2 ION LAYER GAS REACTION -ILGAR, ein alternatives

Depositionsverfahren fur diinne Beschichtungen

In der Dinnschichttechnologie werden je nach Funktion und Qualitats-
anforderung der Schichten und unter Bericksichtigung der Kosten
verschiedenartige Depositionstechniken benutzt. Im folgenden sollen die Vor- und
Nachteile verschiedener Verfahren erortert werden; die Schwierigkeiten der
meisten Methoden beim Beschichten von rauhen, vor allem aber von hoch pordsen
Substraten fiihrte zur Entwicklung des ILGAR-Verfahrens, dessen Grundprinzip in

diesem Kapitel vorgestellt wird.

2.1 Depositionsmethoden fiir Ver-
bindungen in der DUnnschicht-
technologie

Die géangigsten trockenchemischen Beschich-
tungsmethoden fiir Verbindungen wie die
Verfahren PVD (Physical Vapour Deposition),
CVD (Chemical Vapour Deposition), MOCVD
(Metal Organic Chemical Vapour Deposition),
die Sputtertechnik und MBE (Molecular Beam
Epitaxy) [6] kommen hauptsachlich in den
Gebieten zum Einsatz, in denen sehr hohe
Qualitatsanforderungen  an  Morphologie,
Stochiometrie und Kristallinitat bestehen. Die
Notwendigkeit von Hochvakuum oder sogar
Ultrahochvakuum, hohe Prozeltemperaturen
und bisweilen sehr kleine Depositionsraten
machen die Verfahren kostenintensiv; zwar ist
die Abscheidung auf glatten Substraten sehr
homogen, bei rauhen oder sogar pordsen
Oberflachen koénnen bei derartigen Depo-
sitionsmethoden jedoch Abschattungseffekte
auftreten, so daB Teile des Substrates un-
beschichtet bleiben. Zudem ist die Zer-
storungsfreiheit fur das Substrat nicht immer
gewdhrleistet und eine groRflachige Ab-
scheidung fihrt zu erheblichen techno-
logischen Herausforderungen.

Kostenginstige Alternativen hierzu sind naf3-
chemische Depositionsmethoden. Hier kann
auf Vakuum und hohe ProzeRRtemperaturen

verzichtet werden und zudem ist kein grofer
apparativer Aufwand erforderlich. Das nalB-
chemische Beschichten kann in einem oder
mehreren ProzeRschritten erfolgen. So findet
z.B bei der CBD-Methode (Chemical Bath
Deposition) der gesamte Prozel3 in nur einem
Abscheidebad statt; die Anion- und Kation-
spendenden Verbindungen sind darin geldst.
Typischerweise liegen die Metallionen kom-
plexiert vor, wahrend die Anionen erst bei
Temperaturerhfhung freigesetzt werden. In der
Folge bildet sich das gewinschte, schwer-
I6sliche Endprodukt auf der z. T. katalytisch
wirkenden Substratoberflache. Die Reaktion
kann jedoch auch innerhalb der LOsung
stattfinden; dies fiihrt zur Agglomeration von
Clustern und Kristalliten und wird schliellich
als Tribung des Bades sichtbar. Diese
Agglomerate, welche sich ebenfalls auf dem
Substrat anlagern konnen, beeintréchtigen
jedoch die Homogenitdt und die physi-
kalischen Eigenschaften des abgeschiedenen
Films. Da die Reaktion Uber Temperatur und
pH-Wert aktiviert wird, fihren schon kleine
Schwankungen in diesen ProzefRparametern zu
einem maoglicherweise unerwiunschtem Reak-
tionsablauf, was direkten EinfluR auf die
Schichteigenschaften hat [ 5 ]. Auch die Dicke
der Beschichtung, welche Uber die Konzen-
tration und das Stoffmengenverhéltnis der
Ausgangssubstanzen, sowie Uber die Ab-
scheidezeit einzustellen ist, wird durch
Schwankungen beeinflufit.



