2 GRUNDLAGEN

Die Herstellung diinner Schichten ist durch zahlreiche Methoden méglich [10, 11], wobel oft
vollig unterschiedliche Bezeichnungen fir ein und dasselbe Beschichtungsprinzip verwendet
werden. Besonders verbreitet sind beispielsweise verschiedenste Variationen der
traditionellen elektrochemischen Verfahren (ECD) und Methoden der physikalischen
Abscheidung aus der Dampfphase. Die letztgenannten Methoden werden im allgemeinen
unter dem Begriff PVD (Physical Vapour Deposition) zusammengefald, wenn keine
chemischen Reaktionen sichtbar sind. Manchmal wird dann jedoch wieder nach Entstehung
dieser Dampfphase zwischen Aufdampfprozessen, Kathodenzerstaubungsverfahren (oft auch
as Sputtern bezeichnet) und Molekularstrahlepitaxie (MBE) unterschieden. Ahnliche
Verfahren, bel denen chemische Veranderungen ablaufen, werden im Unterschied zur PVD
dagegen als CVD (Chemical Vapour Deposition) bezeichnet, obwohl keine scharfe Grenze
existiert. Neben der chemischen Gasphasenabscheidung seien als Beispiele fur weitere
chemische Verfahren zur Schichtabscheidung das Tauchverfahren, Festkdrper Dampf
Reaktionen (SVR) und die Spraypyrolyse genannt. Aufgrund der Kinetik und
Transportreaktionen sind diese chemischen Methoden in der Regel wesentlich komplexer as
die physikalischen Methoden. Der apparative Verzicht auf Hochvakuum bietet bei
chemischen Methoden allerdings oft den Vorteil eines wesentlich geringeren technol ogischen
Aufwandes. Obwohl die Verfahren auf den ersten Blick wenig gemeinsam haben, gibt es
einige allgemein anwendbare Modelle zum Wachstum dinner Schichten. Eine Einflhrung in
die wichtigsten Modelle zum Wachstum diinner Schichten gibt der nun folgende Abschnitt.

2.1 Wachstum diinner Schichten
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Abb.1: Schematische Darstellung der wichtigsten
Schichtbildung fuhren. mikroskopischen Prozesse beim Schichtwachstum.



Das Schichtwachstum resultiert deshalb aus dem Ablauf der folgenden Prozesse:

Auftreffen mikroskopischer Spezies am Substrat

Keimbildungsprozesse

Wachstum der Keime zur Schicht

Reifungsprozesse

Die Unterscheidung dieser Schritte hat zwar einen formalen Charakter, da sich die einzelnen
Schritte zeitlich Uberlagern [12], ist aber fUr ein Versténdnis der prinzipiellen Vorgange
nitzlich. Das Auftreffen einzelner Spezies auf dem Substrat ist eine generelle Voraussetzung
fUr das Schichtwachstum, da ohne Lieferung von Material auf dem Substrat Gberhaupt kein
Wachstum stattfinden kann. Die Menge der Teilchenzufuhr 183 sich durch Kontrolle der
Prozel3parameter wie Sputterrate oder Verdampfungstemperatur meist leicht regeln. Ist die
Massenzufuhr am Substrat grof3er als der Abtrag, so kommt es zum Wachstum. Allerdings
konnen auch andere Transportreaktionen, also ein Warmestrom oder die Lieferung von

Katalysatoren, das Schichtwachstum beeinflussen.

Die Bildung eines Niederschlags ist eine Phasenbildung und folgt damit ahnlichen Gesetzen,
wie sie fir die Kondensation kleiner Tropfchen oder die Entstehung von Dampfblasen gelten.
Aufgrund mechanischer Adh&sion, chemischer Adsorption oder der Van-der-Waals-Kréfte
kann es zur Haftung der Spezies am Substrat kommen. Dabei stellen Substrateinflisse, wie
Stufen an der Oberflache, energetisch beglnstigte Positionen dar. Wenn sich die Teilchen
nicht solange bewegen, bis sie wieder verdampfen, sondern sich am Substrat oder aneinander
lagern und wachstumsfahige submikroskopische Partikel, sogenannte Keime, bilden, kommt
es zum Wachstum. Da die Bildung neuer Phasen stets die Existenz dieser Keime voraussetzt,
sind die Keimbildungsprozesse fur das Wachstum dinner Schichten eine unerldiche
Voraussetzung und steuern das weitere Schichtwachstum. Dabel spielt die Grof3e der Keime
eine wichtige Rolle, da von ihr die Oberflachenenergie und damit die thermodynamische
Stabilitét der Keime abhangt. Kleine Keime, sogenannte Subkeime, kdnnen nicht Uber langere
Zeit existieren, da sie thermodynamisch nicht stabil sind. Nur grof3e Keime, deren Radius den
kritischen Keimradius Ubertrifft, existieren langer. Neben der Grofde der wachstumsfahigen
Keime, die den kritischen Keimradius uUbertreffen mul3, sind besonders die

