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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Aufbringung von CusZnSn(S,Se), auf
ZnO-Nanostabchen fiir den Einsatz in einer Solarzelle. Die Nanostédbchen ermdg-
lichen eine Lichtstreuung um die Menge an absorbiertem Licht in der Solarzelle
zu erhohen.

Die ZnO-Nanostébchen lassen sich elektrochemisch auf leitfahigen Substraten
aufwachsen. Die Grofe der Nanostdbchen, die Wachstumsgeschwindigkeit und
die Dichte an Nanostédbchen auf den leitfahigen Substraten sind durch die ange-
legte Spannung und den Strom wéahrend der Abscheidung kontrollierbar.

Das CuyZnSn(S,Se), lisst sich aus CuzSnS,-Nanokristallen in einer chemischen
Reaktion mit Zn bei einer thermischen Behandlung (T>350°C) herstellen. Die
Tauchbeschichtung bietet einen vakuumfreien und schnellen (t< 3min) Prozess
um die Nanokristalle aus einer Dispersion auf die ZnO-Nanostiabchen aufzubrin-
gen.

Ein Ansatz dieser Arbeit besteht darin, einen Teil der ZnO-Nanostdbchen als Zn-
Quelle zu verwenden. Dabei 10st sich Zn in einem Wechselwirkungsprozess aus
den Nanostdbchen heraus, um bei der chemischen Reaktion mit CusSnS, teilzu-
haben. Die Starke des Wechselwirkungsprozesses zum Losen des Zn ist abhéngig
von der Temperatur, so dass nach thermischen Behandlungen bei hohen Tempe-
raturen (T>450°C) keine ZnO-Nanostdbchen vorhanden sind.

Die Bildung von CuyZnSnS, aus CusgSnSs-Nanokristallen und ZnO-Nanostabchen
lasst sich durch eine HoS-Atmosphére wihrend der thermischen Behandlung for-
dern. Es bilden sich neben CuyZnSnS, weitere Sekundarphasen wie ZnS, CuS und
CuyS. Die Bildung von CuyZnSn(S,Se), aus CuzSnS,-Nanokristallen und ZnO-
Nanostéabchen lasst sich durch eine thermische Behandlung in Selen-Atmosphére
erreichen. Weiterhin bilden sich ZnS, ZnSe und CuSe als Sekundérphasen.

Als weiterer Ansatz sollen ZnS-Nanokristalle, die der CuzSnS;-Nanokristalldis-
persion beigemengt werden, als Zn-Quelle dienen. Dafiir ist es zunéchst notwen-
dig die ZnO-Nanostédbchen bei der thermischen Behandlung vor einer chemischen
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Kurzfassung

Reaktion zu schiitzen.

Fiir diese Arbeit wurde zum Stabilisieren MoOj5 als Reaktionsbarriere untersucht,
das sich mittels der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD) und der Spriih-
pyrolyse auf planarem ZnO und auf ZnO-Nanostédbchen aufbringen lasst. Mit der
PVD hergestelltes MoO3 bewirkt wahrend des Abscheideprozesses das Heraus-
16sen von ZnO. Auf den Nanostdbchen bildet sich weiterhin keine geschlossene
Schicht. Dies fiihrt dazu, dass das ZnO wéhrend einer thermischen Behandlung
mit HyS bei 550 °C nicht vor einer chemischen Reaktion geschiitzt ist und sich in
ZnS umwandelt.

MoOs, abgeschieden mit der Spriithpyrolyse des Prakursors MoOs(Acac), bildet
sich an der Grenzfliche zum ZnO, indem das MoQOs des Prékursors Sauerstoff vom
ZnO an sich bindet. Die abgeschiedenen Schichten sind geschlossen und 16sen wéh-
rend der Abscheidung ZnO heraus. Damit ist das ZnO nach einer thermischen
Behandlung in HyS weiterhin vorhanden.

Diese Arbeit zeigt, dass der entscheidende Prozess, um CusZnSn(S,Se), als Ab-
sorber auf ZnO-Nanostdbchen herstellen, moglich ist. Damit ist die Grundlage
fiir einen neuen Typ von Solarzelle geschaffen, die es weiter zu entwickeln gilt.
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Abstract

In this work we study the preparation of CuyZnSn(S,Se); on ZnO-nanorods for
solar cell applications. The nanorods enable, via light scattering, an increase in
light absorption in solar cells.

The ZnO-nanorods are grown electrochemically on conductive substrates. The
size, the growth rate and the density of the ZnO-nanorods on the conductive
substrates can be controlled by the applied voltage and the current during the
deposition.

CuyZnSn(S,Se), can be prepared by a chemical reaction between CuzSnS,-nano-
crystals and Zn during a thermal treatment (T>350°C). The dip coating process
provides a vacuum free and rapid (t< 3 min) way to coat the ZnO-nanorods with
a dispersion of nanocrystals.

In this work the ZnO-nanorods are partially used as a Zn-source. During an in-
teraction, Zn from the nanorods dissolve away to chemically react with CuzSnS,.
The strength of the interaction to dissolve away the Zn is dependent on the tem-
perature so that no ZnO-nanorods are present after a thermal treatment at high
temperatures (T>450°C).

The growth of CuyZnSnS,; from CuszSnSs-nanocrystals on ZnO-nanorods can
be promoted with a thermal treatment in HyS-atmosphere. Alongside to the
CusZnSnS, further secondary phases such as ZnS, CuS and CusyS are formed.
Similary, the growth of CuyZnSn(S,Se); from CuzSnSs;-nanocrystals on ZnO-
nanorods is promoted with a thermal treatment in selenium atmosphere. Further
secondary phases such as ZnS, ZnSe and CuSe are observed.

Another approach is to use ZnS-nanocrystals as the Zn-source, which can be
added to the CuzSnSs-nanocrystal dispersion. Therefore the ZnO-nanorods need
a protection from the chemical reaction during the thermal treatment.

This work concentrates on MoQOj3 as a reaction barrierlayyer, prepared with the
physical vapor deposition (PVD) and spray pyrolysis on planar ZnO and ZnO-
nanorods. MoQOg, prepared with PVD, dissolves away ZnO. Furthermore, the
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Abstract

MoOj3 does not make a fully closed layer coating on the nanorods. The result is
that the ZnO is not protected during the thermal treatment at 550°C in HyS
from a chemical reaction. The ZnO transforms to ZnS.

MoOs, deposited with the spray pyrolysis of the precursor MoO,(Acac), is formed
from the reaction of MoQOs of the precursor at the interface to the ZnO. The MoO,
binds the oxygen from the ZnO to form the MoOj3. In this deposition process the
deposited MoOQOj layers fully covers the nanorods without dissolving away ZnO.
With This MoOj coating the ZnO was still present after a thermal treatment in
HQS.

This work reveals the crucial processes, to grow CuyZnSn(S,Se), as an absorber
on ZnO-nanorods. With it, the basis is established for a new type of solar cell to
be further developed.
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Kapitel 1

Einleitung

Die photovoltaische Solarzelle ist ein elektrisches Bauelement zur Erzeugung von
Strom und Spannung durch Absorption von Licht. Die prognostizierte Produk-
tion von Solarmodulen (miteinander verschaltete Solarzellen) fiir das Jahr 2014
besagt, dass rund 90 % der Solarzellen aus kristallinem Silizium und 10 % auf
Basis der Diinnschichttechnologie [1] hergestellt werden. Der Vorteil der Diinn-
schichttechnologie ist ein geringerer Materialeinsatz (Schichtdicke < 5pm; Re-
kordeffizienz = 20,8 % [2]) bei vergleichbaren Solarzellenleistungen wie mit kri-
stallinem Silizium (Schichtdicke ~ 250 pm; Rekordeffizienz = 24,4 % [3]). Dadurch
hat diese Technologie das Potential die Produktionskosten zu reduzieren [4, 5|.
Produziert werden hauptséchlich Solarzellen aus CdTe und aus Chalkopyrit ba-
sierten (Cu(In,Ga)(S,Se)2) Absorbern (zusammen ca. 60 %) [1].

Die Vorkommen der verwendeten chemischen Elemente Indium (In), Cadmium
(Cd) und Tellur (Te) in der Erdkruste zeigen (siehe Abbildung 1.1), dass diese mit
unter 0,25 1 [6] selten vorhanden sind. Des Weiteren schreibt eine Richtlinie der
Européischen Union vor, dass Elektro- und Elektronikgeréite, die Cadmium ent-
halten, zur Bekdmpfung der Umweltverschmutzung und zum Schutz der mensch-
lichen Gesundheit nicht in den Verkehr gebracht werden sollen [7|. Mit dieser
Regelung und der Seltenheit der Elemente ist es langfristig notwendig die Ent-
wicklung von alternativen Solarzellenmaterialien voranzutreiben. Ein alternativer
Solarzellenabsorber ist, auf Grund der Verwandtschaft zur Chalkopyritstruktur,
CuaZnSn(S,Se), in der Kesteritstruktur [8, 9| (siche Kapitel 2.2). Solarzellen mit
CuyZnSn(S,Se)4-Absorber haben Rekordwirkungsgrade von 12 % erreicht [10, 11].
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Abbildung 1.1: Vorkommen der chemischen Elemente (angegeben durch ihre Kernla-
dungszahl Z) in der Erdkruste [6].

In der Diinnschichtphotovoltaik werden weiterhin Konzepte beschrieben [12-17],
bei denen Absorbermaterial auf Nanostrukturen aufgebracht wird. Diese dienen
als Lichtstreuer und ermoglichen dadurch die Menge an absorbierten Licht zu
erhohen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob sich CuyZnSn(S,Se),, herge-
stellt aus Nanokristallen, als alternativer Absorber auf ZnO-Nanostdbchen auf-
bringen lédsst. Voruntersuchungen haben gezeigt, dass bei der Verwendung von
CuyZnSnS,-Nanokristallen auf ZnO-Nanostdbchen nach einer thermischen Be-
handlung ZnS entsteht und sich die Nanostédbchen auflosen. Fiir diese Arbeit
ergeben sich damit zwei Ansétze fiir eine Solarzelle auf ZnO-Nanostébchen:

1. Die Bildung von CuyZnSn(S,Se), aus CuzSnSs-Nanokristallen auf ZnO-Nano-
stabchen, wobei nur ein Teil der Nanostdbchen wahrend der thermischen Behand-
lung benutzt wird um mit den Nanokristallen zu CuyZnSn(S,Se), reagieren.

2. Das Aufbringen einer Schutzschicht aus MoOj3 auf den Nanostédbchen, die ei-
ne Reaktion der Nanokristalle mit den ZnO-Nanostdbchen verhindern soll. Als
Zn-Quelle sollen stattdessen ZnS-Nanokristalle den CusSnSs-Nanokristallen bei-
gemengt werden.

In den folgenden Kapiteln dieser Arbeit werden die verwendeten Materialien
Zn0O, CusZnSn(S,Se)s und MoO3 (Kapitel 2) vorgestellt und deren Materia-
leigenschaften beschrieben.
Anschliefend (Kapitel 3) wird der Aufbau und die Wirkungsweise einer Solar-
zelle mit CusZnSn(S,Se)-Absorber sowie der Aufbau von Solarzellen mit ZnO-
Nanostéabchen beschrieben.




Die verwendeten Préparationsverfahren wie der elektrochemischen Abscheidung
von ZnQO, der Tauchbeschichtung von CuszSnS,-Nanokristallen und der physika-
lischen Gasphasenabscheidung und Spriihpyrolyse von MoOg3-Schichten sind in
Kapitel 4 beschrieben. Weiterhin werden die benutzten thermischen Behand-
lungen vorgestellt.

Die Analysemethoden wie die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) im
Rasterelektronenmikroskop (REM), die Rontgendiffraktometrie (XRD), die Ra-
manspektroskopie und die Réntgenphotoenelektronenspektroskopie (XPS) wer-
den in Kapitel 5 eingefiihrt.

Kapitel 6 befasst sich mit dem elektrochemischen Wachstum von ZnO-Nano-
stdbchen auf Molybdéan. Es wird gezeigt, dass sich die Morphologie durch die
Abscheideparameter (Strom und Spannung) kontrollieren lésst.

In Kapitel 7 werden CuzSnS,-Nanokristalle auf ZnO-Nanostdbchen beschrieben.
Sowohl die Nanokristalle als auch die Nanostdbchen dienen als Ausgangsmaterial
fiir eine thermische Behandlung.

Die Ergebnisse der thermischen Behandlung (in HaS- bzw. Selen-Atmosphére) von
CusSnS,-Nanokristallen auf ZnO-Nanostabchen werden in Kapitel 8 prasentiert.
Diese zeigen, dass sich nach der thermischen Behandlung CuyZnSn(S,Se), sowie
weitere Phasen wie ZnS, ZnSe, CuyS und CuSe gebildet haben.

Fiir Kapitel 9 wurde Molybdénoxid auf ZnO untersucht, das als Reaktionsbar-
riere bei einer thermischen Behandlung dient. Mit dieser Reaktionsbarriere soll
der CuyZnSn(S,Se)s-Absorber aus CuzSnSs- und ZnS-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostédbchen hergestellt werden, ohne dass das ZnO bei einer chemischen Reak-
tion teilnimmt.

Eine Zusammenfassung aller Ergebnisse dieser Arbeit befindet sich in Kapitel
10.
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Kapitel 2

Materialeigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Materialien Zinkoxid (ZnO), CusZnSn(S,Se)4
und MoQj; fiir eine Solarzelle auf nanostrukturierten Substraten untersucht. In
diesem Kapitel werden diese Materialien beziiglich ihrer Phasen, Kristallstruktu-
ren und elektrischen Eigenschaften beschrieben.

2.1 Zinkoxid

ZnOQ ist ein Halbleitermaterial, dass bei Atmosphérendruck in der stabilen Wurt-
zitstruktur kristallisiert (siehe Abbildung 2.1). Metastabile Kristallstrukturen von
ZnO sind die Zinkblende- und Halit-Struktur (NaCl). Das ZnO in der Zinkblen-
destruktur ldsst sich nur stabil auf kubischen Strukturen wachsen [18-20], wohin-
gegen sich die Halit-Struktur bei hohen Driicken (> 6 GPa) bildet |21, 22].
Abbildung 2.1 zeigt ZnO in der Wurtzitstruktur(blau: Zn-Atome; rot: O-Atome).
Die schwarzen durchgezogenen Linien markieren die Elementarzelle mit den Git-
terkonstanten a = 3,2A und ¢ = 5,2 A [23]. Die Projektion des Kristallgitters
von der Seite (Abbildung 2.1(b)) zeigt, dass sich entlang der c-Achse Ebenen aus
Zink- und Sauerstoffatomen abwechseln und sich damit ein polarer Kristall bildet
[24].

Die ZnO-Nanostdbchen, die fiir diese Arbeit elektrochemisch gewachsen wurden,
wachsen entlang der c-Achse. Nach Li et al. [25] beruht dieses orientierte Wachs-
tum auf Grund unterschiedlicher Wachstumsgeschwindigkeiten entlang der Kri-
stallfacetten des ZnO-Kristalls. Auf Grund unterschiedlicher Austrittsarbeiten ¢
aus den Facetten, l6sen sich Elektronen, die fiir das Wachstum bendétigt werden
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(b)

@ Zink @ Sauerstoff

Abbildung 2.1: Hexagonale Kristallstruktur (Wurtzit) von ZnO mit den Gitterkonstan-
tena = 3,2A und ¢ = 5,2 A, (a) in der Perspektive, (b) Seitenansicht und (c) Draufsicht.

(ndheres in Kapitel 4.1), bei kleinen Austrittsarbeiten besser. Abbildung 2.2 zeigt
ein schematisches ZnO-Nanostdbchen mit den zugeordneten Facetten.