Neben den chemisch-physikalischen Schwie-
rigkeiten ist die Methode der Badabscheidung
von technologischer Seite her problematisch.
Ihre Automatisierung und Integration in einen
héufig verwandten FlieRbandprozel3, bei dem
die Substrate horizontal transportiert werden,
ist schwierig. Da im CBD-Verfahren ein
Eintauchen des Substrates in das Bad
notwendig ist, stellt es beim horizontalen
Transport einen Abbruch des Flieband-
prozesses dar. Zusatzlich macht die geringe
Materialausnutzung des Bades, welche unter
10 % liegt [ 7 ], das CBD-Verfahren gerade bei
Verwendung von Schwermetall- und anderen
toxischen Verbindungen 6kologisch noch
ungunstiger.

Ein neueres sequentielles, naB-chemisches
Herstellungsverfahren, ist die SILAR-Methode
(Successive lon Layer Adsorption_Reaction)
[ 8 ]. Hierbei wird ber eine erste Abscheide-
losung das Kation des erwinschten
Endprodukts als feste Verbindung auf das
Substrat aufgebracht. In einem zweiten Bad, in
dem das Anion des Endprodukts in geldster
Form vorliegt, kommt es zur Reaktion, also zur
Umwandlung des  Kationenfilms  zum
gewlnschten Endprodukt. Die Schichtdicke
des abgeschiedenen Dinnfilms wird durch
Wiederholen dieser beiden ProzeRschritte
eingestellt. Um einen vollstandigen Reaktions-
umsatz zu erreichen, was fur die Abscheidung
homogener Schichten erstrebenswert ist, darf
die im ersten Bad aufgebrachte Schicht nicht
allzu dick sein.

Das Verfahren verringert die Ausbildung von
Agglomeraten auf dem zu beschichtenden
Substrat und weist zudem eine hohere
Materialausnutzung auf; wiederum ist es aber,
da es Abscheidebéder benutzt, nur bedingt in
einen  FlieRbandprozeR integrierbar. Die
Abscheidung einer homogenen Beschichtung
auf einem feinporigen Substrat ist beim
SILAR-Verfahren ebenfalls nur bedingt
gewadhrleistet. Die erste Ausgangslosung kann
bei sehr pordsen Substraten Uber starke
Kapillarkrafte auch in sehr enge Poren
eindringen; da jedoch im darauf folgenden
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zweiten Bad die Reaktion der Edukte vom
Porendulleren in  Richtung Poreninneres
verlauft, somit dann auch der Poreneingang
rasch eingeengt wird, ist bei einem solchen
Verfahren mit einem fllissigen Reagenz ein
komplettes Beschichten der Porenwénde nicht
garantiert.

2.2 ILGAR-Verfahren

2.2.1 Funktionsprinzip

Gerade die Zielsetzung einer kompletten
Beschichtung von Porenwénden gab am Hahn-
Meitner-Institut den Ausschlag fir die Ent-
wicklung eines neuen Abscheideverfahrens.