Oberflachenenergien der Keime gk fur das folgende Wachstum von Bedeutung [13].
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die Summe aus der Oberfl&chenenergie im Adsorbat und

der Grenzflachenenergie grof3er ist als die Oberflachenenergie des Substrats, so ist die
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat geringer as die Wechselwirkung innerhalb
der Adsorbatteilchen. Aufgrund der Mobilitét der Adsorbatteilchen auf der Substratoberflache
sammelt sich bei gk + g¢ > gs dann das Filmmaterial im Verlauf des Wachstums in
dreidimensionalen Keimen, die auf dem Substrat Inseln bilden. Dieser Wachstums-
mechanismus, bel dem es von Beginn an zur Inselbildung kommt, wird as Volmer-Weber-
Wachstum bezeichnet. Neben den Modelen von Lagenwachstum und Inselwachstum
beobachtet man in Experimenten manchmal nach schichtweisem Aufwachsen einer oder
mehrerer Atomlagen eine nachfolgende Inselbildung. Dieser Fal eines anfanglichen
Schichtwachstums mit anschlief3ender Inselbildung wird als Stranski-Krastanov-Wachstum
bezeichnet. Die hier vorgestellten Wachstumsmodelle wurden urspriinglich fir das Wachstum
aus der Gasphase entwickelt, lassen sich aber mit Einschrankungen auf die Kristallbildung aus
einer Schmelze oder Losung Ubertragen. Der nachste Abschnitt betrachtet die Besonderheiten,
die bel der Abscheidung aus einer Lésung zu beachten sind und erlautert das Phanomen der
Ubersittigung.



2.2 Ubersittigung und Ostwald-Miers-Bereich

Die im vorherigen Abschnitt diskutierten Keimbildungsprozesse lassen sich unter dem Begriff
»heterogene Nukleation® zusammenfassen, wenn sich das Beschichtungsmaterial vom
Substratmaterial unterscheidet, wie es in der vorliegenden Arbeit stets der Fall war. Die
Vorgange beim Wachstum aus einer Lésung sind oft wesentlich komplizierter as die im
letzten Abschnitt vorgestellten Modelle, da der Ort der Keimbildung bel Wachstumsprozessen
in einer Lésung namlich nicht nur auf dem Substrat, sondern auch in der Loésung liegen kann.
Dies wird im Gegensatz zur heterogenen Keimbildung als ,,homogene Keimbildung“ oder
»Spontane Nukleation* bezeichnet. Die spontane Nukleation ist im allgemeinen schneller als
die heterogene, da sie keine Diffusionsprozesse bendtigt.

Bel der Schichtabscheidung aus einer chemischen Ldsung muf es einen Teilchenflul® zur
Substratoberflache geben, der das zur Keimbildung benétigte Materia liefert. Dieser muf3 in
einer Losung grofer sein as die Umkehrreaktion, namlich die Auflosung des bereits
abgeschiedenen Materias, damit Uberhaupt Wachstum maoglich ist. Der Teilchenstrom und
das resultierende  Schichtwachstum  werden  deshalb  mal3geblich  von  den
Konzentrationsverhdtnissen in der Losung gesteuert. In unterséttigten Losungen ist die
Bildung fester Stoffe stets auf submikroskopische Dimensionen beschrankt [13]. Fur ein
Kristallwachstum ist vielmehr ein bestimmter Ubersittigungszustand notwendig [14, 15].
Hierbel ist zu beachten, dald kleinere Kristalle besser [6dlich sind as grol3ere Kristale. Bei
Alterung einer Mischung verschieden grof3er Kristalite in ihrer Mutterlauge wachsen deshalb
grof3e Kristalle auf Kosten der kleineren weiter, was als Ostwald-Reifung bezeichnet wird.
Die grofdte Lodlichkeit findet man fur Keime mit der kritischen Keimgréfie und die dieser
Lodlichkeit entsprechende Konzentration mu von der Ubersittigung zumindest zeit-und
bereichsweise erreicht werden, bevor es zur Bildung einer neuen Phase kommen kann, wenn
keine Impfkeime vorhanden sind. Bei nur sehr geringer Uberschreitung des
Lodlichkeitsprodukts wird die Lodlichkeit des Keims in der Regel noch nicht Uberschritten
und es kommt bei der Uberschreitung des Lodichkeitsprodukts deshalb zundchst zur
Ubersittigung. Solch eine Ubersittigte Losung stellt thermodynamisch einen metastabilen
Zustand dar.