Nach der Nomenklatur, die in der Literatur wiederzufinden ist [25-30|, wird der
hexagonale ZnO-Kristall mit vier Koordinatenachsen beschrieben (x1, x5, x3, 2).
Dabei steht die z-Achse senkrecht zu den z-Achsen und entspricht der c-Achse, die
zur Beschreibung des ZnO-Kristallgitters verwendet wird (siehe Abbildung 2.1).
Die Facetten des Nanostidbchens werden dabei in vier Bereiche eingeteilt. Oben
aufliegend (Abbildung 2.2(a)) befindet sich die {000 1}-Facette, die als Zn-Ebene
definiert ist. Bereich (b) beschreibt die Facetten im oberen Teil des Nanostiab-

(a) {0 0 0 1} - Zinkebene
{0111} {0111}
(b){1101} {1101}
{1011} {1011}

{0110}{0110}
(c){1100}{1100}
{1010}{1010}

(d) {0 0 0 1} - Sauerstoffebene

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines ZnO-Nanostabs mit Benennung der
Kristall-Facetten.




2.2 Cu3SnS, und CuyZnSn(S,Se),

Tabelle 2.1: Experimentell bestimmte Austrittsarbeiten ¢ aus den ZnO Facetten
{0001}, {1010} und {000 1}.

®{0001} [eV] ¢{1010} leV] bo001} leV]

/ 1,68 7 [26]
3,15 / 4,38 [27]
4,25 4,64 4,95 [28]
4,0 45 4,64 [29]
3,7 5,05 6 [30]

chens und (c) die im unteren Bereich. Die {000 1}-Facette (Abbildung 2.2(d)), die
sich unterhalb des Stébchens befindet, ist als O-Ebene definiert. Die experimen-
tell bestimmten Austrittsarbeiten sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst, wobei die
{1010}-Facette représentativ fiir die Facetten im Bereich (c) steht. Fiir die Fa-
cetten im Bereich (b) konnten keine Austrittsarbeiten in der Literatur ermittelt
werden. Die experimentellen Daten zeigen, dass ¢o001} < @q1010y < Po001}
ist, womit die Austrittsarbeit aus einer O-Ebene am hochsten und aus einer
Zn-Ebene am niedrigsten ist. ZnO ist ein direkter Halbleiter mit einer Band-
lickenenergie von 3,37¢V bei Raumtemperatur [31]. Die Bandliickenenergie ist
die Energiedifferenz zwischen Valenzbandmaximum und Leitungsbandminimum.
Um im ZnO ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsband anzuheben muss dem
Elektron mindestens die Bandliickenenergie zugefithrt werden. Um das Elektron
mit elektromagnetischer Strahlung anzuheben benétigt man Photonen denen eine
Wellenlénge < 365 nm zugeordnet ist. Strahlung mit geringerer Energie und da-
mit groferer Wellenlédnge wird vom ZnO nicht absorbiert, so dass ZnO fiir Licht
(380 nm-780 nm) transparent ist.

2.2 Cu3SnS,; und CuyZnSn(S,Se),

Im Rahmen dieser Arbeit wird CuyZnSnS,; und CuyZnSnSe,, bzw. das Mischma-
terial CupZnSn(S,Se)s als Absorberschicht fiir eine Solarzelle auf Nanostrukturen
untersucht. Als Ausgangsmaterial dient dazu CusSnSy.

Abbildung 2.3 zeigt ein Gibbsches Dreiecksdiagramm zu CuyZnSnS,, das J. Scragg
[32] ausgehend von der Arbeit von Olekseyuk et al. [33] erstellt hat. Es zeigt
mogliche Phasen im Cu-Zn-Sn-S-System in Abhéngigkeit von der Konzentration
der Metalle Cu, Zn und Sn. Im Zentrum (mit * markiert) ist ein Bereich einge-
zeichnet, in dem CuyZnSnS, ohne weitere Fremdphasen vorhanden ist. Auferhalb
von diesem Bereich, sind neben CuyZnSnS, weitere Phasen vorhanden. Bei einem

7
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% Cu,ZnSnS,

+ Cu,ZnSn,S;

Sn

ZnS

04 05 0,6 \ 0,7
at% Cu —

0,5
Zn
Abbildung 2.3: Gibbsches Dreiecksdiagramm zu CusZnSnS, entnommen aus der Arbeit
von J. Scragg [32].

hohen Zn Anteil tritt z.B. ZnS als Fremdphase auf, und bei einem hohen Kup-
feranteil CusyS. Bei niedrigen Zn und hohen Sn Konzentrationen treten vermehrt
Cu,SnS,-Phasen und CuyZnSnsSg auf. Befindet sich das CuyZnSnS, in einer se-
lenreichen Atmosphére lassen sich nach Chen et al. [34] die Schwefelatome auf
Grund einer sehr kleinen Enthalpiedifferenz zu CuyZnSnSe, frei mit Selenatomen
austauschen. Auch der umgekehrte Weg ist moglich, wenn sich CusZnSnSey in
einer schwefelreichen Atmosphére befindet [34].

Sowohl beim Cu3SnS, als auch bei CuyZnSnS,, CusZnSnSe; und CusZnSn(S,Se),
handelt es sich um Festkorper, die in tetragonalen Strukturen kristallisieren. Das
CuzSnS, kristallisiert in der Kuramitstruktur (Raumgruppe 742m). CupZnSnS,,
CuyZnSnSey und CusZnSn(S,Se), kristallisieren in der Kesterit- (Raumgruppe
I4) oder Stanitstruktur (Raumgruppe 742m). Der Unterschied zwischen Kesterit
und Stanit liegt in der Verteilung von Cu, Zn und Sn im Kristall, wobei experi-
mentell [35] und theoretisch [36] gezeigt wurde, dass die Kesteritstruktur stabiler
ist.

Ableiten lasst sich die Kesteritstruktur von der Chalkopyritstruktur, die in der
Diinnschichtphotovoltaik z.B. durch CulnSs; bekannt ist. Diese ldsst sich wieder-
um von der Zinkblende-Struktur von ZnS ableiten. Abbildung 2.4(a) zeigt die
Zinkblende-Struktur (Gitterkonstante: a = 5,41 A [37]) von zwei iibereinander

8



2.2 Cu3SnS, und CuyZnSn(S,Se),

o Kupfer

Q Zink

Q Zinn
O Schwefel

@ Indium

Abbildung 2.4: Kristallstrukturen in der Perspektive von (a) ZnS, (b) CulnS, (c)
CugZnSnS, und (d) CuzSnSy.

gestapelten Elementarzellen. In der Chalkopyritstruktur von CulnS, (Gitterkon-
stanten: a = 5,52 A; ¢ = 11,08 A [38]) sind die Zn-Atome von ZnS durch Cu- und
In-Atome ausgetauscht. In der Kesteritstruktur von CuyZnSnS, (Gitterkonstanten:
a =544 A; ¢ = 10,84 A [39]) sind, ausgehend von CulnS,, die In-Atome durch
Zn- und Sn-Atome ausgetauscht. Bei CusZnSnSe, (Gitterkonstanten: a = 5,68 A;
c=11,34A [39]) sind die S-Atome durch Se-Atome ausgetauscht, bzw. nur ein
Teil der Schwefelatome beim Mischkristall CuyZnSn(S,Se),.

Der Kuramitkristall des CuzSnS,(Gitterkonstanten: sind a = 5,45 A e=10,75A
[40]) ist ebenfalls mit dem Kesterit verwandt. Die Positionen der Schwefelatome
sind weiterhin identisch. Die Zinnatome befinden sich hingegen auf den Plédtzen
der Zinkatome im Kesterit. Die Kupferatome des Cu3zSnS,; nehmen zum FEinen
die gleichen Platze ein wie im Kesterit und weiterhin die Plidtze die im Kesterit
mit Zinn belegt sind.

CusSnS; ist ein Halbleiter mit einer direkten Bandliickenenergie von 1,22 €V [41].

9
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CuyZnSnS,; und CuyZnSnSe, sind p-Halbleiter mit einer direkten Bandliicken-
energie von 1,56¢eV (CuyZnSnS,) und 1,05¢V (CupZnSnSey) [42]. Beim Misch-
kristall CuyZnSn(S,Se), lasst sich die Bandliickenenergie durch das Verhéltnis
zwischen S und Se im Bereich zwischen 1,05eV und 1,56 eV variieren. Der Ab-
sorptionskoeffizient « ist fiir CupZnSnS, als auch fiir CusZnSn(S,Se), im Wellen-
langenbereich des Lichts (380nm - 780 nm) nach Persson et al. [42]| grofer als
10* em™! mit einem Maximum von ca. 3,5 X 10° cm™! (siche Abbildung 2.5).

T T T
30F
T 25|
o Kesterite
~ CuyZnSnSe,
o
et 20 [~
C '
.g Kesterite
E- 15 = CUQZnSnS4
o
175}
el
< 10
5k Chalcopyrite
CulnSe;
0 v 1 1
1 2 3 4

Energy [eV]

Abbildung 2.5: Berechnete Absorptionskoeffizienten von CusZnSnSy und CusZnSnSey,
entnommen aus der Arbeit von C. Persson [42]

2.3 Molybdan(VI)-oxid: MoOj3

Molybdénoxid kann unterschiedliche Oxidationszustdnde annehmen, womit ver-
schiedene Phasen moglich sind. Abbildung 2.6 zeigt das Phasendiagramm von
Molybdénoxid, das aus der Arbeit von Brewer et al. [43] entnommen ist. Nach
Brewer et al. [43] sind MoOy und MoOj die stabilen Phasen, wohingegen alle wei-
teren Phasen instabil sind, bzw. durch Zugabe anderer Metalle stabilisiert werden.
In dieser Arbeit wird MoO3 unter Anderem mit der physikalischen Gasphasen-
abscheidung abgeschieden. Das Phasendiagramm zeigt, dass MoOj3 bei Tempera-
turen iiber 800 °C fliissig wird und ebenfalls in die Gasphase iibergeht.

Die Kristallstruktur von MoOjs (Abbildung 2.7) basiert auf Mo-O-Oktaedern, bei
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2.3 Molybdén(VI)-oxid: MoOs3
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Abbildung 2.6: Phasendiagramm des Mo-O-Systems, entnommen aus der Arbeit von
Brewer et al. [43].

(b) .

° Molybdan ® Sauerstoff

Abbildung 2.7: Orthorhombische Kristallstruktur von MoO3 mit den Gitterkonstanten
a=396A,b=1386A und c=370A , (a) in der Perspektive, (b) Seitenansicht und
(c) Draufsicht.

dem ein Molybdénatom von 6 Sauerstoffatomen umgeben ist. MoO3 kristallisiert
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle in der orthorhombischen Raumgrup-
pe Pbnm. Die Oktaeder verbinden sich iiber ihre Ecken in zickzackformige Ket-
ten, die eine Schichtstruktur bilden. Die Gitterkonstanten betragen a = 3,96 A,
b=1386A und ¢c=3,70A [44].

MoOj ist ein Halbleiter mit einer indirekten Bandliickenenergie von 1,95V [44].
Die kleinste direkte Bandliickenenergie betrégt 2,76 eV [44].
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Kapitel 3

CuyZnSn(S,Se),-Solarzellen auf
planaren und strukturierten
Substraten

In den folgenden Abschnitten wird zunéchst der Aufbau und die Wirkungsweise
der CuyZnSn(S,Se),-Solarzelle von Todorov et al. [10, 11| beschrieben, mit der
der Rekordwirkungsgrad von 12 % auf planarem Substrat erreicht wurde (Ab-
schnitt 3.1). Im Anschluss wird ein Modell fiir eine CuyZnSn(S,Se)s-Solarzelle
auf strukturiertem Substrat aus ZnO-Nanostébchen vorgestellt (Abschnitt 3.2).

3.1 Aufbau und Wirkungsweise einer planaren
CuyZnSn(S,Se) -Solarzelle

Der Aufbau und die Wirkungsweise einer CusZnSn(S,Se)4-Solarzelle wird am Bei-
spiel der CusZnSn(S,Se)s-Rekordsolarzelle [11] gezeigt. Der schematische Aufbau
dieser Solarzelle mit CuyZnSn(S,Se)s-Absorber ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Auf dem Metall Molybdén (1pm), das auf einem Glassubstrat aufgebracht ist,
befindet sich der CusZnSn(S,Se)s-Absorber mit einer Schichtdicke von ca. 2 pm.
Auf dem Absorber befindet sich eine Pufferschicht aus CdS (50 nm) und abschlie-
fsend eine ZnO-Fensterschicht (240 nm).

Zur Umwandlung von Licht in elektrischen Strom wird die Solarzelle von der Fen-
sterschicht aus beleuchtet. Die Fensterschicht besteht aus dem transparenten und
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Kapitel 3.  CuyZnSn(S,Se)s-Solarzellen auf planaren und strukturierten
Substraten

Strahlung

Fenster (TCO) (240 nm)
Puffer (50 nm)

Cu,ZnSn(S,Se), (2 um)
Mo (1 um)

Glassubstrat L/\

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der CuaZnSn(S,Se)4-Solarzelle nach [11].

+ Verbraucher

leitfahigen Oxid (TCO - ,transparent conductive oxide) ZnO. Auf Grund seiner
hohen Bandliickenenergie von iiber 3 eV [45, 46] ist das ZnO fiir einen grofen Teil
des einfallenden Sonnenlichts transparent (siehe auch Kapitel 2.1).

Die Pufferschicht dient der besseren Band- und Gitteranpassung zwischen Absor-
ber und Fensterschicht und um Defekte an der Grenzschicht zwischen Absorber
und Fensterschicht zu reduzieren [47]. In der CusZnSn(S,Se), -Rekordsolarzelle
wird CdS mit einer Bandliickenenergie von 2,4 eV [48] als Puffer verwendet. Durch
die kleinere Bandliickenenergie wird ein Teil der Strahlung absorbiert, die von der
Fensterschicht durchgelassen wird. Um die Absorption in der Pufferschicht mog-
lichst gering zu halten wird eine kleine Schichtdicke gewéhlt.

Im CuyZnSn(S,Se)s-Absorber wird die Strahlung, die die Fenster und Puffer-
schicht passiert hat, absorbiert, in dem Elektron-Lochpaare generiert werden. Im
Grenzbereich zwischen dem p-leitenden Absorber und der n-leitenden Puffer- und
Fensterschicht bildet sich eine Raumladungszone aus. Die Elektronen-Lochpaare,
die in der Raumladungszone generiert werden, oder in diese gelangen, werden
getrennt. Die Elektronen gelangen dabei iiber den p-n-Ubergang in die n-leitende
Schicht, und tragen zum erzeugten Strom bei.

3.2 Aufbau einer CuyZnSn(S,Se) -Solarzelle auf Na-
nostrukturen

Nanostrukturen erméglichen in einer Solarzelle durch Lichtstreuung die Menge an
absorbierten Licht zu erhéhen [14-17|. In dieser Arbeit wird untersucht ob sich
CuyZnSn(S,Se), auf ZnO-Nanostdbchen aufbringen lasst. Abbildung 3.2 veran-
schaulicht schematisch zwei Méglichkeiten fiir eine Solarzelle mit CusZnSn(S,Se)4
auf ZnO-Nanostidbchen:
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3.2 Aufbau einer CuyZnSn(S,Se) -Solarzelle auf Nanostrukturen

(a) Substrat- (b) Superstrat-
konfiguration konfiguration

Fenster (TCO) Metall Mo
Puffer

<«——Cu,ZnSn(S,Se¢),——

Zinkoxid
Metall TCO

Abbildung 3.2: Schematische Querschnitte von CupZnSn(S,Se)s -Solarzellen auf ZnO-
Nanostdbchen auf Molybdén bzw. SnOg:F beschichtetem Glas. (a) Substratkonfigura-
tion bei einem ohmschen Kontakt zwischen Nanostdbchen und CupZnSn(S,Se)s . (b)
Superstratkonfiguration bei einem sperrenden Kontakt zwischen Nanostdbchen und

CugZnSn(S,Se)y .

e (a) Befindet sich zwischen den ZnO-Nanostiabchen und dem CuyZnSn(S,Se),
ein ohmscher Kontakt, lassen sich die Nanostdbchen in einer Solarzelle als
Riickkontakt nutzen. Die Nanostédbchen befinden sich z.B. auf molybdéan-
beschichtetem Glas, wie es fiir Solarzellen auf planaren Substraten verwen-
det wird (siche Abschnitt 3.1). Der weitere Aufbau entspricht der planaren
Solarzelle, bei der sich auf dem CuyZnSn(S,Se), ein Puffer und eine Fen-
sterschicht befindet.

e (b) Befindet sich zwischen den ZnO-Nanostdbchen und dem CusZnSn(S,Se),
ein p-n-Ubergang, werden die Nanostibchen auf TCO beschichtetem Glas
wie z.B. Fluor dotiertem Zinnoxid (SnOq:F bzw. FTO) aufgewachsen. Der
CuyZnSn(S,Se), -Absorber wird auf die Nanostdbchen aufgebracht und ab-
schlieffend durch eine metallische Schicht (z.B. Molybdén) fiir einen ohm-
schen Kontakt bedeckt. Da die Solarzelle in umgekehrter Reihenfolge auf-
gebaut wird, wird dies als Superstrat bezeichnet.