Bei dem hier vorzustellenden ILGAR-
Verfahren [ E2-E10] wird zundchst in einem
ersten Schritt eine Verbindung auf dem Sub-
strat abgeschieden, die das Kation des End-
produktes enthélt. Typischerweise handelt es
sich hierbei um ein Metallsalz. Um Abschat-
tungseffekte auf rauhen oder sogar pordsen
Substraten wéhrend der Deposition zu
vermeiden, sind diese Salze wie beim SILAR-
Verfahren in einem nicht-wélrigen L&sungs-
mittel  gelost. Durch  Eintauchen und
Herausziehen des Substrates aus der Ldsung
(dip-Verfahren) oder durch Aufsprihen der
Losung wird das Metallsalz auf die Probe
aufgebracht. In einem zweiten Prozeflschritt
(Abbildung 1) trocknet der Metallsalzfilm in
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Abbildung 1: Die ProzeRschritte des ILGAR-Verfahrens.
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einem Inertgasstrom. Allerdings kann dieser
Schritt bei glatten Substraten und beim
Verwenden rasch verdampfender Ldsungs-
mittel entfallen, da hier schon im ersten
ProzeRschritt, wahrend des Herausziehens des
Substrates aus der Ldsung, das Metallsalz als
trockene und feste diinne Schicht (ion layer)
vorliegt. Hierdurch konnen auch die speziell
auf glatten Substraten auftretenden Ent-
netzungseffekte umgangen werden. In einem
letzten ProzeB- und dem eigentlichen
Reaktionsschritt wird das Ausgangssalz mit
einem das Anion des Endproduktes liefernden
Reaktantgas begast und zum gewinschten
Endprodukt umgewandelt. Es handelt sich also
nicht, wie beim SILAR-Verfahren um eine
Reaktion im fliissigen Medium [ 8], sondern
um eine Reaktion zwischen Feststoff und Gas
(gas reaction). Wie SILAR ist ILGAR ein
sequentielles Verfahren, was ebenfalls eine
vollstdndige Materialaushutzung ermaglicht,
jedoch das Ausbilden von Agglomeraten vollig
vermeidet. Als zyklisches Verfahren wird die
Schichtdicke U(ber die Zahl der Wieder-
holungen der ProzeRschritte eingestellt. Da das
Edukt, welches das Anion liefert, im
Gegensatz zum SILAR gasformig ist, findet
die Reaktion selbst noch in stark verengten
Poren statt. Das Verwenden eines Reaktant-
gases ermoglicht deshalb ein Aufbringen
relativ dicker Metallsalzschichten je ProzeR-
zyklus, da hier im Gegensatz zum SILAR ein
Gas tief eindringen kann, so dal3 nicht nur
wenige Atomlagen zum Endprodukt umge-
wandelt werden. Die Auftragungsrate je
ProzelRzyklus betrdgt daher beim ILGAR
mehrere  Nanometer [E4]. Der pH-Wert,
welcher beim CBD-Verfahren ein kritischer
ProzelRparameter ist, spielt beim ILGAR-
Verfahren keine entscheidende Rolle, da die
Reaktion nicht in der Losung stattfindet.
Lediglich die ProzeRtemperatur und die
Konzentration der Ausgangsstoffe in der
Losung haben wesentlichen Einflul auf die
physikalischen Eigenschaften der hergestellten
Dinnschichten. Ein weiterer Vorteil des
Verfahrens ist die Mdglichkeit, ein Gemisch
aus Kationen in der Ausgangsldsung und/ oder

ein Gasgemisch, somit ein Gemisch aus
Anionen zu verwenden, ohne den Reaktions-
ablauf negativ zu beeinflussen. Auf einfache
Art und Weise kdnnen daher diinne Schichten,
bestehend aus Verbindungsgemischen, aber
auch aus multinaren und dotierten Ver-
bindungshalbleitern hergestellt werden. Das
Verfahren bietet also die Mdglichkeit, direkt
auf die optischen und elektrischen Eigen-
schaften der abgeschiedenen Dunnschichten
Einflug zu nehmen. Die einzige Bedingung an
das Reaktionsprodukt besteht darin, daR es
wegen des zyklischen Verlaufs des Her-
stellungsprozesses in der Ausgangslosung
unléslich sein muf. Da dies bei geeigneter
Wahl des Losungsmittels fir sehr viele
Verbindungen der Fall ist, eréffnet sich ein
weites Spektrum an Anwendungsmdglich-
keiten, die in Kapitel 4 noch nadher erlautert
werden.

Eine Automatisierung ist beim ILGAR leicht
realisierbar; am Hahn-Meitner-Institut wurde
ein  Roboter mit Uber  Servomotoren
betriebenen  Achsen der Firma ISEL-
Automation entwickelt. Dieser ermdglicht das
Bewegen des senkrecht eingespannten Sub-
strates in alle drei Raumrichtungen. Der
Antrieb mit Servomotoren gewahrleistet zu-
dem ein gleichméRiges Herausziehen des Sub-
strates aus der Precursorlosung, was eine
wichtige Voraussetzung fir die Schicht-
homogenitat darstellt. Das Begasen der
Metallsalzschicht wird (ber Elektroventile
gesteuert.

