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The thermal decompositions of CulnSe,, LilnSe2 and LilnTe 2 in vacuum at high 
temperatures were studied by using TG/DTG coupled with mass spectrometry. For CulnSe 2, 
two steps were found to be significant. Up to 1000 ~ Se 2 and In2Se evaporate, followed later by 
Cu2Se. The Li-containing compounds show similar behaviour. However, Li § was already 
detected during the first step. Obviously, Li2Se dissociates more readily than Cu2Se. No Cu § 
species were detected up to the complete evaporation of CulnSe 2. 

Die Verbindungen geh6ren zur Gruppe der tetraedrisch-koordinierten Halblei- 
ter. CulnSe2 und LilnTe2 kristallisieren unter Normalbedingungen in der 
Chalcopyritstruktur [I, 2], LilnSe z in der wurtzit/ihnlichen fl-NaFeO2-Struktur [3]. 
Fiir die Ermittlung grundlegendern Materialeigenschaften und zur Herstellung von 
diinnen Schichten sind lnformationen fiber die thermische Stabilit/it sowie fiber das 
Verdampfungsverhalten im Hochvakuum von Interesse. Bisher wird dariiber in der 
Literatur nur von einigen Cu- und Ag-Verbindungen im Bereich unterhalb der 
Schmelztemperatur berichtet [4, 5]. 

Experimentelles 

Die Substanzen wurden durch Zusammenschmelzen der Elemente Cu 99,999% 
(Johnson Matthey/England), In 99,999%, Te 99,999% (VEB Spurenmetalle 
Freiberg/DDR), Li 99,99% und Se 99,999% (Fluka/Schweiz) hergestellt. Die 
Charge wurde in einen zylinderf6rmigen Tiegel aus Reinst-Graphit gegeben und 
dieser in eine Quarzglasampuile eingeschmolzen, die auf einen Druck von 10-2 Pa 
evakuiert wurde. Die Synthesevorschriften sind fiir CuInSe2 [6] LilnSe2 [3] und 
LilnTe2 [2] bereits ausfiihrlich beschrieben worden. Um w/ihrend der Bildungsre- 
aktion abdampfendes Lithium zu kompensieren, wurde ein 10%iger Li-OberschuB 
verwendet. 
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Durch R6ntgenpulveraufnahmen konnte in CulnSe2 und LilnSe2 keine 
Fremdphase nachgewiesen werden. Die untersuchte LilnTe2-Probe zeigte zwar 
schache Zusatzreflexe, Fremdphasen konnten jedoch bisher nicht identifiziert 
werden. DSC-Untersuchungen zeigen beim Aufheizen endotherme Effekte bei 417, 
467 und 637 ~ Vergleicht man diese Peaktemperaturen mit dem In-Te-Schmelzdia- 
gramm, so k/ime In9Te 7 als Verunreinigung in Frage [7]. 

Der thermische Abbau im Hochvakuum wurde mit der Ger/itekombination STA 
429 (Fa. Netzsch)/Quadrupol-Massenspektrometer QMG 511 (Fa. Balzers) 
verfolgt. Es wurden Korundtiegel mit Deckel und Pt/PtRh-Thermoelementc 
verwendet. 

Ergebnisse und diskussion 

Figur la zeigt die TG/DTG-Kurven f~ir CulnSe2. Bis etwa 700" tritt ein geringer 
kontinuierlicher Masseverlust ein, der laut Massenspektrum vor allem auf das 
Ausdampfen von Selen als Se2 zur6ckzufiJhren ist und die n-Leitung des CulnSe2 
beim Tempern im Vakuum bewirkt [8]. 

Neben Se § und Se~ erscheinen, jedoch mit zwei Gr6~nordnungen geringerer 
Intensitfit, noch CuSe + und CulnSe +. 

Anschliegend erfoigt der Abbau in zwei Stufen. Die erste Stufe beginnt merklich 
bei 800 ~ unmittelbar bei der Phasenumwandlung Chalcopyrit-Zinkblende [9]. Sie 
ist bei Erreichen der Schmelztemperatur (986 ~ [9]) abgeschlossen. Die simultan 
registrierten Massenspektren zeigen in diesem Bereich Se +, Se~, In 4, ln~, InSe +, 
In2Se +, lnSe~ und In2Se ~" sowie ebenfalls geringe Mengen CuSe + und CulnSe § 

Die zweite Abbaustufe setzt bei ca. 1100 ~ (Schmelzpunkt von Cu2Se 1148 ~ [10]) 
ein. Im Massenspektrum treten Se + und CuSe § auf, In ist kaum nachweisbar. 

Berechnet man den Gewichtsverlust der beiden TG Stufen (Tab. 1) und 
vergleicht man ihn mit den nach Gleichung 

2CulnSe2.qes0 =r (Cu2Se  tr,,,.tl + In2Se(0~,:.) + Se2ioasf.l (1) 

zu erwartenden Werten, so stellt man eine gute l~bereinstimmung fest. Diese 
Reaktionsgleichung folgt unmittelbar aus dem quasibin/iren Schnitt Cu2Se-- 
ln2Se 3 des Cu--In--Se-Systems. Fiir die Zersetzung von In2Se 3 selbst ist die 
Bildung von In2Se typisch [11]. Die Spezies In2Se~ und InSet deuten auf geringe 
Verunreinigungen von InSe hin. Schwer zu erkl/iren ist das Auftreten von CuSe ~ 
und CulnSe+-Fragmenten bei Temperaturen bis zur zweiten Zersetzungsstufe. 
Offenbar h/ingt dies mit der Nichtst6chiometrie sowohl von Cu2Se als auch von 
CulnSe2 zusammen. 

