KORGTEHNOLOOGILISED MATERJALIUURINGUD

Materjaliteadus ja -tehnoloogia on valdkonnad, ilma
milleta ei kujuta tdnapéeval tehnoloogia arengut ette
Ukski arenenud toostusriik. Samas aga on vaga raske
Uheselt ja ammendavalt maaratleda neid kitsamaid
valdkondi, mida materjaliteadus ja -tehnoloogia
hdlmavad. Piisavalt nditeid vdib tuua nii keemilise
tehnoloogia, biotehnoloogia, metallide tehnoloogia
kui ka paljudest teistest kitsamatest teadusvaldkon-
dadest. Seega on tegemist tbeliselt interdistsipli-
naarse teadusvaldkonnaga. Materjaliteadust ja teh-
noloogiat késitletakse tavaliselt ka koos nende
materjalide praktiliste rakendustega ja siin on pilt
juba hoopis lai, kattes pea ko&ik eluvaldkonnad.
Tallinna Tehnikatlikoolis tegeldakse materjalitea-
duse ja -tehnoloogiaga nii keemia- ja materjaliteh-
noloogia teaduskonnas, matemaatika-loodusteadus-
konnas kui ka mehaanikateaduskonnas ning prakti-
lised rakendused ulatuvad elektroonika, energeetika,
ehituse ja mehaanika valdkondadesse.

Ké&esolev Ulevaade piirdub Ulevaatega vaid viimaste
aastate tulemustest koérgtehnoloogiliste materjalide
teaduses ja tehnoloogias ning nendel pdhinevatest
rakendustest, mis on loodud pdhiliselt TTU mater-
jaliteaduse instituudi teadurite ja dppejoudude poolt.
Need rakendused on olnud suunatud pdhiliselt pool-
juht-péikeseenergeetikasse, mis on uheks véimali-
kuks alternatiiviks inimkonna tha suureneva ener-
giavajaduse rahuldamisel looduslike energiakand-
jate pdletamise kdrval. Pooljuht-paikeseenergeetikal
on terve rida erilisi omadusi, mis teeb selle eriti
perspektiivikaks. Nendeks on: pdikese kui energia-
allika ammendamatus; védga vdikesed jooksvad
kulutused paikesepatareide hooldusele; paikesepa-
tareide pikaealisus ja usaldusvééarsus, nad ei saasta
loodust ja neil puuduvad liikuvad osad, mis muu-
daksid slsteemi tarbetult keerukaks; neid saab toota
moodulitena, millest vdib komplekteerida nii vai-
kese mone millivatise v6imsusega susteemi kui ka
suure megavattidesse ulatuva vdimsusega jéujaama,
mille vBib hendada tavaelektrivorku voi kasutada
seal, kus teised energiaallikad puuduvad.
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i MATERJALIDE
TERMODUNAAMILINE MODELLEERIMINE

Igasugust keemilisel reaktsioonil pdhinevat tehno-
loogilist protsessi on vdimalik kirjeldada teatud hul-
ga iseloomulike seostega (vOrranditega). Peaaegu
alati on vdimalik leida ka selle protsessi 16pptu-
lemust Kirjeldavaid fudsikalisi suurusi. Samuti on
klassikalise keemilise termodiinaamika mdistes alati
olemas vahemalt kolm olulist tehnoloogilist prot-
sessi m@jutavat parameetrit — P (r6hk), T (tempera-
tuur) ja X (koostis). Kui niild 6nnestub siduda
omavahel matemaatiliselt I6pptulemust Kirjeldavad
flusikalised suurused ja protsessi moéjutavad para-
meetrid susteemi Kirjeldavate vorranditega, on piisa-
va hulga ldhteandmete olemaolu korral teoreetiliselt
vBimalik modelleerida mis tahes tehnoloogilist prot-
sessi. Antud valdkonnas oleks soovitud 16pptulemu-
seks etteantud omadustega elektronmaterjalid ja
protsessi voiks tinglikult nimetada termodinaamili-
seks modelleerimiseks.