Neben diesem sogenannten dip-Verfahren ist
bei Verwendung von Metallbandern oder
Kunststoffolie als Substrate aber auch ein
»roll-to-roll“-Verfahren denkbar, welches das
Band abwechselnd in Béder und Begasungs-
kammern fiihrt. Eine unmittelbare Integrierung
des ILGAR-Verfahrens in einen Flieband-
prozef ist ebenfalls moglich, wenn anstelle des
»dippens“ die Precursorflissigkeit auf das
Substrat aufgespriiht wird. Hierdurch wird der
horizontale Transport des Substrates durch den
fllissigen ProzeRschritt nicht unterbrochen.



Alle diese Varianten des ILGAR-Verfahrens
sind Uber Patente abgesichert [Pat.1-Pat.3].

2.2.2 Chemische Reaktionsprozesse fir
I1-VI-Halbleiterschichten

Die im ersten Prozel3schritt benutzte Precursor-
I6sung besteht aus einem rasch verdampfenden
Losungsmittel, vorzugsweise Acetonitril oder
Tetrahydrofuran (THF). In diesen L&sungs-
mitteln sind viele Metallsalze, besonders die
hier verwendeten Metallchloride [MeCly,, Me
=Metall] oder Metallperchlorate [Me(CIO,), ]
leicht I6slich (die Wertigkeit des Metallkations
ist im Falle der 1I-VI-Halbleiter y=2). Je nach
Wahl des Reaktantgases wird das Ausgangs-
material in fester Form zum gewinschten
Reaktionsprodukt umgewandelt. So fihren
z.B. die gasférmigen Chalkogenwasserstoffe
HoX [X='S, Se, Te] bei der ILGAR-Reaktion
zu den entsprechenden I1-VI-Chalkogenid-
verbindungen MeX, d. h. zu Sulfiden, Sele-
niden bzw. Telluriden. Eine Ausnahme stellt
der Chalkogenwasserstoff H,O dar, der in
Abschnitt 2.2.4 gesondert betrachtet wird. Es
habe das Anion A des Ausgangssalzes die

Wertigkeit x:
y=2:
MeaAb (fest) +a |:HZX(gas) (1)

: aDMeX(fest) + bI:|'|XA(gas/fest)

mit :
b—za-a—( ;( 0 x ungerade
T =1 X gy gerade
| 2
Beispiel :
CdCIZ (fest) =7 HZS (gas) (13-)

CAS (fesy + 2 HC (gas)

Die Reaktion (1) ist vom chemischen Stand-
punkt aus keine Redoxreaktion; vielmehr
handelt es sich um einen einfachen lonen-
austausch zwischen den Edukten. Die her-
gestellten Metallchalkogenide sind in der
Ausgangslosung schwerloslich und chemisch
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stabil. Bei Verwendung von Metallchloriden
ist das Nebenprodukt der Reaktion (Gleichung
(1a)) gasformiges HCI, welches aus der
abgeschiedenen Beschichtung leicht entweicht.
Benutzt man bei dieser Reaktion anstelle des
Chlorids ein Metallperchlorat, so ist das
Reaktionsnebenprodukt flissige Perchlorsaure
(HCIO,4). Diese wird im folgenden Aus-
gangsbad bzw. in einem zusétzlichen Spul-
schritt leicht aus dem Dunnfilm heraus-
gewaschen oder verdampft oberhalb einer
ProzefRtemperatur von 198°C [9] aus der
Schicht. Die Wahl des Ausgangssalzes
entscheidet somit dartber, wie leicht das
unerwiinschte Nebenprodukt der ILGAR-
Reaktion aus der abgeschiedenen Schicht zu
entfernen ist.

Prinzipiell kénnen auch I11-V-Verbindungs-
halbleiter tber das ILGAR-Verfahren her-
gestellt werden; so wére eine Reaktion
zwischen einem dreiwertigen Salz wie GaCls
oder InClz mit Arsenwasserstoff (AsH;) oder
Phosphorwasserstoff (PHs) zu Galliumarsenid
(GaAs) und Indiumphosphid (InP) vom
thermodynamischen Standpunkt aus mdglich.
Letztere Gase sind aber wie die Chalko-
genwasserstoffe H,S, H,Se und H,Te hoch
toxisch; Versuche zur Herstellung von Selenid-
Tellurid- und 1l1-V-Verbindungen uUber das
ILGAR-Verfahren wurden daher aus Sicher-
heitsgriinden im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefihrt.