Fir die Abscheidung fester Stoffe aus einer Lésung ist der genaue Ubersittigungsgrad das
aleinig MaRgebende [15]. Die Ubersittigung k beschreibt die Abweichung der Loslichkeit ¢
von der makroskopischen Loslichkeit csund ist ds k = (¢ - ¢cs) / cs definiert. Das Auftreten
der Ubersittigung wurde bereits thermodynamisch mit dem Fehlen geeigneter Keime
begrindet. Fir quantitative thermodynamische Berechnungen &% sie sich allerdings nicht
verwenden, da sie bei Gleichgewichtsprozessen, bel denen ¢ und cs stets gleich sind, immer O

betrégt.

In Abb.3 sind der Bereich, in dem ein Salz |6dich ist, und der Bereich, in dem das
Lodlichkeitsprodukt Uberschritten ist, schematisch dargestellt. Schichtwachstum, also die
makroskopische Abscheidung fester Stoffe, kann nur im grau hinterlegten Gebiet stattfinden.
Das Gebiet in der Ndhe der Lodlichkeitskurve, in dem eine Lésung Uberséttigt ist, es aber
aufgrund der zu geringen Ubersittigung nicht zur homogenen Keimbildung in der Lésung
kommen kann, wird as Ostwald-Miers-Bereich bezeichnet. Dieser Bereich liegt zwischen
dem stabilen Gebiet der Unterséttigung und dem instabilen Bereich, in dem es zur spontanen
Ausfalung kommt. Demzufolge sind die Verhditnisse im Ostwald-Miers-Bereich as

metastabil zu bezeichnen und Losungen sind in diesem Bereich gegeniiber EinflUssen sehr

empfindlich.
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Abb.3: Sabiler Bereich einer Lésung und Zustandsgebiet mit spontaner Ausféllung sowie
dazwischenliegendes metastabiles Gebiet (Ostwald-Miers-Bereich).



Obwohl in einem derartigen metastabilen System die homogene Keimbildung aufgrund der
Konzentrationsverhdltnisse nicht moglich ist, kann es in solch einer Losung aufgrund von
Substrateinflissen zur heterogenen Keimbildung kommen. Dies liegt daran, dai
Substrateinflisse, wie Stufenpldtze oder nicht abgeséttigte chemische Bindungen, die
Energiebarriere zur heterogenen Keimbildung erniedrigen [16]. Wenn man in derartigen
L 6sungen das Wachstum an zugesetzten Impflingen stattfinden &3, kann der Bereich gezielt
fur das Wachstum grol3er Kristale benutzt werden. Der Bereich ist insbesondere fur die
Zuchtung von Einkristallen von grof3er Bedeutung, da haufig nur in unmittelbarer N&he der
Lodichkeitskurve ein fehlerfreies Wachstum moglich ist. Allerdings ist es im Experiment
schwierig, die Konzentrationen und Versuchsparameter so zu steuern, dal3 die Bedingungen

metastabil bleiben, da dieser Bereich meist eng umgrenzt ist.



2.3 Chemische Badabscheidung

Die Methode der chemischen Badabscheidung basiert auf der kontrollierten Abscheidung
schwer |6dlicher Salze. Manchmal wird sie auch als Wachstum aus homogener Lésung
bezeichnet, da die Losung anfangs homogen ist. Da die Ldsung im Gegensatz zur Arbeit im
Ostwald-Miers-Bereich wadhrend des Wachstums jedoch nicht homogen bleibt, ist die
Bezeichnung aber irreflhrend [17]. Ein Vorteil der Beschichtung in chemischen Lésungen ist,
dal3 diese ohne grof3e Ausristung hergestellt werden kénnen und die Methode somit sehr
kostenglinstig ist. Man muf3 lediglich eine Chalkogenidquelle und Komplexierungsmittel zur
L6sung eines Metallsalzes geben und ales erhitzen [18]. Die Zugabe des Komplexierungs-
mittels hélt einerseits die Konzentration freier Metallkationen niedrig, wie es in Gleichung (1)
fir Zinkionen formuliert ist, und dient andererseits infolge der Ruckreaktion zur
Aufrechterhaltung eines gewissen Levels an Metallkationen [19]. Durch die thermisch
kontrollierte, langsame Zersetzung einer Chakogenidkomponente, siehe Gleichung (2), wird
die Sulfidionenkonzentration allméhlich erhoht und das Ldslichkeitsprodukt des Metallsulfids
so langsam Uberschritten. Nachdem dieses passiert ist, kann es zur Bildung des Metallsulfids

kommen, wie es in Gleichung (3) fir ZnS beschrieben ist.