Die vergrofserte Oberfliche durch die Nanostédbchen liefert eine vergroferte Grenz-
fliche zwischen ZnO und CusZnSn(S,Se), . Damit erhoht sich die Rekombination
von generierten Ladungstragern an dieser Grenzschicht, so dass diese nicht zum
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Strom beitragen. Zuséatzlich zur Grenzflichenrekombination findet auch Rekom-
bination im Volumenmaterial (hier vor allem im CupZnSn(S,Se),) statt. Durch
Reduzierung des Volumenmaterials lasst sich die Volumenrekombination und da-
mit die Gesamtmenge an Rekombination verringern um die Grenzflichenrekom-
bination zu kompensieren.

Die Diffusionsldange L beschreibt die mittlere Weglédnge der generierten Minori-
tatsladungstriager im Absorber (Elektronen in CuyZnSn(S,Se)s) bis zur Rekom-
bination. Diese wird iiber die mittlere Lebensdauer 7 bis zur Rekombination und
der Diffusionskonstanten D (L = +/D - 1) definiert. Die mittlere Lebensdauer
betrégt nach Todorov et al. [10] in CupZnSn(S,Se)s 7 = (6,7 £ 1,4) ns. Zum Ver-
gleich liegt fiir Cu(In,Ga)(S,Se)y die Lebensdauer mit 5ns [49] in der gleichen
Grofsenordnung. Wird fiir beide Materialien die gleiche Diffusionskonstante an-
genommen (D = 2,5s/cm?) ergeben sich Diffusionsléingen mit L > 1pm. Eigene
Untersuchungen an Chalkopyrit Absorbern mittels der elektronenstrahlinduzier-
ten Strommessung [50, 51] zeigen allerdings Diffusionsléngen von 300nm, was
einer Lebensdauer von 7 = 0,36 ns entspricht.

Um die Volumenrekombination zu minimieren muss die Absorberdicke somit im
Bereich der Diffusionslange liegen, wobei gleichzeitig die Menge an absorbierten
Licht abnimmt. Die dadurch verringerte Leistung wird nach Kénenkamp et al.
[12] und Dittrich et al. [13] durch eine vergroferte Oberfliche am p-n-Ubergang
kompensiert, da mehr Strom iiber den p-n-Ubergang gesammelt wird.

Die Nanostédbchen wurden fiir diese Arbeit elektrochemisch gewachsen (siehe
Kapitel 6). Fiir den Absorber wurden mit der Tauchbeschichtung CusSnSs-Na-
nokristalle auf die Nanostdbchen aufgebracht. Die Nanostdbchen und die Na-
nokristalle wurden im Anschluss thermisch behandelt, um eine chemische Re-
aktion zwischen ihnen zu ermoglichen. Das CuzSnS,; wandelt sich dabei in den
CuyZnSn(S,Se), Absorber um, der sich auf den ZnO-Nanostdbchen befindet (sie-
he Kapitel 7).

Als Alternative lassen sich den Cu3SnS,;-Nanokristallen ZnS-Nanokristalle bei-
mengen, um zwischen ihnen eine chemische Reaktion bei einer thermischen Be-
handlung zu ermdéglichen. Dazu ist es allerdings notwendig die ZnO-Nanostabchen
vor einer Beteiligung bei der chemischen Reaktion zu schiitzen. Fiir diese Arbeit
wurde untersucht ob MoOs als diinne Schicht auf ZnO eine Reaktionsbarriere
darstellt. In Polymersolarzellen wird MoOs als diinne Schicht (<20nm) auf ei-
nem Metall (z.B. Silber oder Gold) eingesetzt |52, 53]. Es bietet den Vorteil einer
besseren Stabilitdt der Solarzelle an Luft [52], und sorgt bei einer thermischen
Behandlung der Solarzelle fiir eine bessere Stabilitét der Solarzellenleistung [53].
Abbildung 3.3 zeigt die Substrat- und die Superstratkonfiguration von einer So-
larzelle mit CuyZnSn(S,Se), Absorber auf ZnO-Nanostdbchen mit einer diinnen
Schicht MoO3 zwischen den Schichten.
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(a) Substrat- (b) Superstrat-
konfiguration konfiguration

~ Fenster (TCO) Metall Mo
Puffer

<«——Cu,ZnSn(S,Se¢),——

MoO,
Zinkoxid\*
Metall TCO \Sn02=F\
. ——ems—— §

/// . /

Abbildung 3.3: Schematische Querschnitte von CuyZnSn(S,Se)s -Solarzellen auf MoOs
beschichten ZnO-Nanostdbchen, die auf Molybdan bzw. SnOs:F beschichtetem Glas
gewachsen sind. (a) Substratkonfiguration bei einem ohmschen Kontakt zwischen
MoOj3/Nanostdbchen und CusZnSn(S,Se)s. (b) Superstratkonfiguration bei einem sper-
renden Kontakt zwischen MoO3/Nanostabchen und CuzZnSn(S,Se)q.

Wird angenommen, dass zwischen ZnO und CuyZnSn(S,Se), ein p-n-Ubergang
entsteht, lasst sich der Strom-Spannungs-Verlauf (/-V-Kurve) einer Solarzelle
mit der eindimensionalen numerischen Simulationssoftware SCAPS (Solar Cell
Capacitance Simulator) [54-59| berechnen. Ein Parameter, der Einfluss auf die I-
V-Kurve hat, ist die Austrittsarbeit ¢ (Energiedifferenz zwischen Vakuumniveau
und Leitungsbandkante) der unterschiedlichen Oberflachen eines ZnO-Kristalls
(siche auch Kapitel 2.1). In SCAPS wird die Elektronenaffinitdt y (Energiediffe-
renz zwischen Vakuumniveau und Ferminiveau) zur Berechnung verwendet. Auf
Grund der n-leitenden Eigenschaften des undotierten ZnO wird daher angenom-
men, dass sich das Ferminiveau nahe der Leitungsbandkante befindet und damit
¢ ~ x ist.

Die berechneten [-V-Kurven (siehe im Anhang Abbildung A.1 und die Simu-
lationsparameter in Tabelle A.1) zeigen, dass sich die Verldufe minimal mit x
(4eV-4,6 V) andern. Damit haben die Oberfléchen der ZnO-Nanostédbchen nahe-
zu keinen Einfluss auf die elektrischen Solarzelleneigenschaften.

Weiterhin wurde die I-V-Kurve mit einer diinnen Schicht (20 nm) MoOj3 zwischen
ZnO und CuyZnSn(S,Se), simuliert. Diese Simulation zeigt, dass das MoOj3 nur
einen geringfiigigen Einfluss auf die I-V-Kurve hat.
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Kapitel 4

Praparationsverfahren

In den folgenden Abschnitten werden zunéchst die elektrochemische Abscheidung
und die chemikalischen Vorgéinge zum Wachsen von ZnO-Nanostéabchen auf leit-
fahigen Substraten beschrieben (Abschnitt 4.1). Anschliefend wird die Synthese
der verwendeten CuzSnS,-Nanokristalle grob umrissen, da sie im Rahmen der
Arbeit von X. Lin [60-62| entwickelt worden ist (Abschnitt 4.2). Die Nanokri-
stalle wurden mittels Tauchbeschichtung auf die ZnO-Nanostédbchen aufgebracht
(Abschnitt 4.3). Im Rahmen dieser Arbeit wurde weiterhin MoO3z mittels phy-
sikalischer Gasphasenabscheidung (Abschnitt 4.4) und Spriithpyrolyse (Abschnitt
4.5) auf ZnO abgeschieden, das als Barriere gegen eine chemische Reaktion von
ZnO bei thermischer Behandlung untersucht wurde. Abschliefend werden die
thermischen Behandlungen (Abschnitt 4.6) mit HsS-Gas-haltiger Atmosphére
(Abschnitt 4.6.1) sowie mit Selendampf-haltiger Atmosphére (Abschnitt 4.6.2)
beschrieben.

4.1 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid
Nanostabchen

Zinkoxid Nanostéabchen werden mit einer Vielzahl von Verfahren hergestellt, die
es erlauben die kristalline und optische Qualitdt der Stabchen zu optimieren.
Die Synthese der Nanostédbchen erfolgt je nach Verfahren bei unterschiedlichen
Substrattemperaturen bis zu 1000 °C. Diese Verfahren (nach Substrattemperatur
geordnet) sind:
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e Abscheidung aus der Dampfphase (800 — 1000 °C)|[63],

Chemische Gasphasenepitaxie (CVD) (750°C) [64],

Thermische Verdampfung (500 — 550 °C) [65],

Metallorganische Gasphasenepitaxie (MOCVD) (300 — 500°C) [66],

Wachstum aus wéssrigen Losungen (95°C) [67],

Elektrochemische Abscheidung (50 — 75°C)[68, 69],

Fiir diese Arbeit wurde zum Herstellen der ZnO-Nanostébchen die elektrochemi-
sche Abscheidung, auf Grund der geringen Substrattemperaturen und dem damit
geringen Aufwand zum Erwirmen des Substrates, gewdhlt. Die Elektrochemie
befasst sich mit chemischen Prozessen, die im Zusammenhang mit elektrischen
Prozessen stehen. Alle Grundlagen zur Elektrochemie, den Methoden und An-
wendungen wurden von A.J. Bard und L.R. Faulkner |70] detailliert beschrieben.

Das Rezept zur Herstellung von ZnO-Nanostédbchen wurde der Arbeit von Chen
et al. [69] entnommen. In dieser Arbeit ist Zinknitrat (Zn(NOj)s) und Ammo-
niumnitrat als Salz in Wasser geldst. Zur elektrochemischen Abscheidung haben
Chen et al. [69] eine Dreielektrodenkonfiguration mit einer Platin-Gegenelektrode
und einer Platin-Pseudoreferenzelektrode (Bezugselektrode) und einem Substrat
mit Fluor dotiertem SnO (SnOy:F oder FTO), auf dem sich ein ZnO-Saatschicht
befindet, als Arbeitselektrode verwendet. Die Abscheidung erfolgt bei einer Tem-
peratur von 75°C in einem potentiostatischem Prozess (konstanten Bezugsspan-
nung Up zwischen Arbeits- und Bezugselektrode).

Im Rahmen dieser Arbeit dient das computergesteuerte Potentiostat SP-150 von
,BioLogic Science Instuments” als Spannungsquelle. Analog zu dem Aufbau von
Chen et al. [69] wurde ein Halter aus Teflon fiir die elektrochemische Abschei-
dung gebaut (siche Abbildung 4.1 (a)). Mit diesem Halter ist es moglich die
ZnO-Nanostibchen homogen auf eine Fliche von bis zu 13 cm? aufzubringen.
Das Substrat und die Elektroden an diesem Halter werden dafiir in die prapa-
rierte Losung gehalten, ohne dass der Halter in Kontakt mit der Losung gerit.
Abbildung 4.1 (b) zeigt schematisch die Elektroden. Fiir die Abscheidung wurde
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode ein elektrisches Potential mit dem Po-
tentiostat angelegt, so dass sich die positiv geladenen Zinkionen in der Losung
zur Arbeitselektrode bewegen. Das Potentiostat iibernimmt bei der Abscheidung
die Prozesskontrolle und misst als Voltmeter die Potentialdifferenz zwischen der
Arbeits- und Bezugselektrode (Bezugsspannung) und als Amperemeter den elek-
trische Strom zwischen Arbeits- und Gegenelektrode. Da der Strom neben der
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(a) (b)
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Abbildung 4.1: (a) Foto des gebauten Halters zur elektrochemischen Abscheidung von
ZnO-Nanostdbchen mit einer Platin Gegen- und Bezugselektrode und dem Substrat
als Arbeitselektrode. (b) Schematische Darstellung der Dreielektrodenkonfiguration zur
elektrochemischen Abscheidung mit einer angelegten Spannung zwischen Gegenelektro-
de und Arbeitselektrode. Die Prozesskontrolle erfolgt durch die Messung des Potential-
unterschiedes zwischen Arbeits- und Bezugselektrode und des Stroms zwischen Arbeits-
und Gegenelektrode.

Abhéngigkeit von der angelegten Spannung auch von der Fléche der Arbeitselek-
trode abhéngt, wird zur Vergleichbarkeit die Stromdichte (Strom pro Fléche der
Arbeitselektrode) angegeben.

Da das Wachstum von ZnO-Nanostabchen auf FTO bereits eingehend studiert
worden ist (z.B. [69, 71-75]), wurde fiir diese Arbeit das Wachstum auf molyb-
dénbeschichteten Glassubstraten (siche auch Kapitel 3.2) untersucht. Diese wur-
den mit einer 30 nm dicken ZnO-Saatschicht von einer intrinsischen ZnO Quelle
(99,9 % Reinheit) mit der Kathodenzerstdubungsanlage PVD75 von ,Kurt J. Les-
ker* beschichtet.

Um eine geeignete Spannung zur Abscheidung von ZnO-Nanostédbchen auf den
Molybdénsubstraten zu ermitteln, wurde die Bezugsspannung zwischen 1V und
1,6 V variiert (Kapitel 6). Des Weiteren wurde untersucht ob durch einen galva-
nostatischen Prozess (Abscheidung mit konstantem Strom) die Dichte an Nano-
stabchen auf der Substratoberfliche beeinflusst wird.

Der Prozess der Abscheidung von ZnO erfolgt in mehreren Stufen. Zunéchst 16st
sich das Zinknitrat in Wasser zu Zinkionen (Zn*") und Nitrationen (NO3) (Glei-
chung 4.1). Die Losungsgrenze von Zinknitrat liegt bei 6,34 M (entspricht 1,202
kg/1) [76]. Die Konzentration der wéssrigen Losung zur Abscheidung von Zink-
oxid Nanostébchen betrégt 5 mM Zn(NOj)s.

Die angelegte Spannung bewirkt, dass die geldsten Zinkionen sich zur Arbeits-
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elektrode bewegen, auf der verschiedene chemische Reaktionen die Bildung von
ZnO bewirken [68, 77-80]:

Zn (NO3), < Zn** + 2NO; (4.1)

NO3 +2e¢” + H,O = 20H™ + NO; (4.2)
Zn**t 4+ 20H" & Zn (OH), (4.3)

Zn (OH), "2 Zn0 + H,0 (4.4)

Die geltsten Nitrationen gehen eine Reaktion mit Wasser ein um Hydroxidionen
zu bilden (Gleichung 4.2). Dies erfolgt unter Zugabe von Elektronen an der Ar-
beitselektrode, wenn die Spannung ausreichend hoch ist um die Austrittsarbeit
¢ der Arbeitselektrode zu iiberwinden. Fiir Zinkoxid ist ¢ abhéngig von der Fa-
cette des Kristalls (siehe Kapitel 2.1), so dass aus der {000 1}-Facette mit der
kleinsten Austrittsarbeit die Elektronen leichter austreten. Damit ist die Wachs-
tumsgeschwindigkeit senkrecht zu der {000 1}-Facette hoher als an den anderen
Facetten [25]. Das bewirkt, dass das Zinkoxid als Stdbchen auf einem Substrat
aufwéchst. Da die Nitrationen negativ geladen sind, werden sie nicht von der Ar-
beitselektrode angezogen, womit es sich um eine zuféllige Reaktion handelt wenn
die Ionen auf die Arbeitselektrode treffen. Die Wahrscheinlichkeit, dass die Ni-
trationen auf die Arbeitselektrode treffen, wird durch Riithren der Losung erhoht,
bzw. durch eine hohere Konzentration an Nitrationen vergrofert. Dies erfolgt
durch Hinzugabe von 5mM Ammoniumnitrat (NH4NO3) [69].