2.2.3 Die Deposition von
Sulfidverbindungen

Zielsetzung der ersten Entwicklungsphase von
ILGAR war die Herstellung dinner Sulfid-
schichten, wobei die erste erfolgreiche Durch-
fuhrung des ILGAR-Prozesses mit der
Abscheidung einer Cadmiumsulfid (CdS)-
Schicht gelang. Hierbei wurde nach Gleichung
(1a) eine auf das Substrat aufgebrachte
Cadmiumchlorid  (CdCl,)-Dlnnschicht  mit
Schwefelwasserstoff (H,S) zu CdS umge-
wandelt. Die allgemeinen Reaktionen von
Metallchlorid bzw. Metallperchlorat (Wertig-
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keit des Kations sei 2) zum entsprechenden
Sulfid werden durch die Gleichungen (2) bzw.
(3) beschrieben:

MeCly (festy + H2S (gas)

_ MeS (o) + 20HCI g5y 1 (2)
Me(ClO,)2 (festy + H2S (gas)

= MeS (o) + 2CHCIO, (1esy (3)

Da beide Nebenprodukte unter geschickt
gewdhlten ProzeRbedingungen leicht aus der
abgeschiedenen Schicht entweichen, sind die
in der Beschichtung zuriickbleibenden Chlor-
reste auf nicht-umgesetztes Ausgangsmaterial
zuriickzufiihren  (Kapitel 4.1.2). Das uber-
schussige Reaktantgas H,S wird nach dem
Begasungsschritt  im  ILGAR-Prozess in
Natronlauge gepumpt, wo es zu Natriumsulfid
reagiert und somit neutralisiert und absorbiert
wird. Durch den Neutralisierungsprozel3 kann
das ILGAR-Verfahren zur Herstellung von
Sulfidschichten als 6kologisch unbedenklich
eingestuft werden.

2.2.4 Die Deposition von
Oxidverbindungen

Der ILGAR-Oxidabscheidung [Pat.l1, E6, ES8,
E10] stellt bei der in Abschnitt 2.2.2
beschriebenen Reaktion mit Chalkogenwasser-
stoffen eine Ausnahme dar. Hierbei handelt es
sich um eine Modifikation des eigentlichen
ILGAR-Verfahrens, an deren Entwicklung ich
entscheidend mitwirkte und welche wegen

NH; + H,0

—

ihrer  speziellen ProzeRfuhrung gesondert
patentrechtlich geschiitzt wurde [ Pat.1, Pat.2 ].

Sauerstoff gehdrt wie Schwefel, Selen und
Tellur zu den Elementen der sechsten
Hauptgruppe, den Chalkogenen; die Verbin-
dungen mit Wasserstoff werden entsprechend
Chalkogenwasserstoffe genannt. Bei Ver-
wendung von Schwefelwasserstoff, Selen-
wasserstoff und Tellurwasserstoff fihrt die
Reaktion direkt zu den entsprechenenden
Chalkogenidverbindungen, also den Metall-
sulfiden, -seleniden und -telluriden. Anders
verhalten sich Metallsalze (in unserem Fall
Chloride und Perchlorate) gegentiber Wasser:
nur ein drei- und héherwertiges Metallion geht
eine Reaktion mit Wasser ein (auch Hydrolyse
genannt). Bei ein- und zweiwertigen Metall-
ionen reicht die Gleichgewichtskonzentration
an OH-lonen im Wassers zur Bildung von
Metallhydroxiden nicht aus. Erst eine
Erhdéhung der OH -Konzentration ins Alka-
lische fihrt zur erwiinschten Bildung von
Hydroxiden, die leicht Uber Warmezufuhr zu
den Oxiden dehydratisiert werden kénnen.