Zré* + nl* = [ZnL,) (1)
SC(NH,), +20H = S” + CH,N, + 2H,0 )
[ZnL,) + & = ZnS+ nL* €)

Die Abscheidung einer Schicht aus einer derartigen Ldsung 183 sich einfach realisieren,
indem man ein Substrat in die Lésung taucht und es spéter wieder entnimmt. Substrate jeder
Morphologie und Geometrie konnen so gleichméaldig beschichtet werden, und die Schicht-
dicke 183t sich durch die Reaktionszeit steuern. Die Durchfihrung der Prozedur ist einfach,
jedoch ist das Wachstum mit den bisherigen drei Reaktionsgleichungen noch nicht vollstandig
beschrieben, da diese nicht notwendigerweise zu Schichtwachstum fihren, sondern genauso
gut die Bildung kolloidaen ZnS bedeuten konnten. Letztlich kommt es erst zum
Schichtwachstum, wenn sich verschiedene chemische und physikalische Vorgénge, die
tellweise schon in den vorherigen Kapiteln beschrieben worden sind, ereignen. Hierzu
gehoren Dissoziation des Metallsalzes und die Solvatisierung oder Komplexierung der lonen.
Ebenso spielen elektrostatische Erscheinungen, Adsorptionsvorgénge sowie Transport-
reaktionen eine Rolle. Alle Prozesse, die sich in der Lésung ereignen kénnen, missen deshalb

bei der chemischen Badabscheidung berticksichtigt werden.
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In einer Losung mogliche Vorgange sind:

©® Homogene Reaktionen in der Lésung
® Homogene Keimbildung und Kolloidbildung

® Diffusionsvorgange zwischen Lésung und Substrat

Um die Wechselwirkung der Zinkionen mit dem Lo&sungsmittel H,O modellhaft zu
beschreiben sind in den Gleichungen (4-7) die Solvatisierung der Zinkionen, die Bildung von
Zinkhydroxid und die Bildung von Hydroxokomplexen formuliert. Auf eine vollstandige
Beschreibung der Vorgénge wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit verzichtet, es soll aber
darauf verwiesen werden, dal3 die Hydrathille der Zinkionen auch grofer diskutiert wird [20]
und die Bildung weiterer Spezies wie ZnO(OH),> méglich ist [21].

Zr?* + 6H,0 = Zn(H20)6%" 4
Zre* + 20H = Zn(OH), mit K5 = 10%° (5)
Zré* + 30H = Zn(OH)s mit Kg = 10%4 (6)
Znf* + 40H = Zn(OH)4* mit K7 = 10*2 ©

Die hier formulierten Reaktionen beschreiben aus thermodynamischer Sicht die Entstehung
der Produkte, sagen jedoch nichts Uber den Reaktionsweg aus. Die in Gleichung (5)
formulierte Bildung von kolloidalem Zinkhydroxid &3t sich bereits als eine Keimbildung
betrachten. Dieser Standpunkt erscheint jedenfalls dann gerechtfertigt, wenn sich die
Subkeime und Keime nicht wieder auflosen, sondern vergrof3ern und Zinkhydroxid in
makroskopischen Mengen entstent. Bel der chemischen Badabscheidung von Zink-
verbindungen wird in der Regel Ammoniak as Komplexierungsmittel hinzugegeben. Da
Ammoniak durch seine basische Wirkung Hydroxidionen freisetzt, wie es in Gleichung (8)
formuliert ist, kann es Einflufld auf die schon beschriebenen Reaktionen nehmen. Es kann aber
auch die Bildung von Ammoniakkomplexen verursachen, wie es in Gleichungen (9,10)
beschrieben ist.

NHs; + H,O = NH," + OH mit Kg = 108 (8)
Zré* + 3NHs = Zn(NHs)s?* mit Ko = 10°° 9)
Zr?* + 4NH;z = Zn(NHg)2* mit K10 = 10%° (10)
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Urspriinglich wurde angenommen, dal3 die Bildung dieser Komplexe nur zur Regulierung der
freien lonenkonzentration dient und dal3 das Wachstum aus lonen erfolgt [19]. Die Zugabe
eines zweiten Komplexierungsmittels, meistens Triethanolamin oder Hydrazin, verbessert das
ZnS-Schichtwachstum allerdings betrachtlich [22]. Dies deutet darauf hin, dald3 die
Konzentration an Zinkionen, die sich durch Ammoniak allein regulieren l&%, fir das
Schichtwachstum nicht entscheidend ist. Es ist eher wahrscheinlich, dald diese
Komplexierungsmittel mit den Zinkionen die Bildung von Zwischenprodukten bewirken,
welche das ZnS-Schichtwachstum beschleunigen. Da Hydrazin das Wachstum deutlich
verbessert, konnte eines dieser Zwischenprodukte der in Gleichung (11) formulierte
Hydrazinkomplex sein [22]. Da die Zwischenprodukte bisher noch nicht mit analytischen
Methoden nachgewiesen wurden, ist die Natur der notwendigen Zwischenprodukte noch nicht
geklart. Die Bildung der ZnS-Schichten konnte deshalb auch Uber die in Gleichung (9,10)
formulierten Ammoniakkomplexe ablaufen [23, 24]. Ebenso ist der Einfluld terndrer
Komplexe wie [Zn(N2H4)2(NHs)2]?* und Zn(NHz)2(OH), denkbar [25, 26]. Insbesondere der
letzte Vorschlag ist insofern interessant, als dal3 bei der in Gleichung (12) beschriebenen
Reaktion kein Komplexion gebildet wird, sondern eine richtige Komplexverbindung ensteht,
die zur Keimbildung fahig sein kénnte.

