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

Die Verbindungen gehdren zur Gruppe der tetraedrisch-koordinierten Halblei-
ter. CulnSe, und LilnTe, kristallisiecren unter Normalbedingungen in der
Chalcopyritstruktur [1, 2], LilnSe, in der wurtzitdhnlichen f-NaFeO,-Struktur [3].
Fiir die Ermittlung grundlegendern Materialeigenschaften und zur Herstellung von
diinnen Schichten sind Informationen iiber die thermische Stabilitit sowie liber das
Verdampfungsverhalten im Hochvakuum von Interesse. Bisher wird dariiber in der
Literatur nur von e¢inigen 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 zylinderformigen Tiegel aus Reinst-Graphit gegeben und
dieser in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen, die auf einen Druck von 1072 Pa
evakuiert wurde. Die Synthesevorschriften sind fiir CulnSe, [6] LilnSe, [3] und
LilnTe, [2] bereits ausfiihrlich beschrieben worden. Um wihrend der Bildungsre-
aktion abdampfendes Lithium zu kompensieren, wurde ein 10%iger Li-Uberschuf3
verwendet,
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Durch Roéntgenpulveraufnahmen konnte in CulnSe, und LilnSe, keine
Fremdphase nachgewiesen werden. Die untersuchte LilnTe,-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 kdme IngTe, als Verunreinigung in Frage [7].

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

Ergebnisse und diskussion

Figur la zeigt die TG/DTG-Kurven fiir CulnSe, . Bis etwa 700° tritt ein geringer
kontinuierlicher Masseverlust ein, der laut Massenspektrum vor allem auf das
Ausdampfen von Selen als Se, zuriickzufithren ist und die n-Leitung des CulnSe,
beim Tempern im Vakuum bewirkt {8].

Neben Se* und Se; erscheinen, jedoch mit zwei GréBenordnungen geringerer
Intensitit, noch CuSe* und CulnSe*.

AnschlieBend erfolgt 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*, InJ , InSe ™,
In,Se*, InSe; und In,Se; sowie ebenfalls geringe Mengen CuSe* und CulnSe*.

Die zweite Abbaustufe setzt bei ca. 1100° (Schmelzpunkt von Cu,Se 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

zcuInSCZ.(fe:I) =:"(C:uzse(fc.vl) + InZSe(gasf.)+ SeZ(gasf.) (1)

zu erwartenden Werten, so stellt man eine gute Ubereinstimmung fest. Diesc
Reaktionsgleichung folgt unmittelbar aus dem quasibindren Schnitt Cu,Se—-
In,Se, des Cu—In—Se-Systems. Fiir die Zersetzung von In,Se; selbst ist die
Bildung von In,Se typisch [11]. Die Spezies In,Se; und InSe; deuten auf geringe
Verunreinigungen von InSe hin. Schwer zu erkldren ist das Auftreten von CuSe*
und CulnSe*-Fragmenten bei Temperaturen bis zur zweiten Zersetzungsstufe.
Offenbar hingt dies mit der Nichtstéchiometrie sowohl von Cu,Se als auch von
CulnSe, zusammen.

Diese Ergebnisse bestitigen die Aussagen von Berger et al. [12] nicht, daB im
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Fig. 1 Thermischer Abbau von CulnSe, (Einwaage 12,93 mg, Heizrate 5 K/min). a) TG/DTG-
Kurven; b) Massenspektren als Funktion der Temperatur
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Tabelle 1 TG von CulnSe, (Heizrate 5 K/min)

Temperatur, °C Gewicht, mg Verlust exp. %, ber. Druck- 104, Pa
38 12,93 2,32
358 12,77 1,3 — 2,56
392 12,77 2,58
893 7,11 66,9 69,4 8,65
1046 4,11 12,1
1293 1,44 15,7
1434 0,01 31,8 30,6 21,2
- -
E:
=
€ In*
g 101
wn
§
§
06
Se*
Se’
02— b)
[ . i
0 200 400 600 800 1000 200
Temperatur,°C
g r— .
g "
2 L
]
10—
6 076 |-004
6 —
£
o 008 B
2 —
S | ol N
0 200 400 600 800 000 00
Temperatur, °C

