-free fluorene-based enamine as hole transport
material. Sustainable Energy & Fuels, 6, 3220—3229, DOI: 10.1039/d2se00356b

Koltsov, M., Gopi, S. V., Raadik, T., Krustok, J., Josepson, R., Grzibovskis, R.,
Vembris, A., Spalatu, N. 2023 Development of Bi S, thin film solar cells by
close-spaced sublimation and analysis of absorber bulk defects via in-depth
photoluminescence analysis. Solar Energy Materials& Solar Cells, 254, 112292,
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2023.112292

Koltsov, M., Krautmann, R., Katerski, A., Maticiuc, N., Krunks, M., Oja Acik, L.,
Spalatu, N. 2022. A post-deposition annealing approach for organic residues
control in TiO, and its impact on Sb,Se,/TiO, device performance. Faraday
Discussions, 239 273-286, https://doi.org/10. 1039/D2FD00064D

71


https://doi.org/10.1021/acsami.3c08547
https://doi.org/10.1007/s10973-021-10885-1
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2021.106209
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2021.106209
https://doi.org/10.3389/fenrg.2023.1162576
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2023.107934
https://doi.org/10.1039/d4se00472h
https://doi.org/10.1039/d2se00356b
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2023.112292
https://doi.org/10.1039/D2FD00064D

Krautmann, R., Josepson, R., Nedzinskas, R., Kondrotas, R., Grzibovskis, R.,
Vembris, A., Krunks, M., Oja Acik, 1., Spalatu, N. 2023. Low processing
temperatures explored in Sb,S, solar cells by close-spaced sublimation and
analysis of bulk and interface related defects. Solar Energy Materials& Solar
Cells, 251, 112139, https://doi.org/10.1016/j.solmat.2022.112139

Krautmann, R., Spalatu, N., Gunder, R., Abou-Ras, D., Unold, T., Schorr, S.,
Krunks, M., Oja Acik, I. 2021. Analysis of grain orientation and defects in Sb,Se,
solar cells fabricated by close-spaced sublimation. Solar Energy, 225, 494—500,
https://doi.org/10.1016/]j.solener.2021.07.022

Mandati, S., Juneja, N., Katerski, A., Jegorove, A., Grzibovskis, R., Vembris, A.,
Getautis, V., Dedova, T., Magomedov, A., Spalatu, N., Karazhanov, S., Krunks, M.,
Oja Acik, 1. 2023. 4.9 % efficient Sb,S, solar cells from semi-transparent absorbers
with fluorene-based thiophene terminated hole conductors. ACS Applied Energy
Materials, 6 (7), 3822—-3933, https://doi.org/10.1021/acsaem.2c04097

Spalatu, N., Krautmann, R., Katerski, A., Kérber, E., Josepson, R., Hiie, J.,
Oja Acik, I., Krunks, M. 2021. Screening and optimization of processing
temperature for Sb,Se, thin film growth protocol: Interrelation between grain
structure, interface intermixing and solar cell performance. Solar Energy
Materials & Solar Cells, 225, 111045, https://doi.org/10.1016/j.solmat.2021.111045

72


https://doi.org/10.1016/j.solmat.2022.112139
https://doi.org/10.1016/j.solener.2021.07.022h
https://doi.org/10.1021/acsaem.2c04097
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2021.111045

Vasakult: Nicolae Spalatu, Malle Krunks, Ilona Oja Agik ja Atanas Katerski.
Foto: Arno Mikkor

Ilona Oja Acik

Siindinud 17. novembril 1977

2001  Tallinna Tehnikaiilikool, keemia- ja materjalitehnoloogia (BSc)

2003  Tallinna Tehnikatiilikool, keemia- ja materjalitehnoloogia (MSc)

2007  Tallinna Tehnikatiilikool, keemia- ja materjalitehnoloogia (PhD)
Tootanud Tallinna Tehnikatilikoolis alates 2002. aastast. Rahvusvaheline teadus-
t006 kogemus mitmetes Euroopa iilikoolides ja uurimisasutustes. Teadustdo on
suunatud uute materjalide viljatootamisele, rakendades keemilisi sadestus-
meetodeid, materjalide omaduste kujundamisele ning protsessi keemia

uuringutele, sh termoanaliiiitika valdkonnas, ning dhukeste kilede rakendami-
sele péaikeseelementides.