Die entstandenen Hydroxidionen verbinden sich mit den gelésten Zinkionen zu
Zinkhydroxid (Zn(OH)y) (Gleichung 4.3). Das Zinkhydroxid wandelt sich unter
Zugabe von Energie in Form von Temperatur (7" > 50°C [68]) zu ZnO um (Glei-
chung 4.4).

Zusammenfassend kann die Reaktionskette mit den Gleichungen 4.1-4.4 zur Bil-
dung von ZnO auf folgende Form vereinfacht werden:

70®t + NO; +2¢~ 727 Zn0 + NO; (4.5)

Anhand der Bildungsenthalpien ArH?°, die die Energien beschreibt, die von Mole-
kiilen bei ihrer Bildung aus den einzelnen Elementen benétigt (endotherme Reak-
tion) bzw. freigesetzt (exotherme Reaktion) werden, lisst sich eine Energiebilanz
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4.1 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid Nanostabchen

zwischen dem Reaktant, den Produkten und der zugefiihrten thermischen Energie
der chemischen Reaktion nach Gleichung 4.4 aufstellen:

AFHgn(OH)2 + Etemp = ApHyz,o + AF[{I%O
ETemp = AF]q’gn() + AFI—II?IQO - AF}I(Z)n(OH)2

k k k
= —350,5—J + —285,8—J — —641,9—J
mol mol mol

= 5,6— (4.6)

Zn(OH)y (ApH® = —641,9kJ - mol™' [81]), ZnO (ApH® = —350,5kJ - mol™"
[82]) und HyO (ApH® = —285,8kJ - mol~![83]) bilden sich somit unter Abgabe
von Energie. Zn(OH), muss man somit die gleiche Energie wieder zufiihren, um
es in seine Elemente aufzuspalten, damit sie sich als ZnO und H;O wieder zu-
sammensetzen. Die Energiebilanz zeigt damit an, dass 5,6kJ - mol™! zusitzlich
hinzugegeben werden muss, damit ZnO und H5O entstehen, was in Form von
Wiérme erfolgt.

In der Elektrochemie wird tiblicherweise Silber/Silberchlorid (Ag/AgCl) als Be-
zugselektrode verwendet. Dieses hat ein anderes elektrochemisches Potential als
Platin, wodurch sich die Arbeitspunkte fiir die Abscheidungen verédndern. Die
Ag/AgCl-Elektrode hat ein Potentialunterschied von 0,22V [84] bei 25°C ge-
geniiber der Standard-Wasserstoffelektrode, das experimentell eine mit Wasser-
stoffgas umspiilte Platinelektrode ist. Ferner kann angenommen werden, dass der
Potentialunterschied von Ag/AgCl zu Platin in der gleichen Gréfsenordnung ist.
Bei einer Prozesstemperatur von 75°C lésst sich aus den Daten von Greeley et
al. [84] ein Potentialunterschied von 0,18 V extrapolieren.

Fiir diese Arbeit wurde mit der Losung zur Herstellung von ZnO-Nanostébchen
ein Zyklovoltogramm, das die elektrochemische Strom-Spannungs-Kennlinie ist,
mit Platin und mit Ag/AgCl als Bezugselektrode aufgenommen. Ein schemati-
sches Zyklovoltogramm fiir die Zn(NOj)s/NH4NO3-Losung ist in Abbildung 4.2
dargestellt, wobei die Spannung die Bezugsspannung ist und der Strom zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode flieft. Um diese Kennlinie aufzunehmen wird die Be-
zugsspannung wie eine Dreiecksspannung durchfahren, wobei Start-, End- (hier
sind beide U = 0V) und Umkehrspannungen (U; & U,) sowie die Spannungsén-
derung OU /0t vorher festgelegt werden.

Auf Grund unterschiedlicher Losungsdriicke (das Bestreben von Metallen in einer
Losung Tonen zu bilden) sind die Bezugselektrode und Arbeitselektrode unter-
schiedlich ionisiert, womit sich ein Potentialunterschied A® aufbaut (Prinzip der
galvanischen Zelle). Zum Anlegen einer Bezugsspannung von Ug = 0V muss A
entgegenwirken, wodurch ein positiver Strom fliefst, so dass die gelosten Zinkio-
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UsA Dreiecksspannung
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung eines Zyklovoltogramm fiir 5mM Zn(NOs)s
und 5mM NH4NOj3 gelost in Wasser bei 75 °C, sowie der zeitliche Verlauf der Bezugs-
spannung mit den Umkehrpunkten U; und Us.

nen sich zur Gegenelektrode bewegen. Die Spannungsdifferenz zwischen Ug = 0V
und dem Schnittpunkt der Kurve mit der Spannungsachse (j = 0 mA /cm?) ent-
spricht A® zwischen Bezugs- und Arbeitselektrode. Da A® abhingig von den
verwendeten Materialien der Bezugs- und Arbeitselektrode ist, verschiebt sich
die Strom-Spannungs-Kennlinie entlang der Spannungsachse, womit sich die Ar-
beitspunkte fiir die Abscheidung von Zinkoxid &ndern.

Nach dem Nulldurchgang bewegen sich die gelosten Zinkionen zur Gegenelektro-
de, wobei der Strom zunéchst sehr gering bleibt. Erst wenn die negative Spannung
erreicht ist um nach Reaktionsgleichung 4.2 Hydroxidionen zu bilden, steigt der
Strom an. Nach Erreichen der Umkehrspannung U, zeigt sich eine Hysterese. Die
entsteht auf Grund einer verédnderten Leitfahigkeit des Substrates, da sich be-
reits ZnO auf der Oberflache abgeschieden hat. Weiterhin tréagt eine veranderte
Konzentration an Ladungstriagern in der Losung zur Hysterese bei. Zu positiven
Spannungen ist der Stromverlauf mit umgekehrten Vorzeichen vergleichbar. Die
Zinkionen wandern somit zur Gegenelektrode auf der sich ZnO abscheidet. Auch
hier zeigt sich nach Erreichen der Umkehrspannung U, eine Hysterese, so dass
der Kurvenverlauf zum Startpunkt zuriickfiihrt.

Anhand des Stroms I wihrend eines Prozesses, lésst sich die Menge an geflossener
Ladung () extrahieren:

Q:/tt I(t)dt (4.7)




4.1 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid Nanostabchen

Nach der Reaktionsgleichung 4.5, ist die geflossene Ladung ) proportional zur
abgeschiedenen Menge an ZnO, womit sich die Dicke d* berechnet,

o= MC

= AP (4.8)

wenn angenommen wird, dass das ZnO als Film abgeschieden ist. M ist die molare
Masse von ZnO (81,39 £ [85]) und p dessen Dichte (5,61 25 [85]). A ist die
Fliche der Substrate und F' die Faradaykonstante (96485,3 —). Die Wertigkeit
z der Reaktion zur Bildung von ZnO gibt die Anzahl an verwendeten Elektronen
wahrend der chemischen Reaktion an und betrégt nach der Reaktionsgleichung

4.5 zwei Elektronen.

Das Wachstum von ZnO-Nanostdbchen beginnt durch die Bildung von Keimen
auf der Substratoberfliche, die zu Stdbchen wachsen. Bereits berichtet [86-91]
wurde, dass bei einer galvanostatischen Abscheidung, also einer Abscheidung mit
konstantem Strom, die Menge an gebildeten Keime auf der Arbeitselektrode durch
die Stromdichte kontrolliert werden kann. Somit lésst sich die Dichte an Nano-
stabchen auf den Molybdansubstraten steuern.

Der genaue Ablauf des Prozesses zur Keimbildung wird in Fachkreisen disku-
tiert. Einig ist man sich, dass sich beim Anlegen einer Spannung zunéchst eine
Doppelschicht bildet, die das Verhalten eines Kondensators zeigt. Der zeitliche
Verlauf der Bezugsspannung ist in Abbildung 4.3 (a) dargestellt. Die Zinkionen
in der Losung werden von der negativ geladenen Arbeitselektrode angezogen und
bilden auf dieser eine positiv geladene Schicht (Abbildung 4.3 (b)). Da die Ar-
beitselektrode mit der Zeit immer stiarker besetzt wird, fallt der Strom ab, wobei
das Potentiostat die angelegte Spannung nachregelt, um den Stromfluss konstant
zu halten. Die Arbeitselektrode hat ein Maximum an Bedeckung erreicht wenn
die maximale Uberspannung Uy; zum Zeitpunkt ty; erreicht ist. Im Zeitraum des
Aufladens (bis zum Zeitpunkt t;), bilden sich die Zinkoxidkeime nach den Reak-
tionsgleichungen 4.2-4.4 auf der Oberfliche (Abbildung 4.3 (c)). Das Entstehen
von Zinkoxid ist dabei ein Prozess, der der Bildung der Doppelschicht entgegen-
wirkt, so dass die angelegte Spannung vom Potentiostat runter geregelt werden
muss um den Strom konstant zu halten. Am Schluss stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen dem Wachstum der ZnO-Keime und der Bildung der Doppelschicht ein
(Abbildung 4.3 (d)), so dass das angelegte Potential konstant bleibt.

Eine Theorie von Gamburg et al. [91] zur Keimbildung besagt, dass abhéngig von
der Stromdichte, beim Anschalten der Spannung die Anzahl der Keime festgelegt
ist und diese ab diesem Zeitpunkt anfangen zu wachsen. Wenn die Bildung der
Doppelschicht abgeschlossen ist, geht die Spannung auf einen konstanten Wert
iiber, so dass nur noch diese Keime wachsen.

I[saev et al. [88, 89| beschreiben einen anderen Ansatz, der davon ausgeht, dass
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Abbildung 4.3: (a) Verlauf der Bezugsspannung bei einer galvanostatischen Abschei-
dung zur Keimbildung. Beim Start des Prozesses bildet sich eine Doppelschicht auf der
Arbeitselektrode (b), auf der sich bis zum Zeitpunkt t;; die ZnO-Keime bilden (c), die
anschliefiend zu wachsen beginnen (d).

die Anzahl der Keime iiber die Zeit hinweg ansteigt. Damit wiichse der Prozess,
der der Bildung der Doppelschicht entgegenwirkt, stetig an, bis eine kritische An-
zahl von Keimen erreicht ist. Es bilden sich ab diesem Zeitpunkt keine weiteren
Keime da der Strom zum Wachsen der Keime genutzt wird. Bei dieser Theorie ist
Uy; bei hoheren Stromdichten schneller erreicht und es werden dabei mehr Keime
abgeschieden.

An welchen Orten auf der Substratoberflache sich die Keime bilden, wird nicht
genauer eingegangen. Es wird lediglich erwéhnt, dass es fiir die Keimbildung be-
glinstigte Orte sind.
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4.2 Synthese von Cu3SnS,; Nanokristallen

In dieser Arbeit werden in Toluol dispergierte CuzSnS,-Nanokristalle verwendet,
die auf ZnO-Nanostabchen abgeschieden werden (siche Abschnitt 4.3) um bei
einer thermischen Behandlung (siehe Abschnitt 4.6) zu CuyZnSn(S,Se), zu rea-
gieren (Kapitel 8). Die Nanokristalle wurden im Rahmen der Doktorarbeit von
X. Lin [60-62] hergestellt. In diesem Abschnitt wird die Herstellung ausschliefslich
in groben Ziigen beschrieben. Alle Details tiber die Kristalle und deren Wachs-
tumskinetik finden sich in [62].

Der Herstellungsprozess von CuzSnS,-Nanokristallen basiert auf einer chemischen
Reaktion im Losungsmittel Oleylamin (OLA) zwischen den Reaktanten Kupfer
Acetylacetonat (2mM), SnCly (1mM) und Schwefel (3mM). Die Losung wird
zunéchst auf 130 °C fiir 30 Minuten erwarmt und anschliefsend auf die Reaktions-
temperatur von 250 °C erhitzt, die fiir 60 Minuten gehalten wird. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur, werden die Nanokristalle mit einem Durchmesser von etwa
12 nm mittels Zugabe von Ethanol ausgeféllt und zentrifugiert um sie in Toluol
zu dispergieren. Die CuzSnS,-Nanokristalle sind in der neuen Losung weiterhin
mit OLA Molekiilen aus dem Reaktionslosungsmittel als Ligand bedeckt, die ver-
hindern dass die Kristalle agglomerieren.

Die CuzSnSy-Nanokristalle weisen die tetragonale Kuramit-Struktur (Raumgrup-
pen [42m) auf. Abbildung 4.4 zeigt ein Réntgendiffraktogramm der Nanokristal-
le (entnommen aus [62]) sowie ein simuliertes Rontgendiffraktogramm, dass mit
der Software PowderCell nach Gleichung 5.3, mittels der Formfaktoren fiir die
Kuramit-Struktur, berechnet wurde.
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Abbildung 4.4: Réntgendiffraktogramm von CuzSnS4 -Nanokristallen entnommen aus
[62] sowie ein mit PowderCell simuliertes Diffraktogramm von der Kuramit-Struktur
mit CuzSnSy,.
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4.3 Tauchbeschichtung von Cu3SnS,;-Nanokristal-
len

Die Beschichtung der ZnO-Nanostdabchen mit Cu3SnS,-Nanokristallen erfolgt mit
der Tauchbeschichtung, der Stdbchen aus der CuszSnSs/Toluol-Dispersion (Ab-
schnitt 4.2) mit einem Tauchroboter. Dazu wurden die Substrate an den com-
putergesteuerten Roboter befestigt und mehrere Tauchzyklen in die Losung ge-
taucht. Abbildung 4.5 (a) zeigt ein Foto des Roboters und Abbildung 4.5 (b) zeigt
schematisch wie die ZnO-Nanostidbchen in die Losung getaucht wurden.

Ein Tauchzyklus startet mit dem FEintauchen, wobei hier die langsamste Ge-
schwindigkeit von 1 %% genutzt wurde, damit die Losung mit den Nanokristallen
in die Zwischenrdume der ZnO-Nanostédbchen eindringt. In der Losung wurden
die Substrate fiir 30s gehalten, damit sich die Losung vom Eintauchen wieder
beruhigt. Die Substrate wurden mit 1 =% aus der Lésung gezogen. Der Tauchzy-

klus wurde damit beendet, indem abgewartet wurde, bis das Losungsmittel soweit
verdunstet ist, bis die Substrate nicht mehr feucht aussahen (ca. 60s).

Abbildung 4.6 (a) zeigt REM Aufnahmen von ZnO Nanostdbchen in der Drauf-
sicht, im Querschnitt an einer Bruchkante und als schematische Darstellung. Ab-
bildung 4.6(b) zeigt die CuzSnS, beschichteten Nanostdbchen nach einmaligem
und Abbildung 4.6(c) nach zweimaligem Eintauchen. Die Nanokristalle dringen

(a) | (b) Glas\ Mlo /ZnO-Saatschicht

™~ Zn0O-Nanostiabchen

4

Computer Roboter

Substrat-
halter

Cu,SnS,-Nanokristalldispersion

Abbildung 4.5: (a) Foto des verwendeten Tauchroboters und (b) eine schematische
Darstellung des Eintauchens von Substraten mit ZnO-Nanostdbchen in die CuzSnSy-
Nanokristalldispersion mit einer Tauch- und Ziehgeschwindigkeit von 1 mm/s.
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ZnO Nanostﬁbchen Cu,SnS,- Nanoknstalle

Abbildung 4.6: REM Aufnahmen in der Draufsicht, im Querschnitt an einer Bruchkante
und als schematische Darstellung im Querschnitt von (a) ZnO-Nanostdbchen vor der
Tauchbeschichtung, (b) ZnO-Nanostabchen mit CugSnS, Nanokristallen nach einmali-
gem und (c¢) nach zweimaligem Eintauchen in die Nanokristalldispersion.

beim Eintauchen in die Rdume zwischen den Nanostébchen ein und fiillen diese
auf. Da beim Herausziehen des Substrats ein Teil der Dispersion vom Substrat
ablauft, sind die Zwischenrdume nicht bis zu den Spitzen der Stédbchen gefiillt.
Allerdings bewirkt ein zweiter Tauchzyklus, dass die Zwischenrdume weiter auf-
gefiillt werden, so dass nach mehrmaligem Eintauchen diese komplett aufgefiillt
werden.
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4.4 Physikalische Gasphasenabscheidung von Mo-
lybdanoxid

Die physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapor deposition (PVD)) ist
ein vakuumbasierter Abscheideprozess. Alle darunterfallenden Techniken und aus-
fiihrliche Informationen iiber diese sind im ,Handbook of Physical Vapor Depo-
sition (PVD) Processing” von D.M. Mattox [92] zu finden.