Ukski teoreetiline modelleerimine aga ei ole tdsi-
seltvoetav ilma selle praktilise kontrolli vdimalu-
seta. Elektronmaterjalide korral on tavaliselt mater-
jalide fliisikalised omadused mé&aratud nende de-
fektstruktuuriga. Lihtsaim mdddetav filsikaline
parameeter on elektrijuhtivus. Seega on teoreetiliste
arvutuste tdesuse kontrollimiseks vaja modta
materjalide elektrijuhtivust s6ltuvalt materjalide val-
mistamise protsessi (Uldjuhul tehnoloogilise prot-
sessi) parameetritest.

Sellist metoodilist l&henemist on tehnikadlikooli
teadlased elektronmaterjalide uurimisel ja valmis-
tamisel kasutanud aastakiimneid. Aegade jooksul on
oluliselt tdienenud materjalide loetelu, alates klassi-
kalistest A,Bg (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe) tuupi
elektronmaterjalidest, kolmikihenditest (CulnSe,
ehk CIS), elektrit juhtivatest poliimeeridest (pollpa-
rafentileen — PPP, polipirrool — Ppy, poltaniliin —
PANI) ja IGpetades juba nimetatud Kklassikaliste
uhendpooljuhtmaterjalide ihendamisega mitmekihi-
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listeks struktuurideks koos elektrit juhtivate polu-
meeridega.

Elektronmaterjalide termodinaamilise modelleeri-
mise skeem on Kkirjeldatud joonisel 1. Protsessi
edukus soltub suurel maéaral sellest, kuivord tapselt
on ststeemi struktuuri véimalik kirjeldada, kui palju
ja kui usaldatavad on struktuurielementide termo-
dunaamilist olekut kirjeldavad funktsioonid. Tavali-
selt leidub neid enim kvantkeemiliste arvutuste tule-
musena, samuti optiliste ja magnetiliste meetodite
abil méaratuna.
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Joonis 1.

Elektronmaterjalide termodumaamilise modelleerimise
pdhimatted.

Jargnevad osad kirjeldavad tlalnimetatud valdkon-
nas saavutatut.

A:Bs TUUPI POOLJUHTMATERJALIDE
DEFEKTSTRUKTUURI UURINGUD

Sellist thlpi materjalide defektstruktuuri uuringuid
on maailmas viljeldud suhteliselt vahe. Alusepa-
nijaks fldsikalis-keemilisele lahenemisele defekt-
struktuuri uuringutel oli F. Kroger [1] ja tehnika-
tlikooli teadlased on seda klassikalist lahenemist
aastaklimnete jooksul arendanud [2, 3]. Defektstruk-
tuuri on uuritud nii kdrgtemperatuurse elektrijuh-
tivuse meetodil kui ka madalatel temperatuuridel.
Uuringute tulemusena valmivad defektide kontsen-
tratsioonide soltuvused materjali kasitluse tempe-
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ratuurist v8i komponendi aururbhust. Seda tudpi
lahendused pakuvad nii teoreetilist laadi huvi kui on
ka oluliseks abivahendiks etteantud omadustega val-
gustundlike  pooljuhtmaterjalide  valmistajatele.
Reaalselt tootavad nditeks seda tldpi materjalidel
pbhinevad optoelektroonsed seadised aga madalatel
temperatuuridel (enamuses toatemperatuuril) ja see-
tottu on samavarra oluline teada ka defekstruktuuris
toimuvaid muutusi materjalide jahutamisel toatem-
peratuurile ja madalamatele temperatuuridele. Siin
on vOimalik palju olulist informatsiooni hankida
optilistest m@otmistest, mida siis omakorda seos-
tatakse materjalide elektriliste omadustega.