Fig. 2 Thermischer Abbau von LilnSe, (Einwaage 14,0 mg, Heizrate von 23—700° 20 K/min und von
700—1300° 5 K/min). a) TG/DTG-Kurven; b) Massenspektren als Funktion der Temperatur
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Temperaturbereich von 630—710° nur In,Se und kein Se in der Gasphase
nachweisbar ist. Ebenso muB die von ihnen vorgeschlagene Reaktionsgleichung
2 CulnSe; sy 22 Cu g,y +1In,8¢0,,+ %Sez(m,_, 2

genauer liberpriift werden, da hier im Massenspektrum Cu* zu erwarten wire.
Bei LilnSe, (Fig. 2) besteht die Gasphase bis 750° aus In und Se. Eine merkliche
Zersetzung beginnt ab 750°. Die erste Stufe setzt im Gegensatz zum CulnSe, direkt
am Schmelzpunkt (904° [2]) ein und ist bei etwa 1130° abgeschlossen. In diesem
Bereich werden im Massenspektrum In*, Se*, Sef und Li* gefunden. Die zweite
Zersetzungsstufe ist weniger scharf ausgepridgt. Die Berechnung der TG-Kurven
unter Zugrundelegung von Gleichungen wie (1) und (2) liefert bis 1130° einen
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Fig. 3 Thermischer Abbau von LilnTe, (Einwaage 13,50 mg, Heizrate wic Fig. 2). a) TG/DTG-
Kurven; b) Massenspektren als Funktion der Temperatur
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Gewichtsverlust von 83,6% und 97,6%. Der gefundene Wert betrigt rund 91%. Da
Li* im Massenspektrum nachgewiesen wird, ist eine teilweise Dissoziation von
Li,Se wahrscheinlich, da Li,Se selbst erst bei 1302° schmiltz [13] und die gesamte
Substanz bei dieser Temperatur verdampft ist.

LiInTe, zeigt, abgeschen von den Effekten bis z7um Schmelzpunkt bei 662° [2], die
von Verunreinigungen stammen konnen, das gleiche Verhalten [Fig. 3).

Zusammenfassend ergibt sich, daB sich CulnSe,, LilnSe, und LiInTe, thermisch
in einen zweistufenprozeB dissoziieren, der besonders beim CulnSe, ausgeprigt ist.
Elementares Kupfer spielt im Reaktionsgeschehen keine Rolle.

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

Herrn Ing. grad. Chr. Mensing, Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung Stuttgart, danken wir
fiir die Durchfithrung der Messungen.
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Zusammenfassung — Die thermische Zersetzung von CulnSe,, LilnSe, und LilnTe, wurde mit
TG/DTG - - MS - - Kopplung bei hohen Temperaturen im Vakuum untersucht. Fir CulnSe, wurden
zwei deutlich getrennte Stufen registriert. Bis 1000° verdampft Se und In,Se, spéter Cu,Se. Die Li-
Verbindungen zeigen dhnliches Verhalten, jedoch wurde Li* auch wihrend der ersten Stufe
nachgewiesen. Offenbar dissoziiert Li,Se eher als Cu,Se. Bis zur vollstindigen Verdampfung von
CulnSe, erscheinen keine Cu*-Spezics in der Gasphase.

Pessome - Ucnonssys TI/ATT, conpskenHble ¢ MAcc-CIIEKTPOMETDHEN, H3YYEHO TEPMHUCCKOC
pasnoxenne CulnSe,, LilnSe, 1 LilnTe, B BakyyMe npsu BeiCOKHX TemiepaTypax. [lepsoe cocautenne
pasnaraercs B JIBE CTaAuH: 10 TeMneparyph 1000° ncniapserca Se, u In,Se, a 3atem Cu u Se. Jlutuit
COfiepXALLUHE COCAHHEHHA 1I0Ka3an¥ nonobHoe nosencHne. ONHAKO, yke Ha ueppoil cTaaun
paanoxenns Obli OOHApyXeH JHTHA HOH. BeposaTHO 3TO OOYCNIOBJEHO TEM, 4TO CENEHHI JIMTHA
arcconuupyer Gonee serko, Yem cenenny mMeau. daxe npu nonxom pasnoxennn CulnSe, ne 6uiio
HalleHO HOHOB MEOX B NIPOAYKTaX pacrnaja.
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