Zre* + 3NoHs = [Zn(NoHa)3)% mit K11 = 10°° (11)
Zre" + 4NHsz + 20H == Zn(NHz)4(OH), (12)

Da weder der genaue Reaktionsweg noch die notwendigen Zwischenprodukte bekannt sind,
muissen zur Beschreibung des Schichtwachstums von ZnS die Bildung all dieser Spezies und
deren Diffusion zur Substratoberflache berlicksichtigt werden. Dabel ergibt sich zusétzlich zu
den in der Losung stattfindenden chemischen Reaktionen und Transportvorgangen, die bereits
diskutiert wurden, eine weitere Vielzahl von Vorgangen, die an der Substratoberfléche

ablaufen kdnnen.

Die wichtigsten Grenzflachenphdnomene sind:

© Adsorption der Reaktanden

® Heterogene chemische Reaktionen

©® Einbauin den Kristal

® Desorption der Zerfallsprodukte von der Substratoberflache
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Zusétzlich muld bel der Beschreibung des Schichtwachstums berticksichtigt werden, dal3 sich
durch spontane Nukleation Kolloide oder Partikel bilden koénnen. Bei Aufenthalt dieser
kolloidalen Partikel an der Substratoberfléache wahrend des Schichtwachstum ist der Einbau
dieser Partikel in die entstehenden Schichten moglich [27]. Bei Einbau der Kolloide und
Partikel in die Schichten wird das Wachstum als ,lon by ion infilling by cluster-wachstum*
bezeichnet [28]. Deshalb héngen Zusammensetzung, Morphologie und Dicke der Schicht
auch von der Grofe und Zusammensetzung der aus dem Bad ausfallenden Partikel ab. Das
Schichtwachstum ergibt sich demnach erst aus der Kombination mehrerer Prozesse, die teils
in der Losung, teils an der Substratoberflache ablaufen und kann Uber unterschiedliche
Reaktionswege erfolgen. Da die vorher in der LOosung stattfindenden Vorgénge sehr zahlreich
und teilweise unbekannt sind, 18/ sich der Prozef3 nicht vollstandig beschreiben und kann

derzeit nur anhand von Modellen diskutiert werden.
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2.4 Thermodynamische Grundlagen

Die Thermodynamik ist eine phénomenologische, in sich geschlossene, von atomaren
Vorstellungen unabhangige Theorie zur Beschreibung makroskopischer Eigenschaften der
Materie. Sie erlaubt die Ermittlung von Abhangigkeiten der thermodynamischen Variablen
eines Prozesses und sagt voraus, ob ein Proze3 mit bestimmten Parametern mdglich ist. Aus
der Thermodynamik 183t sich zum Beispiel ableiten, unter welchen Bedingungen Wachstum
von ZnS moglich ist. Im sauren Milieu, also bel niedrigem pH, werden Sulfidionen leicht
protoniert. Deshalb ist das Lodlichkeitsprodukt von ZnS in diesem Bereich nicht leicht zu
Ubertreffen. Unter alkalischen Bedingungen ist die Stabilitét von Sulfidionen dagegen besser
[29]. ZnS ist im akalischen Bereich deshab schwerer 16dich und die chemische
Badabscheidung von Zinkverbindungen wird deshalb Ublicherweise bei hohen pH-Werten
durchgefiihrt. Da die besten Ergebnissen in Bezug auf Solarzellen bei der Herstellung von
ZnS-Schichten im alkalischen Bereich erzielt wurden, konzentriert sich die vorliegende Arbeit
auf diesen Bereich. Um die Moglichkeit der ZnS-Bildung zu prufen, wurde eine
thermodynamische  Berechnung

durchgefihrt, die von einer Zink-
ionenkonzentration von 10 mMoal/l
ausging. Als in der Losung stabile
Spezies wurden in  dieser
Berechnung Zn(H,0)?*, Zn(OH),,
Zn(OH);™ und Zn(OH)4> bertick-
sichtigt. Als feste Komponenten
wurden ZnO, e- Zn(OH)2 und ZnS

Log [5 aE ] TOTAL

in die Berechnungen enbezogen.