Bei der Entwicklung des ILGAR-Oxid-
Verfahren ergab sich folgende Schwierigkeit:
Wie kann bei Gebrauch von gasférmigem H,O
die OH-Konzentration zur Metallhydroxid-
bildung ausreichend erhoht werden? Die
erfinderische Leistung bestand wu.a. darin,
neben dem Wasser ein zweites Reaktantgas bei
der Probenbegasung anzubieten, so daf} nach
der Adsorption beider Gase auf dem Metallsalz
basische Bedingungen herrschen.

NH; + OH~ 4)

MeA; (festy + 20H20 (gas) + 2INHg(ga)

Me(OH)j (resty + 2INH4A (for) ®)

A = Precursoranion, hier CI™ oder (CIO,)" ; Wertigkeit des Metallkations (Me) = 2

Wéarme

MG(OH )2(fest) -

MeO ( feqr)

(6)
+ Hy0 (gag) !
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Technisch realisiert ist dies (ber ein
Reaktantgasgemisch aus Ammoniak (NHz) und
Wasser. Sind beide Gase auf der aufgetragenen
Metallsalzschicht adsorbiert, so werden geméaR
der Reaktionsgleichung (4) OH™-lonen ge-
bildet, die anschlieBend nach Gleichung (5)
eine Reaktion mit dem Ausgangssalz zum
Hydroxid eingehen; das Hydroxid wird
daraufhin unter Zufuhr von Wé&rme in das
entsprechende Oxid Uberfiihrt (Dehydratation,
Gleichung (6)). Beide Reaktionen, Hydroxid-

Ofen

ee ce e

Substrat—,

eeeece s

‘ ‘ ‘ ‘Chalkogenwasserstoff H,X
X=S, Se, Te

N, ||HO
NH,

Abbildung 2: Aufbau der Gasreaktionskammer im
ILGAR-Verfahren.

bildung und Dehydratation werden in einem
einzigen Prozelschritt ausgefuhrt. Dabeli
befindet sich die Probe in einem Ofen, in dem
das Reaktantgasgemisch eingeleitet wird
(Abbildung 2). Das Gasgemisch wird auf
einfache Weise beim Durchleiten von inertem
Trégergas wie N, durch walirige Ammoniak-
I6sung erzeugt.

Beides, das Benutzen eines Tragergases und
die Kombination einer Reaktions- und Heiz-
kammer, untersteht ebenfalls dem patent-
rechtlichen Schutz [Pat.1, Pat.2 ]. Die Wahl des
Ammoniaks als zweites Reaktantgas erweist
sich als vorteilhaft in Bezug auf die
entstehenden Reaktionsnebenprodukte. Bei den
benutzten Metallchloriden bzw. -perchloraten
entstehen gemaR Gleichung (5) neben dem
gewlnschten Metallhydroxid, Ammonium-
chlorid (NH,CI) und Ammoniumperchlorat
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(NH,CIO4). Diese Ammoniumverbindungen
sind zwar Feststoffe, sublimieren und/oder
zersetzen sich aber schon oberhalb einer
Temperatur von 150 °C [ 10 ]. Zerfallsprodukte
sind 02, N, Ngo, Clg, CIOZ, HN03 und HCI. Je
nach ProzeRtemperatur variieren sie in ihrem
Verhéltnis zueinander. Zudem sind die Neben-
produkte sehr gut in Wasser lgslich, so daf}
durch einen zusétzlichen, walirigen Spilschritt
innerhalb des Abscheideprozesses chlorfreie
Oxidfilme herstellbar sind.