Pooljuhtmaterjalide tehnoloogia Gppetooli teadlaste
poolt on vilja té6tatud originaalne meetod materja-
lide madaltemperatuursete optiliste omaduste, nagu
fotojuhtivus ja luminestsents, sidumiseks materjali
valmistamise korgtempeartuurse protsessi kéigus
tekkivate struktuuridefektidega [4, 5]. Uurides ma-
terjalide valmistamisprotsessi tehnoloogiliste para-
meetrite — rdhu, temperatuuri ja koostise — mdju
luminestsentsspektrite  intensiivsusele,  dnnestus
kindlaks maérata rida olulisi struktuuridefekte ning
siduda need ka vastavate kiirguse lainepikkustega.
Tdiendava informatsioonina méarati veel rida
struktuuridefektide termodunaamilisi funktsioone.
Seda meetodit edasi arendades méadrati ka keeruka-
mate, mitmest struktuurielemendist koosnevate
defektide koostiseid, arvestades seejuures ka Umb-
ritseva kristallvdre moju defektide koostisele [6].

Uhendpooljuhtmaterjalide, eriti kolmekomponendi-
liste slisteemide kirjeldamisel on véga oluline teada
erinevate faaside kooseksisteerimise piirkondi sdltu-
vana samuti materjali valmistamise protsessi tehno-
loogilistest parameetritest. Uurides selliseid tasa-
kaalulisi susteeme on teist teed kaudu vélja joutud
komponentide lahustuvust ja samal ajal ka defekt-
sruktuuri Kirjeldavate faasidiagrammideni [7].

ELEKTRIT JUHTIVAD POLUMEERID

Elektrit juhtivad poliimeerid on oma struktuurilt
oluliselt erinevad ja nn “véhemkorrastatud” vorrel-
des klassikaliste Uhendpooljuhtmaterjalidega. Ligi-
tbmbavaks ja uurijatele ahvatlevaks muudab aga
need materjalid vdimalus muuta laiades piirides (5—
6 suurusjarku) nende materjalide elektrijuhtivust
ligikaudu samades véartustes kui klassikalistel pool-
juhtmaterjalidel. See on teostatav samuti nn legeeri-
misega, ehk teatud kindlate lisandite lisamisega
pohipolliimeerile. Elektrit juhtivate polimeermater-
jalide omahind on vdrreldes klassikaliste pooljuht-



materjalidega palju odavam, samal ajal kui nende
materjalide mehaanilised omadused on vérreldavad.
Taiendavateks eelisteks on elektrit juhtivate poli-
meermaterjalide kerge kaal ja suhteliselt lihtne val-
mistamise tehnoloogia. Et elektrit juhtivate polu-
meermaterjalide elektrilised, optilised ja teised fiiu-
sikalised omadused on samuti vorreldavad klassika-
liste pooljuhtmaterjalidega, ongi teadlastel véljakut-
se valmistada nendest konkurentsivdimelisi baasma-
terjale (sageli kindlate omadustega nn funktsionaal-
seid materjale) elektronseadiste valmistamiseks.
Kuna tehnikatlikoolis on nende materjalide uuri-
mine sisuliselt valja kasvanud klassikaliste thend-
pooljuhtmaterjalide uurimise kogemusi arvestades,
on ka siin leidnud kasutust juba eespool kirjeldatud
termodinaamiline lahenemine. Suhteliselt pdhjali-
kult on uuritud poluparafenuleeni kui omalaadse
mudelobjekti fulsikalisi omadusi ning laiendatud
neis uuringutes saadud seaduspdrasusi ka teistele
elektrit juhtivatele polimeeridele nagu polipurrool
ja poltaniliin [8].

KLASSIKALISED UHENDPOOLJUHTMATER-
JALIDE JA ELEKTRIT JUHTIVATE POLUMEE-
RIDE KOMPOSIIDID — UUS VALJUND FUNKT-
SIONAALSETE MATERJALIDE LOOMISEKS?