Im Phasendiagramm Abb.4 sieht

man, dald in einer 0.01 molaren
Zinksalzlosung das Lodlichkeits-
produkt von ZnS bereits bel sehr
geringen  Konzentrationen  von N S R
Sulfidionen Uberschritten wird und

, : , Abb.4: Zustandsdiagramm einer ZinksalZiésung in
ZnS dann die stabilste Phase ist. Abhangigkeit von der Sulfidionenkonzentration und

Unter den Reaktionsbedingungen dem pH-Wert bei [Zn*"]=0.01M.
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sollte die Bildung von ZnS stets stattfinden, wenn diese geringe Konzentration an Sulfidionen
erreicht wird. Diese Aussage gilt bei der chemischen Badabscheidung allerdings nur in
gualitativer Form, weil der Prozel} wie jeder Wachstumsprozeld ein Nichtgleich-
gewichtsprozef3 ist. Die ZnS-Bildung aus der chemischen Lésung setzt auf3erdem voraus, dal3
eine Zinkverbindung zunéchst gelést wird, obwohl die Lodichkeit von Zinkionen in
alkalischer Losung nur gering ist [30]. Um die Lddichkeit von Zinkionen in wéldrigen
Losungen zu bestimmen, wurde die thermodynamische Berechnung wiederholt, und zwar
diesma unter der Annahme, dal3 keine Sulfidionen in der Losung vorhanden sind. Das
Ergebnis dieser Berechnung ist links in Abb.5 as Zustandsdiagramm der stabilen
Zinkverbindungen in Abhangigkeit von der Zinkionenkonzentration dargestellt. Man sieht in
der Abbildung an den grau hinterlegten Bereichen, dal3 sich feste Phasen von Zn(OH), oder
ZnO bilden konnen und die Ldslichkeit von Zinkverbindungen im akalischen Bereich
begrenzt ist. Diese schlechte Lodlichkeit der Zinkionen &3t sich verbessern, indem man die
Zinkionen mit Ammoniak komplexiert, wie esin Gleichung (9,10) beschrieben ist.

LO g [2 n 2+] ToTAL
5 .
Log [Zn*"]iom,

Zn*t Zn(NH;),*  Zn{OH);  Zn(OH)s=  Zn(OH), Zno

Abb.5: Zustandsdiagramme von ZinksalzZlésungen in Abhangigkeit vom pH-Wert, links
kalkuliert fir [ NH3]=0M und rechts fir [NHz]=1M .
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Eine thermodynamische Berechnung unter Berilicksichtigung der Ammoniakzugabe, die in
Abb.5 rechts dargestellt ist, bestétigt diesen Sachverhalt. Man erkennt deutlich, dai3 die
Zugabe von Ammoniak die Lodichkeit der Zinkverbindungen erhoht. Der Einfluld des
Hydrazins ist den Berechnungen zufolge von geringerem EinfluR, da die
Gleichgewichtskonstante von Gleichung (11) kleiner ist als die von den Gleichungen (9,10).
Bel Zugabe von Sulfidionen zu einer Zinksalzlésung, zum Beispiel durch Zugabe und
Zersetzung von Thioharnstoff, sollte es aus thermodynamischer Sicht zur Bildung von ZnS
kommen. Aus diesen thermodynamischen Betrachtungen lassen sich alerdings keine
Aussagen Uber den zeitlichen Verlauf der Reaktion machen, da die Thermodynamik die Zeit
as variable Zustandsgréfie nicht kennt. Die thermodynamische Betrachtung sagt deshab
weder wann, noch ob es Uberhaupt zu Wachstum kommt. Aus dieser Betrachtung ergibt sich
ebenfalls nicht, ob sich das Produkt spontan in der Losung bildet oder ob es zu
Schichtwachstum kommt. Als wesentliche Konsequenz ergibt sich, dald aus den
thermodynamischen Daten dlein keine fur das Wachstum ausreichende Beschreibung

resultieren kann.
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2.5 EinfluB kinetischer Faktoren