Abbildung 4.7 zeigt eine schematische Darstellung der Beschichtung von ZnO-
Nanostidbchen. In einer Vakuumkammer mit einem Druck von 10~ "mbar wird
MoQOj; thermisch mit einer elektrischen Widerstandsheizung in die Dampfphase
iberfithrt. Berkowitz et al. [93] haben bei der Untersuchung von verdampftem
MoOs3 mit einem Massenspektrometer festgestellt, dass der Dampf grofitenteils
aus (MoOj3)s; Molekiilen besteht, mit (MoO3z), und (MoO3)s Molekiilen. Das Ver-

héltnis zwischen den Molekiilen betrigt %28232 = 3 und %2832 = 5 [93]. Der

erzeugte Dampf bewegt sich von der Quelle bevorzugt gradlinig weg, womit sich
ein Dampfkegel ergibt [92]. Innerhalb dieses Kegels ist die Abscheiderate (hier ver-
wendet 0,5 A/ s) am hochsten. Um nun eine gleichméfige Abscheidung auf dem
gesamten Substrat zu gewdhrleisten, rotiert dieses in der Kammer. Die Abschei-
derate wird in der Vakuumkammer mit einer Quarzkristall-Mikrowaage gemessen.
Diese Waage misst die Massenzunahme auf einem planaren Quarzkristall, [92] aus

Substrat mit

Nanostibchen Quarzkristall-
waage

MoO3
Quelle

Widerstands-
I'_|<:R,_h heizung

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung zur physikalischen Gasphasenabscheidung von
MoO3 zum Beschichten von ZnO-Nanostabchen. Mit einer elektrischen Widerstandshei-
zung wird das MoO3 in die Gasphase iiberfiihrt. Die nominelle Schichtdicke dquar, Wird
mit einer Quarzkristall-Mikrowaage gemessen.
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der die Schichtdicke dqyar, berechnet wird. Fiir die Abscheidung von ZnO-Nano-
stdbchen wurde in dieser Arbeit ebenfalls eine Schichtdicke mit der Quarzkristall-
Mikrowaage gemessenen, die als dquar, angegeben wird.

4.5 Sprithpyrolyse zur Abscheidung von Molyb-
danoxid

Die Spriihpyrolyse ist ein Beschichtungsverfahren, mit dem unter anderem diinne
Schichten aus dem Metalloxid Zinkoxid abgeschieden werden [94-96]. Fiir Zink-
oxid werden geloste Zinksalze (z.B. Zink Acetylacetonat) mit Konzentrationen
zwischen 10 und 100 mM verwendet [94-96|. Die Salzlosung wird vernebelt und
auf ein beheiztes Substrat mit einer Temperatur, die grofer ist als der Zerset-
zungspunkt vom Zinksalz, geleitet. Beim Zersetzungspunkt spaltet sich im Fall
von Zink Acetylacetonat (Acac) das Zink vom Acac bei T' = 175°C [97]. Das
Zink geht eine Verbindung mit Sauerstoff ein, das zum Beispiel von beigefiigtem
Wasser wiahrend der Abscheidung stammt.

Analog zum Zink Acac, wurde fiir die Abscheidung von Molybdanoxid in die-
ser Arbeit Molybdenyl Acetylacetonat (MoOg(Acac)s) (von Sigma Aldrich) in
Ethanol gelost (20 mM). Das Molybdédn befindet sich somit schon im oxidierten
Zustand in der Verbindung mit dem Acac, so dass eine weitere Sauerstoffquelle
wie bei Zink Acac nicht notwendig ist.

N, -Transportgas

20mM MoO,(acac),| -
in Ethanol

Ultraschall-

generator
(ca. 5 MHz)

Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau zur Spriihpyrolyse mit einem Ultraschallverneb-
ler. Der Nebel wird mit Stickstoff als Transportgas auf eine beheizte Probe geleitet.

31



Kapitel 4. Préaparationsverfahren

Abbildung 4.8 zeigt den Versuchsaufbau fiir die Spriihpyrolyse. Die Salzlosung
befindet sich iiber einem Ultraschallgenerator. Dieser erzeugt mit einem piezo-
elektrischen Element eine Schwingung im Megahertzbereich, so dass sich feine
Tropfchen aus der Losung herauslosen [98|. Diese Tropfchen bilden einen Nebel,
der mit Stickstoff als Transportgas mit 4 1/min zur beheizten Probe geleitet wird.

Fiir MoOy(Acac)s ist kein Zersetzungspunkt bekannt, bei dem sich MoOs vom
Acac trennt. Ist die Substrattemperatur unterhalb des Siedepunktes vom Metall-
salz (187,6°C fiir MoOg(Acac)s [99]), bleibt dieses auf der Oberfliche zuriick.
Bei hoheren Substrattemperaturen verdampft das Metallsalz, wobei ab Erreichen
des Zersetzungspunktes MoO, auf der Oberflache zuriickbleibt. Ist die Substrat-
temperatur allerdings zu hoch gew&hlt zersetzt sich das MoOs(Acac), bereits vor
Erreichen des Substrats, da die Umgebungstemperatur vom Substrat zu hoch ist.

Die Abhéngigkeit der Abscheiderate von der Substrattemperatur von in Etha-
nol gelostem 20mM MoOsy(Acac), zeigt Abbildung 4.9. Diese Werte wurden
aus REM-Aufnahmen von abgeschiedenen Schichten auf planaren Substraten be-
stimmt. Die in Abbildung 4.9 dargestellte REM-Aufnahme zeigt ein Molybdén-
substrat, dass mit 100 nm ZnO bedeckt ist und bei einer Substrattemperatur von
325 °C fiir 30 Minuten bespriiht wurde.

Fiir Substrattemperaturen von 230 °C und 250 °C findet keine Abscheidung statt.
Bei hoheren Temperaturen nimmt die Rate zu und erreicht (6,7+0,4)nm/min
bei etwa 325°C. Die Temperatur bei der die Abscheidung beginnt l&dsst sich auf
ca.272°C abschitzen. Um diese Temperatur liegt damit der Zersetzungspunkt
von MoOs(Acac)s,.

8

1
MoO,
Zn0O

Mo

Abscheiderate [nm/min]

0 ot —o—t

L2

1 1 1 1 1
220 240 260 280 300 320 340
Substrattemperatur [°C]

Abbildung 4.9: Abscheiderate von MoOs in Abhédngigkeit von der Temperatur mit
20mM MoOg(Acac)y gelost in Ethanol und eine REM Aufnahme von MoOsg auf ZnO
beschichtetem Mo.
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4.6 Thermische Behandlungen

Thermische Behandlungen werden an CuzSnS, beschichteten ZnO-Nanostébchen,
sowie an Molybdéanoxid beschichtetem ZnO durchgefiihrt. Die thermische Be-
handlung an CuzSnS, beschichteten ZnO-Nanostédbchen wird durchgefiihrt, um
die chemischen Reaktionen zwischen ihnen zu CuyZnSnS; bzw. CuyZnSn(S,Se),
zu untersuchen. Zur Bildung von CuyZnSnS, wird die thermische Behandlung mit
Schwefelwasserstoffgas (HaS) durchgefithrt und zur Bildung von CuyZnSn(S,Se),
mit Selendampf. Molybdénoxid beschichtetes ZnO wird thermisch mit HyS behan-
delt um die Funktion von Molybdénoxid als Reaktionsbarriere zu untersuchen.
In den folgenden zwei Abschnitten wird die Sulfurisierungsanlage mit HsS, die
Selenisierungsanlage mit Selendampf und die Temperaturprofile, mit denen die
thermischen Behandlungen durchgefiihrt wurde, beschrieben.

4.6.1 Thermische Behandlung mit Schwefelwasserstoffgas

In Abbildung 4.10 ist eine schematische Darstellung der Sulfurisierungsanlage
mit HyS abgebildet. Es wird das aufklappbare Rohrofensystem SRO-A 40-250
von Gero verwendet, das Temperaturen bis maximal 1100°C erreicht. Das Sy-
stem besitzt eine 25 cm lange Heizzone, bei der sowohl vom unteren Heizblock
als auch vom oberen Heizblock geheizt wird. Die Temperatur wird mit einem
zum Ofensystem gehorigen Steuergerit kontrolliert, das die aktuelle Temperatur
iiber einen Temperatursensor, der am oberen Heizblock platziert ist, erhélt. In
das Rohrofensystem wird ein Quarzrohr gelegt, in dem sich die zu behandelnde
Probe befindet. An dem Quarzrohr sind ein HyS/Ar-Gasgemisch und reines Ar-
Gas angeschlossen und fiir die thermischen Behandlungen bei Atmosphérendruck
wird 5 % HsS in Argon durch das Quarzrohr geleitet. Nach Passieren der Heizzone
wird das Gasgemisch in ein Filtersystem abgefiihrt.

Zur Untersuchung der Reaktion zwischen Cu3SnS,; und ZnO-Nanostédbchen zu
CusZnSnS, werden drei Proben mit unterschiedlichen Temperaturprofilen ther-
misch behandelt. Die Temperaturprofile sind in Abbildung 4.11 dargestellt. Die
Temperatur wird von Raumtemperatur aus mit 10°C/min erhéht bis das jewei-
lige Maximum von 350°C (blau), 450°C (griin) bzw. 550°C (rot) erreicht ist.
Wihrend des Aufheizens wird ausschlieflich Ar-Gas durch das Quarzrohr gelei-
tet. Ab Erreichen des Temperaturmaximums wird ein 5 % HsS/Ar-Gasgemisch in
das System geleitet. Das jeweilige Temperaturmaximum wird fiir 30 Minuten ge-
halten und anschlieffend wird die Heizung abgeschaltet und wieder ausschliefilich
Ar-Gas durch das Quarzrohr geleitet. Das Abkiihlen des Ofensystems erfolgt ohne
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Regulierung des Steuergerétes. Die dargestellten Kurven wurden nach Abschalten
der Heizung gemessen.

Die thermische Behandlung von Molybdénoxid auf ZnO zur Untersuchung des
Molybdénoxid als Reaktionsbarriere erfolgt mit dem Temperaturprofil mit einer
Maximaltemperatur von 550 °C (rotes Temperaturprofil in Abbildung 4.11).

oberer Heizblock

Temperatur-
sensor

Quarzrohr ,l
25cm
Heizzone

unterer
Heizblock

Abgase
werden zum
Filterystem geleitet

T mm
o =

ICICICIC
G VA G

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung des aufklappbaren Rohrofensystems fiir ther-
mische Behandlungen in HoS-Atmosphére mit einem 5 % HoS/Ar-Gemisch. Die Abgase
werden anschliefend in ein Filtersystem geleitet. Die Temperaturprofile der thermischen
Behandlungen werden mit einem Steuergerit geregelt.

600 .
550 °C o= -

o 500f /5% H,SIAr i
s, 450 °C :
= 400f 5 % H,SIAr .
= 350 °C,
o 300 5 % H,SIAr .
o
£ 200 .
|—

100 -

(113 1 1 1 1 i H
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [min]

Abbildung  4.11: Temperaturprofile ~ zur  thermischen = Behandlung  von
CusSnS, beschichteten ZnO-Nanostédbchen und Molybdédnoxid beschichtetem ZnO.
Das jeweilige Temperaturmaximum wird mit 10 °C/min angefahren und fiir 30 Minuten
gehalten. Anschliefend schaltet die Heizung des Ofens ab und die Proben kiihlen ohne
weitere Temperaturregelung wieder aus. Wahrend der 30 Minuten wird ein 5 % HaS/Ar
Gasgemisch ins Ofensystem geleitet. Davor und danach ausschliefilich Argon.
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4.6.2 Thermische Behandlung mit Selendampf

In Abbildung 4.12 ist eine schematische Darstellung der Selenisierungsanlage mit
Selendampf abgebildet. Wie bei der Sulfurisierung (siche Abschnitt 4.6.1) wird
das aufklappbare Rohrofensystem SRO-A 40-250 von Gero mit einer 25 cm langen
Heizzone verwendet. Fiir die thermischen Behandlungen in Selendampf bei Atmo-
sphérendruck ist am Quarzrohr nur Ar-Gas angeschlossen. In diesem Quarzrohr
befindet sich ein weiteres einseitig gedffnetes Quarzrohr. Am geschlossenen Ende
befindet sich in einem Quarzschiffchen Selenpulver, das im vorderen Bereich der
Heizzone platziert wird. Beim Aufheizen schmilzt das Selen bei 221 °C [100]. Der
Siedepunkt liegt bei 685°C [101], jedoch dampft das Selen schon bei niedrigeren
Temperaturen aus, so dass der Selendampf durch die Heizzone iiber die Probe
hinweg zieht. Verldsst der Dampf die Heizzone kondensiert er an der kalten In-
nenflache des innen liegenden Quarzrohres. Alle weiteren Abgase werden in ein
Filtersystem geleitet.

Abbildung 4.13 (a) zeigt die Temperaturprofile zur thermischen Behandlung von
drei Proben aus CusSnS, beschichteten ZnO-Nanostdbchen. Die Temperatur wird
von Raumtemperatur aus mit 10 °C/min erhoht bis das jeweilige Maximum von

oberer Heizblock

elenpulver  Temperatur-
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einseitig
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Quarzrohr

Probe

E = Abgase

T
VA werden zum
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Abbildung 4.12: Darstellung des aufklappbaren Rohrofensystems fiir thermischen Be-
handlungen mit Selen. Selendampf wird durch Aufheizen von Selenpulver erzeugt, das
am geschlossenen Ende eines halb offenen Quarzrohrs am vorderen Ende der Heizzo-
ne platziert ist. Die zu behandelnde Probe liegt am hinteren Ende der Heizzone. Die
Abgase werden anschliefsend in ein Filtersystem geleitet. Die Temperaturprofile werden
mit Hilfe eines Steuergeréts gefahren.
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350°C (blau), 450°C (griin) bzw. 550°C (rot) erreicht ist. Die Temperaturmaxi-
ma werden fiir 30 Minuten gehalten. Anschliefsend schaltet die Heizung des Ofens
ab und das System kiihlt ohne Temperaturregelung wieder auf Raumtempera-
tur aus. Nach Abkiihlen wurde das Quarzschiffchen mit elementarem Selen, das
wahrend des Prozesses geschmolzen und wieder erstarrt ist, iiberpriift um sicher-
zustellen dass die Quelle nicht versiegt ist.