Viimastel aastatel on kogu maailmas intensiivselt
uuritud mitmekihiliste struktuuride valmistamise
vBimalusi anorgaaniliste ja orgaaniliste pooljuhtma-
terjalide, elektrit juhtivate polimeeride ja fulleree-
nide baasil. Erinevad kombinatsioonid loetletud
materjalidest moodustavad kull heterotleminekuid,
kuid soovida jatab struktuuride valmistamise tehno-
loogia korratavus, tehnoloogia on omakorda keeru-
line ning ka struktuuride efektiivsus on suhteliselt
madal.

Pikaajaline kogemus A,Bs ja CIS tidpi thendpool-
juhtmaterjalide ning viimastel aastatel elektrit juhti-
vate pollimeermaterjalide omaduste uurimise alal on
vOimaldanud Tallinna Tehnikatlikooli teadlastel
luua nendest materjalidest mitmekihiliste ja kompo-
siitsete struktuuride baasil p-n tleminekuid. Joonisel
2 on kujutatud TTU materjaliteaduse instituudis
valjatdotatud ja katsetatud struktuur nn “péaikesepa-
tareide” tarbeks, milles heterouleminek koosneb
elektrit juhtivast pollmeerist (Ppy) ja Uhendpool-
juhtmaterjalist CIS (CulnSe,) [9].

Struktuur on valmistatud elektrokeemilise siinteesi
meetodil, stinteesides esmalt ITO alusele CIS kile ja
seejarel teise jargneva elektrokeemilise siinteesi teel
juba saadud struktuurile omakorda Ppy kile. CIS on
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Joonis 2.
ITO/CIS/Ppy/Ag struktuur nn “paikeseelemendi” tarbeks.

suhteliselt odav ja lihtsa tehnoloogia abil valmista-
tav n-juhtivuse tuldbiga pooljuhtmaterjal, mille
optilise neeldumise koefitsient on sobilik paikeener-
gia muundamiseks. Seega vdib see materjal piisavalt
usaldatava tehnoloogia valjatodtamisel osutuda kon-
kurentsivdimeliseks materjaliks péikeseenergeeti-
kas. Kdllalt lai on materjali valik ka elektrit juhti-
vate polimeermaterjalide osas (Ppy, PANI, PPP-
Ppy kompsiidid) p-tudpi struktuurielemendi valmis-
tamiseks. Kéesoleval momendil on selliste struk-
tuuride omadusi maaravaks CIS kile parameetrid,
mis omakorda on mdaératud elektrokeemilise sin-
teesi ja kile termilise jareltdotluse parameetritega.
Tdendoliselt avaldab olulist m6ju ka CIS ja elektrit
juhtiva polimeeri vahelise kontaktpinna kvaliteet.
Struktuuride parendamise (heks vdimaluseks on
pldda valmistada nn homogeniseeritud komposiite
CIS ja elektrit juhtivast polumeerist minimiseerides
kontaktpinna moju.

Kokkuvdtteks vBib nentida, et paarkimmend aastat
uurimistédd Uhendpooljuhtmaterjalide alal ja Ule
kiimne aasta elektrit juhtivate polimeeride alal on
joudnud teineteisele sedavord lahedale, et luua juba
koos perspektiivikaid uusi funktsionaalseid mater-
jale ja seadiseid. Samal ajal on kirjeldatu vaid theks
vOimaluseks uute ja efektiivsete paikeseelementide
loomiseks. TTU teadlased uurivad intensiivselt ka
paljusid teisi tehnilisi lahendusi ja on saanud
huvitavaid tulemusi. Selle kinnituseks on tdsiasi, et
sel aastal omistati antud teadus- ja tehnika suunas
tegutsevale TTU materjaliteaduse instituudile
Euroopa Liidu Paikeseenergeetika Materjalide ja
Seadiste Tippkeskuse nimetus.
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