Da sich der Prozef3 der chemischen Badabscheidung mit thermodynamischen Betrachtungen
nicht ausreichend beschreiben 14, ist es notwendig, zusitzlich kinetische Uberlegungen
hinzuzuziehen. Die Kinetik gibt an, wie schnell ein Prozef3, im allgemeinen eine chemische
Reaktion oder ein physikalischer Vorgang, abléuft. Bel kinetischen Betrachtungen mussen
alle Zwischenschritte berlicksichtigt werden, da ein Prozel3 nicht schneller als sein
langsamster Zwischenschritt, der als geschwindigkeitsbestimmender Schritt bezeichnet wird,
sein kann. Um die Reaktionsgeschwindigkeit einer langsamen Reaktion zu beschleunigen,
lassen sich Katalysatoren einsetzen. Diese erhdhen die Umsetzungsgeschwindigkeit,
beeinflussen die thermodynamische Gleichgewichtslage aber nicht. Die Geschwindigkeit
einer  Reaktion 1&3% sch auch ohne Katalysatoren beschleunigen, indem die
Reaktionsbedingungen verdndert werden. Solche Verdnderungen beeinflussen aber oft das
thermodynamische Gleichgewicht, da Kinetik und Thermodynamik in der Regel
zusammenhangen. Die kinetischen Abléufe werden durch die verschiedenen
Aktivierungsenergien bestimmt, wahrend die Thermodynamik die Vorgange anhand der
Stabilitét der Produkte beschreibt. Obwohl die Aktivierungsenergien der Reaktionen und die
Stabilitdten der Produkte miteinander verknipft sind, konnen im Einzelfall gegenlaufige
Effekte entstehen. In dem Fall, dal3 die thermodynamisch stabilen Produkte entstehen, spricht
man von thermodynamisch kontrolliertem Reaktionsverlauf, andernfalls von Kkinetisch

kontrolliertem Reaktionsverlauf.

Bel der chemischen Badabscheidung nimmt die Freigabe der Sulfidionen aus dem
Thioharnstoff Einfluf? auf die Geschwindigkeit des ZnS-Wachstums, da die Zersetzung einer
Chakogenidquelle eine Voraussetzung fir das ZnS-Wachstum ist. Diese Reaktion ist bei
Raumtemperatur sehr langsam, ist bel hoherer Temperatur und basischem pH-Wert aber
schneller. Aus kinetischer Sicht ist es interessant, unter welchen Umstanden diese Reaktion
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Andere Reaktionsschritte nehmen
Einfluld auf die Reaktionsgeschwindigkeit und kdénnen unter bestimmten Umsténden zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt werden. Beispielsweise ist auch ohne Thioharnstoff-
Zugabe Wachstum anderer Stoffe wie ZnO méglich [31]. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt dieser Reaktion wird, da kein Thioharnstoff verwendet wird, bei einem anderen
Reaktionsschritt liegen. Ebenso kann die Geschwindigkeit des ZnS-Wachstums, gerade wenn
der Thioharnstoffzerfall sich schnell ereignet, auch durch eine andere Reaktion gesteuert

werden. Als geschwindigkeitsbestimmender Vorgang fur das Wachstum kommt insbesondere
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die bereits diskutierte Bildung eines Zwischenprodukts in Frage. Unabhangig von dem
genauen Reaktionsweg ist fur das Schichtwachstum die Diffusion von Partikeln oder
Reaktionspartnern zum Substrat nétig. Deshalb ist es notwendig, auch den Tellchentransport
zur Grenzflache, der durch Transportreaktionen beschrieben werden kann, zu berticksichtigen.
Andererseits kann das Wachstum auch durch Vorgange am Substrat limitiert sein, was mit der
Adsorption oder Haftung der Precursor am Substrat zusammenhangt. Die Reaktions
geschwindigkeit kann also durch vorgelagerte Reaktionen oder durch Transportreaktionen
oder durch Substrateinfllisse bestimmt werden. Die besondere Schwierigkeit einer kinetischen
Untersuchung liegt auch darin, dal3 der Ort des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes

nicht bekannt ist und dieser Ort eventuell auch je nach Reaktionsbedingungen variieren kann.

Hinweise auf den Reaktionsweg lassen sich durch Vergleich des Wachstums in der Losung
mit dem Wachstum auf dem Substrat finden, da das Wachstum in der Losung von den
Transportreaktionen und Substrateinflissen unabhéngig sein  sollte.  Findet der
geschwindigkeitshestimmende Schritt in der Lésung statt, sollte eine Beschleunigung dieses
Schrittes sowohl das Wachstum in der Losung als auch das Wachstum am Substrat
beschleunigen. Wenn das Wachstum durch eine Transportreaktion oder einen Substrateinflul3
gesteuert wird, so sollte zwischen Schichtwachstum und Ausfélungsreaktion kein direkter
Zusammenhang bestehen. Da sich das Wachstum aus verschiedenen Transportvorgangen und
zahlreichen chemischen Reaktionen in der Losung und am Substrat ergibt, ist eine
Untersuchung des genauen Mechanismus sehr kompliziert. Durch Vergleich des Wachstums
auf dem Substrat mit der spontanen Ausfallungsreaktion lassen sich einige Ruckschlisse auf
den Mechanismus gewinnen. Diese Rickschlisse gelten jedoch nur fir das Wachstum unter
den gewdahlten Bedingungen. Unter anderen Bedingungen mag die Reaktion einen ganz

anderen Weg nehmen und vielleicht dennoch zu identischen Produkten fihren.
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2.6 Heter okontaktsolar zellen auf CulnS,-Basis