Beim Ubergang von festem bzw. fliissigem Selen in die Dampfphase bilden sich
Se,-Molekiile [102]. Die Zusammensetzung des Selendampfes beziiglich der Mo-
lekiile haben Berkowitz et al. [102] mit einem Massenspektrometer untersucht.
In Abbildung 4.13 (b) ist die Zusammensetzung des Dampfes in Abhéngigkeit
von der Temperatur dargestellt (entnommen aus [102]). Bereits unterhalb des
Schmelzpunktes von 221 °C dampft das Selen bereits aus, so dass der Dampf vor-
allem Seg und Se; enthélt. Mit hoherer Temperatur nimmt die Konzentration von
Seg und Se; ab, wohingegen die Konzentration von Ses, Sez, Se; und Seg zunimmt.
Bei 550°C ist Se, die dominante Phase.
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Abbildung 4.13: (a) Temperaturprofile der Prozesse zur thermischen Behandlung von
CusSnS, auf ZnO-Nanostdbchen mit selendampfhaltiger Atmosphére. Das jeweilige
Temperaturmaximum wird mit 10°C/min angefahren und fiir 30 Minuten gehalten.
Anschlieffend schaltet die Heizung des Ofens ab und die Proben kiihlen ohne weitere
Temperaturregelung wieder aus. (b) Zusammensetzung von Selendampf abhéngig von
der Temperatur, entnommen aus der Arbeit von Berkowitz et al. [102].
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Analyseverfahren

Die verwendeten analytischen Methoden werden in diesem Kapitel eingefiihrt.
Das Rasterelektronenmikroskop wird zur morphologischen Untersuchung der pra-
parierten Strukturen verwendet und die energiedispersive Rontgenspektrosko-
pie zur chemischen Analyse der thermisch behandelten CuzSnS,-Nanokristalle
auf ZnO-Nanostdbchen. Die Rontgenbeugung wird zur Untersuchung der Kri-
stallstruktur von ZnO-Nanostdbchen, und zur Phasenbestimmung von thermisch
behandelten CuszSnSs-Nanokristallen auf ZnO-Nanostdbchen sowie thermisch in
H>S-Gas behandeltem Molybdéanoxid auf ZnO verwendet. Da die Rontgenbeu-
gung kein eindeutiges Ergebnis liefert, wird die Ramanspektroskopie zusétzlich
zur Phasenbestimmung der thermisch behandelten CuszSnS,;-Nanokristalle auf
ZnO-Nanostabchen benutzt. Mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie wird
untersucht, ob das Molybdéanoxid als MoOy oder MoO3 auf ZnO abgeschieden
wird. Des Weiteren werden damit die thermisch in HyS-Gas behandelten Molyb-
dénoxidschichten auf ZnO untersucht.

5.1 Rasterelektronenmikroskop

In einem Rasterelektronenmikroskop (REM) werden Elektronen auf eine zu un-
tersuchende Probe beschleunigt, in der die Elektronen mit der Probe wechsel-
wirken. Eine Ubersicht iiber die Wechselwirkungsprozesse sind von Abou-Ras
et al. [103] wiedergegeben. Die unterschiedlichen Wechselwirkungsprozesse er-
moglichen die Morphologie, die chemische Zusammensetzung, Kristall- und Mi-
krostrukturen, elektronische und optoelektronische Eigenschaften von Proben zu
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untersuchen. Abhéngig von der Untersuchungsmethode erméglicht das REM die
Wechselwirkungen mit hoher Ortsauflésung von bis zu wenigen Nanometer. zu
untersuchen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop des
Typs LEO GEMINI 1530 von Zeiss mit einer thermischen Feldemissionskathode
verwendet. Es wird der Einfluss der Wachstumsbedingung bei der elektroche-
mischen Abscheidung von ZnO, der Einfluss der thermischen Behandlung von
CuzSnS, beschichteten ZnO-Nanostéabchen und die Abscheidung von Molybdéan-
oxid auf ZnO-Nanostéabchen mittels REM Aufnahmen der hergestellten Struktu-
ren untersucht. Des Weiteren wird die elementare Zusammensetzung von ther-
misch behandelten CuzSnS, beschichteten ZnO-Nanostédbchen mit der energiedi-
spersiven Rontgenspektroskopie im REM untersucht, die in Abschnitt 5.2 néher
beschrieben wird.

Primarelektronen- Elektronenkanone mit
dFeldemissionskathode

strahl ﬁ\

Sleittmdér- — Rasterspulen
elektronen- "1~
detektor || L |
Sekundar- elektronische
elektronen Objektivlinse

Probe /' '\

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops, bei dem die
Elektronen in einer Feldemissionskathode erzeugt und in einer Elektronenkanone auf ei-
ne Probe beschleunigt werden. Auf Grund von Wechselwirkungsprozessen zwischen dem
Primérelektronenstrahl und Probe treten aus der Probenoberfliche Sekundérelektronen
aus, deren ortsabhéngige Intensitdt vom Sekundérelektronendetektor gemessen wird.

Abbildung 5.1 zeigt den schematischen Aufbau des benutzten REMs. Die Elektro-
nen werden in einer Elektronenkanone, in der sich die Feldemissionskathode zur
Erzeugung der Elektronen befindet, mit einer angelegten Hochsspannung (zwi-
schen 1kV und 25kV einstellbar) beschleunigt. Diese Primérelektronen bewegen
sich nach der Beschleunigung durch die Elektronenséule, die aus Ablenkspulen
zum Rastern (Rasterspulen) des Elektronenstrahls und aus einer elektrischen Ob-

38



5.2  Energiedispersive Rontgenspektroskopie im Rasterelektronenmikroskop

jektivlinse zum Fokussieren des Elektronenstrahls auf die Probe besteht. Bei den
Wechselwirkungsprozessen zwischen den Primérelektronen und den Atomhiillen
der Probenatome, geben die Primérelektronen in einem inelastischen Stofiprozess
einen Teil ihrer Energie an ein Elektron der Atombhiille ab. Ist der Energielibertrag
ausreichend groft um das Atom zu ionisieren, werden durch das geloste Elektron
in einem kaskadenartigem Prozess weitere Elektronen freigesetzt. Sekundérelek-
tronen (£ < 50¢V), die die Probe verlassen, kommen aus einem oberflichennahen
Bereich, da tiefer erzeugte Sekundéarelektronen wihrend des kaskadenartigen Pro-
zesses absorbiert werden. Ein Teil der Sekundérelektronen gelangt wieder in die
Elektronensaule, in der sich ein Sekundérelektronendetektor befindet. Die Rate
an Sekundérelektronen ist von der elementaren Zusammensetzung der Probeno-
berfliche und deren Topographie abhéngig. Fiir die Bildgebung wird der Elek-
tronenstrahl iiber die Probe gerastert und zu jedem Punkt die Intensitdt der
Sekundérelektronen am Detektor gemessen, die in einen Grauwert fiir die Bild-
darstellung umgewandelt wird.

5.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie im Ra-
sterelektronenmikroskop

Bei den Wechselwirkungsprozessen zwischen den Primérelektronen und den Pro-
benatomen werden letztere ionisiert. Die freien Elektronenplétze werden von Elek-
tronen aus hoheren Elektronenschalen der Atomhiille eingenommen, die dabei
ihre Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung abgeben. So abgegebe-
ne charakteristische Rontgenstrahlung (£ > 100eV) wird in Kapitel 8 genutzt
um thermisch behandelte CuzSnS,-Nanokristalle auf ZnO-Nanostédbchen auf ihre
elementare Zusammensetzung zu untersuchen.

Der Prozess zur Generierung von Rontgenstrahlung im REM ist in Abbildung 5.2
dargestellt. Die Primérelektronen 16sen aus den inneren Schalen der Atombhiille
Elektronen heraus. Elektronen aus den héheren Schalen nehmen die freie Stelle
der inneren Schale ein und geben dabei Energie in Form von charakteristischer
Rontgenstrahlung ab. Die Rontgenquanten und deren Energien werden von einem
Detektorsystem erfasst und digital weiterverarbeitet. Die Energie der Strahlung
ist abhéngig von den Energieniveaus der Elektronenschalen. Geht ein Elektron
z.B. von der L-Schale in die K-Schale iiber wird die emittierte Strahlung als
Ka-Strahlung bezeichnet, von der néchst hoheren (M-Schale) auf die K-Schale
K-Strahlung usw. (siehe Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2: Darstellung des Prozesses zur Erzeugung von charakteristischer Ront-
genstrahlung im Rasterelektronenmikroskop, sowie die schematisch dargestellten Uber-

gange und deren Bezeichnungen.
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Abbildung 5.3: Griinsche Eindringtiefe Rg in Abhéngigkeit von der Beschleunigungs-
energie I’y sowie die Tiefendosis und die Lateraldosis, die das Volumen beschreiben, in
dem die Rontgenstrahlung generiert wird.

Die maximale Tiefe, bis zu der die Primérelektronen durchschnittlich vordringen,
wenn sie keine grofen Winkeldnderungen wihrend der Streuprozesse erfahren, ist
die Griinsche Eindringtiefe Rg [104]. Diese ist von der Beschleunigungsenergie Ep
und der Dichte p des Materials abhéngig und wird empirisch beschrieben durch

[104]:
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Abbildung 5.4: Griinsche Eindringtiefe Rg in Abhéngigkeit von der Dichte p bei Eg =
10keV.

Abbildung 5.3 (a) zeigt die Abhéngigkeit der Eindringtiefe Rg von Ep fiir Ke-
sterit mit einer Dichte von p = 4,524-25 [40]. Des Weiteren sind die daraus re-
sultierende Tiefen- (Abbildung 5.3 (b)) und Lateraldosis (Abbildung 5.3 (c)) fiir
verschiedene Beschleunigungsenergien Eg abgebildet, die das Volumen beschrei-
ben, in dem die Rontgenstrahlung generiert wird, (genaueres zur Berechnung
findet sich in Kavalakkatt et al [50, 51]). Die Tiefendosis zeigt, dass die Gene-
rierung der Rontgenstrahlung in der Tiefe zunéchst zunimmt und nach Ereichen
eines Maximums bis zu Rg abnimmt. Lateral wird die meiste Rontgenstrahlung
am Einstrahlort des Elektronenstrahls generiert, wobei durch gréfsere Winkelén-
derung der Primérelektronen im Probenmaterial die Strahlung auch aus einem
Bereich von mehreren 100 nm um den Einstrahlort stammt.

Zur Untersuchung von thermisch behandelten CuzSnS,-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostéabchen zur Bildung von CuyZnSnS, wird eine Beschleunigungsenergie von
Eg = 10keV verwendet. Abbildung 5.4 zeigt, dass Rq fiir g = 10keV mit zuneh-
mender Dichte p abnimmt. Eingezeichnet sind die Eindringtiefen fiir die verwen-
deten Materialien (pcussns, = 4,56-E5 [40]; pzao = 5,615 [85]; pumo = 10,2825
[85]), sowie die Materialien, die bei der thermischen Behandlung zu erwarten sind
(pCUQZnSnS4 = 4,52% [40];pCu2ZnSnSe4 = 5,68% [105] P7ZnS = 4,01% [85], ZnSe
pzns = 5,42 55 [85]).

In Kapitel 8 wird die energiedispersive Rontgenspektroskopie verwendet um Ele-
mentkonzentrationen in einem mehratomigen Schichtsystem zu bestimmen. Bei
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einem mehratomigen Schichtsystem, ist die Intensitét der einzelnen Elemente im
Spektrum abhéngig von ihrer Menge in den Schichten. Zudem gibt es eine Abhén-
gigkeit vom Materialsystem, so dass bei gleicher Menge an Zinn die Intensitéit von
Zinn in CuszSnS, anders ist als die von Zinn in CuyZnSnS, . Um eine quantitative
Aussage iiber die prozentuale Elementverteilung zu erhalten muss das gemesse-
ne Spektrum mit Referenzspektren des entsprechenden Systems verglichen wer-
den. Fiir das untersuchte Schichtsystem in Kapitel 8 mit ZnO-Nanostédbchen und
CuzSnS,-Nanokristallen, die zudem thermisch in unterschiedlichen Atmosphéren
behandelt werden, gibt es keine Referenzspektren. Allerdings kann die Software
mit der die Rontgenspektren aufgenommen sind (Noran System Seven) aus den
Spektren Elementkonzentrationen berechnen. Diese stimmen nicht mit den realen
Elementkonzentrationen iiberein, dennoch geben diese Werte eine gute Naherung
wieder. Die Probenserien, die in Kapitel 8 untersucht werden, lassen sich auf diese
Weise untereinander vergleichen, da relative Aussagen getroffen werden konnen.

5.3 Rontgenbeugung

Die Kristallstruktur der ZnO-Nanostédbchen, von Cu3zSnS,; beschichteten ZnO-
Nanostidbchen vor und nach thermischer Behandlung in HyS-Gas bzw. Selen-
Dampf wird mittels der Rontgenbeugung mit dem Diffraktometer D8 ADVANCE
von der Firma Bruker untersucht. Als Rontgenquelle dient eine Cu-Réntgenrdhre,
an der ein Gobelspiegel die K,-Rontgenlinie (A = 1, 54 A) selektiert und die Strah-
lung als parallelen Strahl auf die Probe richtet (siche Abbildung 5.5). Die Intensi-
téat der reflektierten Rontgenstrahlung wird von einem Szintillator-Detektorsystem
erfasst.

An den Atomen eines Festkorpers wird die Rontgenstrahlung gestreut und ge-
beugt. Betrigt der Gangunterschied ¢ (mit 6 = 2d sin ) bei einem Einstrahlwin-
kel 6 ein ganzzahlig vielfaches (n) der Wellenlédnge A fiir den Ebenenabstand d
paralleler Gitterebenen ist die Bragg-Bedingung fiir eine konstruktive Interferenz
der reflektierten Strahlung erfiillt:

nA=2dsiné (5.2)

Werden die Intensitdaten der reflektierten Strahlung {iber den Winkel 26 aufgetra-
gen, erhéilt man das Rontgendiffraktogramm. Die Intensitdten der Beugungsrefle-
xe sind abhéngig von der Art der Atome und deren Verteilung in der Elementar-
zelle [106]. Berechnet werden kann die Intensitédt tiber

I = Fpy - K-H-LP- Ab (5.3)
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Detektorsystem

40 kV

Abbildung 5.5: Schematische Aufbau zur Rontgendiffraktometrie und der Bragg-
Reflexion.

dabei ist Fjy; der Strukturfaktor, K ist eine Angleichskonstante, H ist der Fla-
chenhéaufigkeitsfaktor, LP ist der Lorentzfaktor kombiniert mit dem Polarisati-
onsfaktor und Ab ist der Absorptionsfaktor. Wird mit der Rontgenbeugung ein
Einkristall untersucht, ist abhéngig von der Orientierung des Kristalls nur ein
Beugungsreflex messbar. Wird hingegen ein Pulver untersucht in dem viele Kri-
stalle vorhanden und deren Orientierungen gleichméfig verteilt sind, lassen sich
alle Beugungsreflexe eines Materials messen. Die relativen Intensitdten der Beu-
gungsreflexe fiir Pulverproben wurden im Rahmen dieser Arbeit mit der Software
PowderCell nach Gleichung 5.3 berechnet. Da in der vorliegenden Arbeit keine
Pulverproben, sondern diinne Schichten aus nano- und polykristallinen Mate-
rialien untersucht werden, deren Kristalle ebenfalls wie bei einer Pulverprobe
unterschiedlich orientiert sind, lassen sich die gemessenen Intensitdten mit den
Berechneten vergleichen. Sollten die praparierten Proben eine Vorzugsorientie-
rung besitzen, ist die Intensitéit des Beugungsreflexes zu der Vorzugsorientierung
relativ zu den anderen Reflexen starker ausgepragt.

5.3.1 Rontgenbeugung an CuyZnSnS; und CuyZnSnSe,

Neben Kesterit konnen Fremdphasen entstehen, wenn die Elementverhéaltnisse
nicht angepasst sind (siehe Kapitel 2.2). Die Rontgenbeugung erméglicht es in
diinnen Schichten unterschiedliche Phasen zu identifizieren, da die unterschied-
lichen Phasen andere Gitterstrukturen und Gitterkonstanten haben. In Kapitel
2.2 ist die Kristallstruktur von Kesterit ausgehend von der Kristallstruktur von
ZnS beschrieben. Durch diese Verwandtschaft zeigen Rontgendiffraktogramme
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von CuyZnSnS, und ZnS, sowie CuyZnSnSe, und ZnSe Beugungsreflexe, die bei
nahezu gleichen Beugungswinkeln zu finden sind. Abbildung 5.6 zeigt mit Powder-
Cell simulierte Rontgendiffraktogramme von CusZnSnS,, ZnS, CuyZnSnSe, und
ZnSe. Die Hauptreflexe der Simulationen liegen bei 28,44° (CuyZnSnS, ), 28,48°
(ZnS), 27,16° (CuyZnSnSey ) und bei 27,22°(ZnSe). Bei Réntgenbeugungsmes-
sungen lassen sich diese nicht voneinander unterscheiden. In den Tabellen 5.1
und 5.2 sind die Beugungswinkel von Reflexen, die sich bei Messungen iiber-
schneiden, zusammengefasst. Dabei nimmt der Abstand zwischen den Beugungs-
reflexen mit hoheren Winkeln zu, so dass sich die Moglichkeit ergibt, die Mate-
rialien voneinander zu unterscheiden. Die Beugungsreflexe von CuyZnSnS, und
CuyZnSnSe, zeigen weiterhin fiir 26 < 27° jeweils drei kleine Beugungsreflexe, die
ZnS bzw. ZnSe nicht vorweisen.