73



Malle Krunks

Siindinud 23. mail 1949 Tallinnas

1967  Tallinna Reaalkool

1972 Tallinna Poliitehniline Instituut, diplomeeritud elektroonikainsener
1985  Uurali Poliitehniline Instituut, teaduste kandidaat, fiilisikaline keemia

Tootanud Tallinna Tehnikaiilikoolis aastast 1972, olnud koigil ametipostidel
insenerist juhtivteaduri ja tenuuri tdisprofessorini, 2006—2008 Eesti Teaduste
Akadeemia uurija-professor. To6tanud kiilalisteadurina Helsingi tehnikaiilikoolis,
Hannoveri pdikeseenergeetika instituudis ja Kieli tehnikatilikoolis. Keemiliste
kiletehnoloogiate uurimisgrupi asutaja ja uurimissuuna algataja Eestis, tootanud
dekaani ja instituudi direktorina. Riigi teaduspreemiad tehnikateadustes 1985,
1998, 2009, Tallinna Tehnikaiilikooli teenetemirk 2018, Valgetihe IV klassi
teenetemérk 2018.

Praegune uurimisvaldkond hdlmab uudsete absorbermaterjalide ohukeste kilede
tehnoloogiate ja seadiste struktuuri arendust poolldbipaistvate ja madalatel val-
guse intensiivsustel tootavate péaikesepatareide loomiseks. Uurimisto6 fookuses
on materjalide siinteesi keemia teaduslikult pohjendatud siinteesiprotokollide
koostamiseks, seadise koostekihtide fiilisiko-keemiliste omaduste analiiiis,
orgaaniliste ja anorgaaniliste aukjuhtkihtidega pdikesepatareide arendus ja
omaduste analiiiis.

Atanas Parashkevov Katerski

Stiindinud 18. veebruaril 1969 Sofias
1987  Sofia Vasil Levski nimeline Keskkool

1994  Keemilise Tehnoloogia ja Metallurgia Ulikool, keemia tehnoloogia ja
mikroelektroonika materjalid (Msc)

2011  Tallinna Tehnikatilikool, keemia ja materjalitehnoloogia (PhD)

Tootanud Tallinna Tehnikaiilikoolis alates 2003. aastast teadurina, 2023. aastast
vanemteadurina. Aastatel 1994-2003 tootas Bulgaaria Teaduste Akadeemia
iildise ja anorgaanilise keemia instituudis keemikuna. Tdiendanud ennast

MaxLabis Lundis ja Vilniuse Ulikoolis.

Viimaste aastate uurimistoo hdlmab uudsete absorbermaterjalide dhukeste
kilede sadestamise keemiliste tehnoloogiate (ultraheli pihustamine, keemiline

74



sadestamine lahusest, pindvurritamine, hiidrotermaalne sadestamine) arendust
efektiivsete poolldbipaistvate piikeseelementide jaoks, elektron- ja aukjuht-
kihtide valmistamise ja pooljuhtkilede kiire kristalliseerimise tehnoloogiate
véljatootamist. Ta on oluliselt panustanud ultrahelipihustuse unikaalse sead-
mepargi konstrueerimisse ja automatiseerimisse, et tagada tehnoloogiliste
protsesside korratavus ja edasine skaleeritavus.

Nicolae Spalatu

Stindinud 26. veebruaril 1986 Chisinaus

2008 Moldaavia Riiklik Ulikool, pooljuhtide fiiiisika (Licentiate)
2010  Moldaavia Riiklik Ulikool, teoreetiline fiiiisika (Msc)

2017  Tallinna Tehnikatilikool, keemia ja materjalitehnoloogia (PhD)

Too6tanud Tallinna Tehnikaiilikoolis alates 2014. aastast nooremteaduri ja teadu-
rina, 2021. aastast vanemteaduri ja 2024. aastast nooremprofessori ametikohal.
2009-2013 todtas Moldaavia Riikliku Ulikooli fiiiisika ja tehnikateaduste fakul-
teedis nooremteadurina.

2017. aastal I1I preemia iilidpilaste teadustodde riiklikul konkursil loodusteaduste
ja tehnika valdkonnas, Taltechi 2019. aasta arendust66 konkursil II koht. COST
Renew-PV vorgustiku koordinaator ja mitmete rahvusvaheliste T&A projektide
juht.

Viimaste aastate peamine uurimissuund on olnud ldhidistantsilt sublimeerimise
(CSS) tehnoloogia viljaarendamine ja optimeerimine Sb,S, ja Sb,Se,, Bi,S, 6huke-
sekileliste absorbermaterjalide sadestamiseks ja nende baasil paikeseelementide
valmistamiseks. Uurimistod hdlmab materjalide ja seadiste fiiiisiko-keemiliste
omaduste, piirpindadel toimuvate protsesside ja defektstruktuuri uuringuid,
tulemuste analiilisi ning seadiste viljundparameetrite interpretatsiooni.

75