Diese Ergebnisse best/itigen die Aussagen von Berger et al. [12] nicht, dab im 
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Fig. 1 Thermischer Abbau yon CulnSr (Einwaage 12,93 rag, Heizrate 5 K/rain). a)TG/DTG- 
Kurven; b) Massenspektren als Funktion der Temperatur 
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Ta~ile 1 TG von CulnSe2 (Heizrate 5 K/min) 
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Fig. 2 Thermischer Abbau von LilnSe 2 (Einwaage 14,0 mg, Heizrate yon 23~700 ~ 20 K/min und yon 
700--1300 ~ 5 K/rain). a) TG/DTG-Kurven; b) Massenspektren als Funktion der Temperatur 
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Temperaturbereich von 630--710 ~ nur In2Se und kein Se in der Gasphase 
nachweisbar ist. Ebenso muB die yon ihnen vorgeschlagene Reaktionsgleichung 

1 
2 CulnSe2 ~r~,,> --,2 Cu ~r,.,,) + ln2S%=:.) + ~ Se2(~f.) (2) 

genauer iiberpriift werden, da hier im Massenspektrum Cu + zu erwarten w/ire. 
Bei LilnSe2 (Fig. 2) besteht die Gasphase bis 750 ~ aus In und Se. Eine merkliche 

Zersetzung beginnt ab 750 ~ Die erste Stufe setzt im Gegensatz zum CulnSe2 direkt 
am Schmelzpunkt (904 ~ [2]) ein und ist bei etwa 1130 ~ abgeschlossen. In diesem 
Bereich werden im Massenspektrum In +, Se +, Se~" und Li + gefunden. Die zweite 
Zersetzungsstufe ist weniger scharf ausgepr/igt. Die Berechnung der TG-Kurven 
unter Zugrundelegung von Gleichungen wie (1) und (2) liefert his 1130 ~ einen 
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Fig. 3 Thermischer Abbau von LilnTe 2 (Einwaage 13,50 mg, Heizrate wie Fig. 2). a) TG/DTG- 
Kurven; b) Massenspektren als Funktion der Temperatur 
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,3ewichtsverlust von 83,6% und 97,6%. Der gefundene Wert betr/igt rund 91%. Da 
Li + im Massenspektrum nachgewiesen wird, ist eine teilweise Dissoziation von 
Li2Se wahrscheinlich, da Li2Se selbst erst bei 1302 ~ schmiltz [13] und die gesamte 
Substanz bei dieser Temperatur verdampft ist. 

LilnTe2 zeigt, abgesehen von den Effekten bis zum Schmelzpunkt bei 662 ~ [2], die 
yon Verunreinigungen stammen k6nnen, das gleiche Verhalten [Fig. 3). 

Zusammenfassend ergibt sich, dab rich CulnSez, LilnSe2 und LilnTe2 thermisch 
in einen zweistufenprozel3 dissoziieren, der besonders beim CulnSe2 ausgepr/igt ist. 
Elementares Kupfer spielt im Reaktionsgeschehen keine Rolle. 

Wegen der inkongruenten Zersetzung dieser Verbindungen ist die Einquellenver- 
dampfung zur Herstellung von ann/ihernd st6chiometrischen Schichten ungeeig- 
net. Eine Alternative bietet daher die Flash-Technik [14]. 

Herrn lng. grad. Chr. Mensing, Max-Planck-lnstitut fiir Festk6rperforschung Stuttgart, danken wir 
fiir die Durchfiihrung der Messungen. 
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Zusanunenfassang - -  Die thermische Zersetzung von CulnSe2, LilnSe 2 und LilnTe 2 wurde mit 

TG/DTG - - MS - -  Kopplung bei hohen Temperaturen im Vakuum untersucht. Ffir CulnSe2 wurden 

twei deutlich getrennte Stufen registriert. Bis 1000 ~ verdampft Se und ln2Se , spfiter Cu2Se. Die Li- 

Verbindungen zeigen /i.hnliches Verhalten, jedoch wurde Li + auch w/ihrend der ersten Stufe 

nachgewiesen. Offenbar dissoziiert Li2Se eher als Cu2Se. Bis zur vollst/indigen Verdampfung von 

CulnSe 2 erscheinen keine Cu+-Spezies in der Gasphase. 

Pe31oMe Flcno.ab3y:a TF/~,TF, conpax~enHb~e c MaCC--CtlerTpOMeTpHefi, n3yqeno TepMH'~eCKoe 

paaao~xeHHe CulnSez, LilnSe z n LilnTe 2 a ~aryyMe npa abicognx TeMnepaxypax. Flepaoe coe,ar~neaae 

pa3aaraeTcs a 21ae cxaana: ~o TeMnepaTypbl 1000 ~ ncnapaeTca Se 2 n ln2Se, a 3aTeM C u n  Se. YlaTitfi 

cozepx~atuae coeglitneltaa noraaaaa noao6noe noaeaeane. Oznaro,  yxe H a  llepaoH cTarlHH 

paanoxeaaa 6un  o6napy~ren 2111Tttfi HOH. BepOaTHO 3TO o6ycaoaaello TeM, qTO ceaenn~t ~aaTnS 

ji~ccoRunpyeT 6oaee dleFKO, qeM ceaeuaa Me~ll4. ,/!axxe npu I]O21HOM pa3aoxem~n CulnSe~ ne 6btJxo 

nafiaeno aonoa mean a npoayK'rax pacnaaa. 
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