In Abschnitt 4.2 (Abbildung 4.4) ist das simulierte Rontgendiffraktogramm der
CuzSnS,s-Nanokristalle dargestellt. Der Hauptreflex liegt bei 28,54° und weicht
damit auch nur um 0,1° von Kesterit ab. Die Beugungswinkel der weiteren Beu-
gungsreflexe sind ebenfalls in Tabelle 5.1 zusammengefasst, und weichen mit héhe-

ren Beugungswinkeln ebenfalls stirker vom Beugungswinkel von CuyZnSnS, bzw.
ZnS ab.

Bei einem komplexen Kristallsystem wie bei Kesterit sind auch weitere Phasen
neben ZnS und ZnSe moglich [62]. Um diese in den priparierten Probenserien
zu identifizieren, werden die gemessenen Diffraktogramme zusétzlich mit der Da-
tenbank des ,International Centre for Diffraction Data* (ICDD) verglichen. Die
Datenbankeintréige mit denen Fremdphasen identifiziert wurden, sind in Quelle
[107] zu finden.

Tabelle 5.1: Theoretische Positionen der Hauptreflexe von CuzSnSy4, ZnS und
CugZnSnS, im Vergleich.
CTS ZmS CZTS

Mk 20| Wkl 20[] mED 20 ]

(112) 2854 | (111) 2848 (112) 28,45
(004)/(200) 33,07|(200) 33,00|(004)/(200) 32,95
(204)/(220) 4747 | (220) 4737|(204)/(220) 47,35

(116)/(312) 56,33 | (311) 56,20 | (116)/(312) 56,12
(222)
(400)
(331)
(420)

(22 4) 59,08 | (222) 58,94 (22 4) 58,87
(008)/(400) 69,4 | (400) 69,23 | (008)/(400) 69,13
(316)/(332) 76,68|(331) 7649 | (316)/(332) 764
(208)/(420) 79,06| (420) 78286 | (208)/(420) 78,76
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Abbildung  5.6: Mit PowderCell simulierte Rontgendiffraktogramme  von
CugZnSnSy, 7ZnS, CueZnSnSey, ZnSe. Die Pfeile zeigen auf kleine Beugungsre-
flexe von CusZnSnSg und CusZnSnSey mit denen sich CusZnSnS, von ZnS bzw.
CusZnSnSey von ZnSe unterscheiden lassen.
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Tabelle 5.2: Theoretische Positionen der Hauptreflexe von ZnSe und CusZnSnSe4 im
Vergleich.

ZnSe CZTSe
(h k1) 26]] (h k1l 20 |°|
(111) 27,22 (112) 27,16
(220) 4520 |(204)/(220) 45,08
(311) 5357 [(116)/(312) 53,46
(400) 6585[(008)/(400) 65,72
(331) 72,64 |(316)/(332) 7243

5.4 Ramanspektrokopie

Die Ramanspektroskopie an Festkorpern basiert auf einer Wechselwirkung zwi-
schen elektromagnetischer Strahlung und der Gitterschwingung des Festkorpers.
Deshalb werden in diesem Abschnitt zunéchst die physikalischen Grundlagen der
Gitterschwingungen und der physikalische Prozess Ramanspektroskopie beschrie-
ben. Alle Grundlagen zu den Gitterschwingungen und zum Ramanprozess wurden
detailliert von Hamaguchi [108]| sowie Yu & Cardona [109] beschrieben.

Ein Festkorper besteht aus Atomen, die eine mittlere Position in einem Verbund
haben. In diesem Verbund sind die Atome elastisch miteinander verbunden, so
dass sie von ihrer mittleren Position abweichen konnen. Das bedeutet, dass Ato-
me in einem Kristall oder Festkorper bei einer endlichen Temperatur um ihre
mittlere Position auf Grund ihrer thermischen Bewegung schwingen. Wenn die
Atome unabhéngig schwingen, erfahrt jedes Atom willkiirliche Kréfte von seinen
Nachbaratomen, so dass die Schwingungen schnell geddmpft werden [108|. Wenn
die Versetzung der Atome gegeniiber seiner Nachbaratome klein ist, also die Ato-
me annahernd in Phase zueinander schwingen, wird dies als Gitterschwingung
bezeichnet [108].

Die grundlegenden Schwingungen sind in Abbildung 5.7 (a) anhand eines eindi-
mensionalen Modelles eines Kristalls mit zwei Atomen in der Basis veranschau-
licht. Die Atome sind abwechselnd in einer Kette angereiht mit einem relativen
Abstand von a/2 (a ist die Gitterkonstante). Bei Schwingungen wird zwischen
akustischen und optischen Schwingungen unterschieden. Diese werden weiterhin
in transversale und longitudinale Schwingungen unterteilt. Bei der transversalen
akustischen (TA) Schwingung schwingen die Atome senkrecht zur angereihten
Achse. Die Absténde zwischen den Atomen (a/2) entlang der Achse dndern sich
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Abbildung 5.7: (a) Eindimensionales Modell eines Kristalls mit einer zweiatomigen Basis
in Schwingung. Dargestellt sind akustische transversale und longitudinale, sowie optisch
transversale und longitudinale Schwingungen. (b) Dispersionsrelation der Schwingungen
des eindimensionalen Modells. Der optische Zweig ist dabei iiber dem akustischen.

nicht. Bei der longitudinalen akustischen (LA) Schwingung gehen die Atome ent-
lang der Achse aus ihrer mittleren Position. Bei den optischen Schwingungen
schwingen die Atome A und B zueinander in entgegengesetzte Richtungen, wobei
Schwingungen senkrecht zur Achse transversal optische (TO) Schwingungen und
entlang der Achse longitudinal optische (LO) Schwingungen sind.

Die Gitterschwingungen sind abhéngig von der Masse der Atome und von der
Symmetrie der Kristalle. Fiir das in Abbildung 5.7 (a) dargestellte eindimensio-
nale Gitter lédsst sich eine Dispersionsrelation bestimmen, die in Abbildung 5.7
(b) dargestellt ist (eine ausfiihrliche Herleitung findet sich in [110, 111]). M; und
M, sind die Massen der Atome, C' ist die Kraftkonstante der Federkraft zwi-
schen den Atomen, w die Frequenz der Schwingung und k£ der Wellenvektor. Es
sind nach der Dispersionsrelation zwei Zweige vorhanden, einer fiir die optischen
Schwingungen und einer fiir die akustischen Schwingungen. Fiir einen Wellenvek-
tor von k = 0 sind keine akustischen Schwingungen vorhanden, die Frequenz der
optischen Schwingung ist hingegen maximal. An der anderen Grenze bei k = 7/a,
wo die akustischen Schwingungen maximal und die Optischen minimal sind, zeigt
sich eine Frequenzliicke, bei denen keine Schwingungen stattfinden.

Die quantisierten Gitterschwingungen werden als Phononen bezeichnet. Die Zwei-
ge in Abbildung 5.7 (b) werden auch als Phononenzweige bezeichnet. Ein dreidi-
mensionaler Kristall mit einer Basis von p Atomen hat 3p Phononenzweige, mit
drei Akustischen und (3p — 3) Optischen [110].

Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit den Phononen ist der
Ramanprozess (Grundlage der Ramanspektroskopie) und beruht auf inelastischer
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Ramanstreuung. Ein einfallendes Photon
wird absorbiert und regt ein Material an. Dieses erzeugt (Stokes) bzw. absorbieren
(Antistokes) ein Phononen, womit ein Photon mit einer kleineren bzw. groferen Energie
emittiert wird.

Lichtstreuung. Diese inelastische Lichtstreuung beobachtete und publizierte Sir
Chandrasekhara Venkata Raman im Jahr 1928 [112, 113]. Fiir seine Arbeit wurde
er mit dem Nobelpreis 1930 ausgezeichnet und der Effekt nach ihm benannt. Diese
Ramanstreuung wird beschrieben durch die Absorption eines Photons und einer
darauf folgenden Emission eines Photons nach einer Wechselwirkung mit einem
Phonon. Bei der Wechselwirkung werden entweder Phononen erzeugt (Stokes)
oder absorbiert (Anti-Stokes). Abbildung 5.8 veranschaulicht den Ramanprozess.
Durch ein einfallendes Photon werden Elektronen in einem Material energetisch
angeregt und in einen hoheren Energiezustand gebracht. Die Elektronen geben
im stokeschen Fall einen Teil der Energie an die Gitterschwingung und erzeu-
gen ein Phonon. Das beim Relaxieren emittierte Photon hat somit eine kleinere
Energie. Im anti-stokeschen Fall wird vom angeregten Elektron die Energie eines
Phonon abgenommen und in einen héheren Energiezustand gebracht. Das emit-
tierte Photon hat somit eine hohere Energie. Findet keine Wechselwirkung mit
einem Phonon statt, und das emittierte Photon hat die gleiche Energie wie das
einfallende Photon, handelt es sich um einen elastischen Streuprozess (Rayleigh-
Streuung).Wird der Ramanprozess mit einem Laser angeregt, wobei dabei nur
Phononen am I'-Punkt beteiligt sind [110], wird im stokeschen Fall Licht mit ei-
ner groferen Wellenlédnge emittiert und im anti-stokeschen Fall Licht mit einer
kleineren Wellenldange. Aus der Differenz zur Wellenldnge des Lasers ergibt sich die
Energie, bzw. Frequenz der erzeugten bzw. absorbierten Phononen. Diese werden
in Wellenzahlen mit cm™! angegeben und als Ramanverschiebung bezeichnet.

Experimentell werden die Proben in der vorliegenden Arbeit mit einem Ti:Sa-
Lasersystem angeregt (siehe Abbildung 5.9). Der Laser, der hier eine Wellenldnge
von 800 nm hat, wird {iber einen Strahlteiler und eine Objektivlinse auf die Probe
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fokussiert. Die Laserleistung auf der Probe betrégt 3,5 mW um keine Autheizung
der Probe durch den Laser zu bewirken. Von der Probe gelangt das ramange-
streute Licht wieder in die Objektivlinse und wird iiber eine Fokussierlinse zur
Analyse in das T64000 Dreifachmonochromatorsystem von Horiba mit Si-CCD
Detektor gelenkt.

T64000 Dreifachmonochromator System
Gitter Gitter Gitter

Fokussierlinse<—
Strahlteiler|; J
|
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Abbildung 5.9: Schematische Darstellung des Systems zur Ramanspektroskopie mit ei-
nem Ti:Sa Laser zur Anregung des Ramanprozesses und eines Dreifachmonochromator-
systems mit Si-CCD Detektor zur Analyse des ramangestreuten Lichts.

5.4.1 Ramanspektroskopie an Cu,ZnSnS,; und Cu,ZnSnSe,

Fiir Kesterit mit 8 Atomen in der Elementarzelle ergeben sich insgesamt 24 Pho-
nonenzweige [114]. In Abbildung 5.10 sind berechnete Dispersionskurven von
CupZnSnS, und CuyZnSnSey dargestellt (entnommen aus der Publikation von
Giirel et al. [114]). Die Dispersionskurven zeigen die Phononenzweige innerhalb
der Brillouin Zone von Kesterit. Der I'-Punkt ist der Punkt, bei dem die Fre-
quenz akustischer Phononen auf Null abfillt. An diesem Punkt lassen sich fiir die
optischen Phononen insgesamt 15 Moden berechnen [114]:

T,p = 3A® 6B @ 6E

Es sind somit drei A-Moden, sechs B-Moden und sechs EF-Moden. Die Notatio-
nen A, B und E ergeben sich aus der Gruppentheorie, mit der sich die Disper-
sionskurven berechnen. Sie machen Aussagen iiber die Symmetrie der Schwin-
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gungen, wobei die A Moden die hochste Symmetrie haben [109]. Beim Entfer-
nen vom [-Punkt teilen sich einige der Moden in die transversalen und longi-
tudinalen Zweige auf, so dass es insgesamt 24 Moden (inklusive der akustischen
Moden) sind. Die berechneten Frequenzen der Moden am I'-Punkt (Abbildung
5.10) sind im Anhang in Tabelle A.6 fiir CuyZnSnS, und in Tabelle A.7 fiir
CuyZnSnSe, zusammengefasst. Der grofte Unterschied zwischen den Moden von
CuyZnSnS,; und CuyZnSnSe, sind die kleineren Frequenzen bei CuyZnSnSe,. Am
[-Punkt bewegen sich die Frequenzen zwischen ca. 80 und 370 cm™! (CuyZnSnSy)
bzw. zwischen ca. 60 und 230 cm™! (CuyZnSnSey). Fiir beide Materialien gibt es
Moden, deren Frequenzen sich nur geringfiigig unterscheiden. Bei experimentel-
len Messungen lésst sich z.B. die A Mode bei 335,2 cm™! fiir CuyZnSnS, nicht
von der B(LO) Mode bei 336,1 cm™! unterscheiden. Experimentell bestimmte
Frequenzen sind ebenfalls in den Tabellen A.6 & A.7 zusammengefasst. Es zeigt
sich, dass experimentell bislang nicht alle Moden gemessen wurden, und dass sie
hiufig von den berechneten Werten abweichen. Es liegt zum Einen an der Uberla-
gerung der einzelnen Moden, der Aktivitdt der Moden aber auch an der Intensitét
der Schwingungen. Wenn die Intensitdt der Schwingungen sehr gering ist, sind
sie nicht messbar, da sie sich bei der Messung nicht vom Untergrund abheben.
Die gemessene Intensitét ist proportional zur Anzahl der erzeugten bzw. absor-
bierten Phononen [109]. Vor allem im anti-stokeschen Fall ergibt sich damit aber
auch eine starke Temperaturabhéngigkeit. Bei 7' = 0 K gibt es keine temperatur-
bedingte Gitterschwingung die absorbiert werden kann [110]. Die Intensitét geht
gegen Null. Auch im stokeschen Fall gibt es eine Temperaturabhéngigkeit, die
Sarswat et al. [115] fiir Diinnschichten aus Kesterit an der A-Mode untersuchten.
Bei kleineren Temperaturen erhoht sich die Intensitit der Ramanmode, die sich
weiterhin zu héheren Frequenzen verschiebt. Bei Raumtemperatur (7' = 298 K)
messen Sarswat et al. [115] eine Ramanverschiebung von 338 cm™!. Bei T' = 98K
betrigt diese ca. 340 cm™! und bei T' = 375K ca. 334cm™!. Das Verschieben der
Frequenz ist auf die thermische Ausdehnung zuriickzufiithren [109].