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten

Solarzellen basieren auf dem Absorber-

— FiOntontakt
il In0-Fenser
T Pufferschicht

CIS-Absorber

material CulnS,, welches im folgendem
als CIS bezeichnet wird. Der schematische
Aufbau einer CIS-Solarzelle, wie se
standardmadig im HMI hergestellt wird,
ist in Abb.6 dargestellt. Der Rickkontakt
bestent aus einer etwa 1um dicken

Riickkontakt

Molybdanschicht. Darauf ist eine aktive | L | "'-' FAR '_ Glas
Absorberschicht aus CIS aufgebracht, die ' S

etwa 2 pum dick ist. Auf der CIS-Schicht

wiederum befindet sich eine sehr dinne Abb.6: Schematischer Aufbau einer
Zwischenschicht, die Ublicherweise aus Dunnschichtsolarzelle mit ClI S-Absorber
Cadmiumsulfid besteht. Die Solarzelle

wird komplettiert durch eine ZnO-Fensterschicht von etwa 300 nm und Frontkontakte aus
Aluminium. Bei einer solchen Anordnung entsteht bei Belichtung elektrische Energie, die an
den Kontakten abgegriffen werden kann. Ein fir die praktische Anwendung von Solarzellen
wichtiger Graph ist die Strom-Spannungskurve, die unter Belichtung aufgenommen wird und
as Helkennlinie bezeichnet wird. Aus ihr ergeben sich drei wichtige charakteristische

Eigenschaften der untersuchten Solarzelle:

* Leerlaufspannung
e Kurzschluf3strom

e Fillfaktor

Der Kurzschlufdstrom ist der Strom, der flief3t, wenn keine Spannung anliegt, die Solarzelle
also kurzgeschlossen ist. Die Leerlaufspannung erhdlt man, wenn der Solarzelle kein Strom

entnommen wird. Fur die Diodenkennlinie gilt bel Belichtung:

1(V) = 1o (€™VAKT _1) —1py (V) (13)
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Strom

max

Spannung

Abb.7: Strom-Spannungs-Char akteristik einer CI1S-Solarzelle mit CdS-Zwischenschicht.

In Abb.7 ist eine solche Hellkennlinie dargestellt. Die maximale Leistung liefert eine
Solarzelle nur am optimalen Arbeitspunkt, der a's Pmax eingezeichnet ist und dort liegt, wo das
Produkt 1~ V am groften ist. Als Fillfaktor FF bezeichnet man das Verhédltnis maximaler
Leistung zu der Leistung, die durch das Produkt aus Leerlaufspannung Voc und

KurzschluRstrom Is- gegeben ist.
Flemax.Vmax/IKZ.VOC (14)

Der Wirkungsgrad h einer Solarzelle ergibt sich aus dem Verhdltnis der von der Zelle
photovoltaisch erzeugten elektrischen Leistung zur auffallenden Lichtleistung. Nimmt man
als Lichtleistung Eamis, das Spektrum der Sonne nach Durchtritt durch die 1.5-fache
Erdatmosphare, |a3t sich der Wirkungsgrad nach Gleichung (15) berechnen.

h = Voc' |sc' FF/ EAM 15 (15)

Neben der Hellkennlinie ist ferner die spektrale Empfindlichkeit einer Solarzelle interessant.

Als Quanteneffizienz bezeichnet man den auf den einfallenden Photonenflul3 normierten
Photostrom. Sie gibt an, wieviele Ladungstrégerpaare pro einfallendem Photon an den
Kontakten gesammelt werden. Dabel ist die Rekombinationswahrscheinlichkeit von der

Konzentration der Minoritatsladungstrager abhéangig.
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Bislang ist der Einbau von chemisch abgeschiedenen Zwischenschichten in den Solarzellen
notig, obwohl die Funktionsweise dieser Schichten nicht ganz geklart ist. Es ist
wahrscheinlich, dal3 die Zwischenschicht etwas zur Valenzbandanpassung zwischen Absorber
und Fenster beitragt [32]. Andererseits bewirkt das Einfligen einer Zwischenschicht eine
Schutzwirkung, die den Absorber beim Sputterprozess des Fenstermaterials auch vor
Beschadigungen schiitzt [33]. Jedenfalls ware ein Verzicht auf Cadmiumverbindungen schon
aleine aus Umweltschutzgrinden winschenswert. Die vorliegende Arbeit zielt darauf ab,
durch Abscheidung diinner Schichten von Zinkverbindungen die Solarzellen cadmiumfrei zu
machen. Die Herstellung der Zwischenschichten aus umweltvertraglicherem Material,

namlich aus Zinkverbindungen, ist im folgenden Kapitel geschildert.
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