2.2.5 Deposition von Hydroxid- Oxid-
Sulfidgemischen

Eine spezielle ProzeRfiihrung erfordert die
Herstellung von Pufferschichten fir Chalko-
pyrit-Dunnschichtsolarzellen (siehe auch An-
hang Alll). Wie noch gezeigt wird, fuhrt eine
ILGAR-Sulfid-Pufferschicht, die in ihrer Zu-
sammensetzung der einer Uber CBD abge-
schiedenen &hnelt, zur besten Effizienz der
Solarzelle (Kapitel 5.4). Neben einem Metall-
sulfid besteht in diesem Fall die abgeschiedene
Schicht aus dem entsprechenden Metall-
hydroxid und -oxid. Die Kombination aus
ILGAR-Sulfid- und ILGAR-Oxid-Ab-
scheidung ermdglicht die Herstellung solcher
Verbindungsgemische. Dazu wird, wie in
Abbildung 2 dargestellt, nach der Hydroxid-
bildung dieses nur teilweise dehydratisiert und
in einem zusétzlichen Sulfurisierungsschritt
anschlieBend ein Teil des noch vorhandenen
Hydroxids zum entsprechenden Metallsulfid
umgewandelt. Es wird daher eine vollstandige
Reaktion des Metallsalzes zum Hydroxid ange-
strebt; der Dehydratationsproze? und die
Sulfurisierung verlauft gezielt unvollstandig.
Der Oxidgehalt wird Uber die Dehydratations-
dauer eingestellt, d.h. die Zeit, welche die
Probe im Ofen verbleibt. Er wird auch tiber die
Dehydratations-Geschwindigkeit in Form der
gewahlten Ofentemperatur reguliert. Der
Metallsulfidgehalt wird ebenfalls (ber die
Begasungsdauer eingestellt, wobei hier wegen
der grofen Reaktivitst des H,S darauf
verzichtet wird, dieses Gas bei jedem ILGAR-
Zyklus einzuleiten. Vielmehr schlief3t fiir eine
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optimale Pufferabscheidung nur jeder dritte
Zyklus einen Sulfurisierungsschritt mit ein;
diese ProzeRflihrung hat zur Folge, dall eine
unvollstandige Reaktion vorliegt und Hydroxid
in der Schicht verbleibt.

Der groRe Vorteil des ILGAR-Verfahrens
gegeniiber dem chemischen Bad besteht in der
einfacheren Einstellung der Schichtzusammen-
setzung. Beim CBD kann der Hydroxid- und
Oxidgehalt nur tber den pH-Wert des Bades

2.3 Zusammenfassung des Kapitels

Eine Vielzahl von Schwierigkeiten bei
hoch-pordsen

Verbindungen  auf

Substraten,  welche
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und dem Gehalt an Ausgangssalz, welches den
Schwefel liefert, eingestellt werden. Da dieser
kritische Prozel3parameter aber direkt Einfluf}
auf die Abscheidung selbst hat, wird mit
dessen Variation auch Schichtmorphologie,
Schichtdicke und Kristallitgroe verandert.
Diese  Schichteigenschaften  spielen eine
entscheidende Rolle fur die Effizienz der
herzustellenden Solarzelle.

der Dinnschicht-Abscheidung von
herkdmmliche

Depositionstechniken mit sich bringen, flhrte zur Entwicklung eines neuartigen
Abscheideverfahrens, der lon Layer Gas Reaction. Die hier dargestellte,
prinzipielle Funktionsweise 4Rt schon die unaufwendige und einfache
ProzeRfihrung und ihr grofRes Anwendungspotential erkennen. In diesem Kapitel
exemplarisch erdrterte, chemische Reaktionen zeigen die Vielfalt der mit ILGAR
abgeschiedenen Verbindungen auf. Die Weiterentwicklung des urspringlich fur
Sulfide erfundenen Verfahrens [Pat.3], mit welchem jetzt neben den II-VI-
Halbleitern auch multindre und dotierte Schichten hergestellt werden kénnen,
fuhrte schliellich zur Erteilung eines zweiten Patentes, das die spezielle
ProzeRfihrung bei der Deposition von Oxid-Schichten umfaft [ Pat.1]. Auch eine
Deposition von Verbindungsgemischen und damit im speziellen von Hydroxid-
Oxid-Sulfid-Gemischen wurde erarbeitet, so daB jetzt, wie in Kapitel 5.4 gezeigt
wird, Pufferschichten fir hocheffiziente Dunnschichtsolarzellen tber ILGAR

herzustellen sind.
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