Die Intensitdat der gemessenen Ramanmoden ist weiterhin abhéngig von der Gro-
e der Kristalle, wobei gilt, dass je grofler der Kristall ist, die Intensitéit zunimmt
und die Halbwertsbreite abnimmt [109]. Es wird beobachtet, dass sich die Ra-
manverschiebung fiir kleine Kristallgrofsen in den Nanometerbereich zu kleineren
Frequenzen verschiebt [116] und eine Asymmetrie der Mode entsteht [117].
Verspannungen im Kristallgitter konnen die Schwingungen des Gitters beeinflus-
sen und haben somit einen Einfluss auf die gemessenen Ramanmoden [109]. Die
Verspannungen fiihren zu Verschiebungen der Ramanmode zu kleineren Frequen-
zen, sowie zu einer Signalverbreiterung [118, 119]. Die Spektren des Mischkristalls
CuyZnSn(S,Se), aus CuyZnSnS,; und CuyZnSnSey zeigen bei Ramanmessungen
die Spektren beider Kristalle [120]. Wird in CuyZnSnS, Selen eingebaut, nimmt
die Intensitdt des Ramansignals fiir CuyZnSnS, ab und fiir CusZnSnSe, zu. Wei-
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Abbildung 5.10: Berechnete Dispersionsrelation von CusZnSnSs und CuoZnSnSey mit
jeweils 24 Phononenzweige, entnommen aus der Publikation von Giirel et al. [114].

terhin verschieben sich die Moden zu kleineren Frequenzen. Bei Mellikov et al.
[120] verschiebt sich die A-Mode (CuyZnSnS,) von 339 zu ca. 325cm™! mit ab-
nehmendem Schwefelgehalt. Die A-Mode des CuyZnSnSey verschiebt sich mit zu-
nehmendem Selengehalt von ca. 225 zu 196 cm™~!.

CuzSnS, ist das Ausgangsmaterial, mit dem in dieser Arbeit bei thermischer Be-
handlung CuyZnSnS,; bzw. CusZnSn(S,Se), entsteht. In der Literatur sind weni-
ge Informationen zu den Ramanmoden erhéltlich, so dass nur die Frequenzen der
Moden bei 265cm ™, 295cm ™!, 318 cm ™! und 348 cm™! bekannt sind, allerdings
nichts iiber die Symmetrie dieser Moden.

Um die Ramanspektroskopie zur Identifizierung von Fremdphasen zu nutzen,
muss immer bedacht werden, dass die Intensitidt der Ramansignale abhéngig von
der Anregungswellenlénge ist. So zeigen ZnS und ZnSe zu hoheren Wellenldngen
eine hohere Intensitét, wohingegen die Intensitit von Kesterit abnimmt [121-125].
Moégliche Fremdphasen von Cu,ZnSnS; und CuyZnSnSes sowie das vom Aus-
gangsmaterial CuzgSnS; und deren Ramanmoden sind im Anhang in Tabelle A.8
zusammengefasst.
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5.5 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Charakterisierung der diinnen Schichten aus Molybdéanoxid, die auf ZnO
aufgebracht wurden, erfolgt in Kapitel 9 mit der Photoelektronenspektroskopie,
bzw. auf Grund der verwendeten Rontgenstrahlung als Anregungsquelle mit der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS). Diese Untersuchungsmethode er-
moglicht es Materialien beziiglich ihrer kompositionellen, chemischen und elek-
tronischen Eigenschaften zu untersuchen [126, 127].

Die Grundlage dieser Untersuchungsmethode ist die Photoionisation von Ato-
men. Bei diesem Prozess l6sen Photonen (hier Rontgenquanten) mit der Energie
Ey gebundene Elektronen aus einem Material. Die Energie der Photonen ist da-
bei grofer als die Bindungsenergie Fgj, der Elektronen, so dass sich die freien
Elektronen mit der kinetischen Energie Ey;, fortbewegen (Photoemission):

Ekin = EO - EBin (54)

Der frei gewordene Platz des freigesetzten Elektrons wird durch ein Elektron aus
einer hoheren Schale besetzt und emittiert, wie in Kapitel 5.2 beschrieben, ein
Rontgenquant. Ein weiterer Prozess der bei der Rekombination erfolgt ist der
Auger-Prozess, bei dem der freie Platz von einem Elektron aus einer héheren
Schale belegt wird und die freigesetzte Energie in einem intra-atomaren Prozess
an ein anderes Elektron iibertragen wird. Dieses Auger-Elektron wird aus dem
Material gelost und hat wie das Elektron der Photoemission eine kinetische Ener-
gie Fy,. Somit werden bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie auch Auger-
Elektronen gemessen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht wer-
den. Fiir weiterfiihrende Informationen zur Augerelektronenspektroskopie wird
auf die Literatur verwiesen [126, 128].

Die kinetische Energie aller freigesetzten Elektronen wird spektral aufgenommen.
Diese Energie wird mit Gleichung 5.4 in die Bindungsenergie Fpg;, umgerech-
net. Die Energie der Rontgenquanten ist abhédngig von der Rontgenquelle. Die
hier benutzte Rontgenlinie ist die Mg Ka Linie (Ey = 1254¢€V) bzw. fir ho-
here Energien Synchrotronstrahlung des Elektronenspeicherrings BESSY bis zu
Ey = 6000eV. Die Synchrotronstrahlung entsteht wenn Elektronen, die sich mit
annahernd Lichtgeschwindigkeit bewegen, beschleunigt werden (z.B. Richtungs-
dnderung). Weiterfithrende Informationen zur Synchrotronstrahlung finden sich
in [129].

Die gemessenen Intensitdten der Emissionslinien werden durch unterschiedliche
Faktoren beeinflusst und sind:
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die Intensitdat der anregenden Strahlung Iy,

der Photoionisations-Wirkungsquerschnitt o (abhéngig von Ej)

die inelastische mittlere freie Wegldnge s (abhéngig von Fii,)

Effizienz des Detektors D (abhéngig von Eyy,)

e Transmissionsfunktion des Analysators T4 (abhéngig von Ey,)

sowie die Konzentration des Elementes C.

Die gemessene Intensitét I, muss um diese Faktoren korrigiert werden um eine
Vergleichbarkeit der Emissionslinien zu erzielen:

]mess
I = 5.5
Iy-o-s-D-Ty-C (55)

Die Intensitét Iy der Strahlung wird vor jeder Messung gemessen und bleibt wih-
rend der Messung iiber konstant.

Der Photoionisations-Wirkungsquerschnitt o beschreibt die Wahrscheinlichkeit,
ob ein Elektron von seinem Atom gelost wird. Dieser ist abhéngig von der An-
regungsenergie Fy der Rontgenstrahlung. Die Wirkungsquerschnitte fiir Atome
mit der Ordnungszahl zwischen 1 und 51 lassen sich tabelliert in [130] finden. Die
Werte fiir die untersuchten Emissionslinien (Cls, Ols, Zn2ps/s, Mo3ds /2, Mo3ds/,
und S2s ) sind im Anhang in Tabelle A.10 zusammengefasst.

Die inelastische mittlere freie Weglédnge s bezeichnet die Distanz, die ein freige-
setztes Elektron in einem Festkorper durchschnittlich zuriicklegt, ohne Energie bei
inelastischer Streuung zu verlieren [131]. Neben der Abhéngigkeit von der kineti-
schen Energie der Elektronen ist s ebenfalls vom Material abhéngig. Mit einem
Algorithmus zur Berechnung von s [132, 133] entstand ein semi-empirischer An-
satz. Mit diesem entstanden viele Publikationen zu den unterschiedlichsten Ma-
terialien, die in [134] zusammengefasst sind. Aus dem Algorithmus entstand eine
Formel [135] mit einer durchschnittlicher Genauigkeit von 12 % die S. Tougaard
genutzt hat, um eine Datenbank fiir s fiir die unterschiedlichsten Materialien zu
erstellen [136].

Theoretisch ldsst sich nun aus gemessenen Spektren die Elementkonzentration C
in einem Material bestimmen, wenn alle weiteren Korrekturfaktoren (Detektoreffi-
zienz und Transmissionsfunktion des Analysators) genaustens bekannt sind [126].
Weiterhin hat eine Rauhigkeit der Probenoberfliche einen mafigeblichen Einfluss
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auf die absolute Konzentration [137|. Diese Griinde bewirken eine duferst schwie-
rige Quantifizierung der Elementkonzentration durch die Photoelektronenspketro-
skopie [126, 138]. Da die gemessene Intensitét einer Emissionslinie proportional
zur Elementkonzentration ist (I3, o< C*), lassen sich relative Konzentrationen
zweier Elemente iiber die gemessenen Intensitéiten der Emissionslinien bestimmen

It 1 . . . .
(72= o< &) und zwischen unterschiedlichen Proben vergleichen.

mess

5.5.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie an Molybdéan-
oxid

Die beschriebenen Prozesse in Abschnitt 5.5 sind sensitiv auf die chemische Um-
gebung des Atoms, so dass bei Anderung der chemischen Bindung eine Verschie-
bung der gemessenen Emissionslinie auftritt [126-128]. Im Rahmen dieser Arbeit
werden die Mo3d Orbitale in den Molybdédnoxiden MoOs und MoO3 betrachtet.
Auf Grund der Spin-Bahn-Aufspaltung gibt es das Mo3ds/, Orbital und das
Mo3ds/, Orbital. Die experimentell bestimmten Bindungsenergien sind in Ta-
belle A.11 im Anhang aufgelistet. Diese liegen fiir MoOs zwischen 232,3 eV bis
234,2eV (Mo3ds/2) und 229,1eV bis 232 eV [139-145]. Bei MoOjs finden sich Bin-
dungsenergien zwischen 235,8 eV bis 236,7eV (Mo3ds/,) und 232,3 eV bis 233,1 eV
[139-146].

Auf Grund der gleichen Bindungsenergie des Mo3ds/, Orbitals von MoO, und
des Mo3ds/, Orbitals von MoOs, ergibt sich eine Uberlappung der Emissionslini-
en wenn das Molybdénoxid in beiden Oxidationszusténden vorliegt. Das Inten-
sitdtsverhaltnis zwischen den gemessenen Mo3ds/, und Mo3ds/, Linien in einem
Material steht in einem festen Verhéltnis [126]. Fur die Aufspaltung des p Orbi-
tals in pi/; und psz/p betrdgt das Verhaltnis 1 : 2, fiir das d Orbital mit dz/, und
ds/2 2 : 3 und fiir das f Orbital mit f5/, und f;/; ist das Verhaltnis 3 : 4. Mit diesen
festen Verhiltnissen, konnen trotz Uberlagerung die gemessenen Spektren mittels
Voigt-Funktionen, die an die Spektren angepasst und ausgewertet werden.

In Tabelle A.11 sind neben den Molybdanoxiden die Bindungsenergien von Mo-
lybdan und ZnO zusammengefasst. Die Bindungsenergie der O1s Elektronen liegt
fiir alle drei Metalloxide im gleichen Bereich. Diese lassen sich bei Messungen nicht
unterscheiden. Ebenfalls in der Tabelle A.11 eingetragen ist die Ols-Bindungs-
energie fiir Wasser, da die in Kapitel 9 untersuchten Proben an Luft transportiert
wurden und dabei Wasser (Luftfeuchtigkeit) auf der Oberfliche adsorbiert.

Da diinne Schichten Molybdanoxid auf ZnO auf ihre Geschlossenheit untersucht
werden, ist die Informationstiefe der gemessenen Emissionslinien notwendig. Die
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Abbildung 5.11: Mittlere freie Weglédnge abhéngig von der kinetischen Energie freier
Elektronen aus Sauerstoff, MoOs, MoQOs, Zink und Molybdén. Die Graphen sind aus
der Datenbank von S. Tougaard [136] extrahiert.

Bestimmung der Informationstiefe erfolgt {iber die mittlere freie Wegldnge. Ab-
bildung 5.11 zeigt mittlere freie Wegléngen extrahiert aus der Datenbank von S.
Tougaard [136]. Es sind die Weglidngen der Elektronen in Sauerstoff, Zink und
Molybdén, sowie in den Verbindungen MoQOy, MoO3 und ZnO dargestellt. Die
Metalloxidverbindungen liegen mit ihren Werten zwischen den Werten von Sau-
erstoff und den Metallen. Die mittlere freie Weglénge von MoO3 und ZnO ist iiber
einen grofsen Bereich der kinetischen Energie nahezu identisch. Nur bei kleinen
Energien sind die Werte von ZnO leicht héher. Die Werte von MoO, hingegen
sind grofer als von MoO3 und ZnO.

Aus der mittleren freien Weglénge lasst sich nun die Informationstiefe I7T" berech-
nen [137]:

IT = (Exin) = —In(0,05) - s (Fyin) (5.6)
Es lasst sich die Gleichung 5.4 einsetzen, womit sich folgende Formel ergibt, wenn
man nur eine Emissionslinie (Ep;, = konst.) fiir ein Material betrachtet:

IT = (Ey) = —In (0,05) - s (Ey — Egm) (5.7)

Abbildung 5.12 zeigt die Informationstiefe fiir die Elektronen aus dem Mo3d
Orbital (Eg =~ 230eV) und dem Ols Orbital (Eg;, ~ 530eV) aus MoO, (durch-
gezogene Linien) und MoOj (gestrichelte Linien). Bei einer Anregung mit der
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Mg Ka-Linie erhédlt man so Informationstiefen zwischen 4,6 nm und 7nm. Mit

héheren Anregungsenergien Fjy steigt die Infomationstiefe auf 23 bis 28 nm bei
Ey =6000eV an.
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Abbildung 5.12: Informationstiefe abhéingig von der Anregungsenergie fiir Mo3d (Ep =~
230eV) Ols (Ep ~ 530€V) Elektronen, die aus MoOy bzw. MoOg gelost werden. Die
Informationstiefe berechnet sich mit Gleichung 5.7. Die schwarze gestrichelte Linie mar-
kiert die Anregungsenergie der Mg Ka Linie. Alle weiteren Anregungsenergien werden
mittels Synchrotronstrahlung erreicht.
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Kapitel 6

Elektrochemisch gewachsene
Zinkoxid Nanostabchen

Die Wachstum von ZnO-Nanostabchen auf SnOs:F beschichtetem Glas fir ei-
ne Superstratsolarzelle (siche Kapitel 3.2) ist in der Literatur bereits eingehend
untersucht (z.B. [69, 71-75]). Deshalb wurde fiir die folgenden Abschnitte ZnO
auf Molybdansubstraten mittels elektrochemischer Abscheidung aus einer Zin-
knitrat/ Ammoniumnitrat-Losung (siche Kapitel 4.1) aufgebracht um geeignete
Prozessparameter zur Abscheidung von ZnO-Nanostédbchen zu finden. Dazu wird
zunéchst ein Zyklovoltogramm mit der Zinknitrat/ Ammoniumnitrat-Losung be-
trachtet um einen geeigneten Arbeitsbereich zur Abscheidung von ZnO auf der
Arbeitselektrode zu bestimmen (Abschnitt 6.2). Anschliefend wird ZnO poten-
tiostatisch bei Spannungen zwischen -1,0V und -1,6 V auf Molybdéansubstraten
abgeschieden, die nach Chen et al. [69] mit einer 30 nm ZnO-Saatschicht bedeckt
sind, um eine geeignete Spannung zur Abscheidung von ZnO-Nanostédbchen zu
bestimmen (Abschnitt 6.3). Da mit der Saatschicht keine Kontrolle der Stabchen-
dichte auf der Substratoberfliche mdoglich ist, wird in Abschnitt 6.4 ZnO direkt
auf Molybdén abgeschieden. Es wurde dafiir untersucht wie eine galvanostatische
Abscheidung von ZnO-Keimen die Stdbchendichte der anschliefend potentiosta-
tisch gewachsenen ZnO-Nanostédbchen beeinflusst.
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Kapitel 6. Elektrochemisch gewachsene Zinkoxid Nanostédbchen

6.1 Einfluss der Morphologie auf die elektrischen
Eigenschaften der ZnO-Nanostabchen

Chang et al. [147] haben die Abhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften von
ZnO-Nanodrihten in Abhéngigkeit von ihrem Durchmesser untersucht, wobei die-
ser stets grofer als die Grenze von Grofenquantisierungseffekten ist (=~ 1,8nm).
Die Leitféhigkeit steigt mit kleinerem Durchmesser (<190 nm), wohingegen gleich-
zeitig die Mobilitdt der Ladungstriger geringer wird [147]. Die Schlussfolgerung
aller Untersuchungen ist, dass bei kleinen Durchmessern ein Ladungstransport
iiber die Oberfliche dominiert, wohingegen bei groffen Durchmessern Defekte im
Volumenkristall fiir den Ladungstransport verantwortlich sind.

Um einen moglichst hohen Ladungstransport in der Solarzelle zu haben, miis-
sen demnach die Nanostdbchen einen moglichst geringen Durchmesser haben.
In Kapitel 3.2 ist beschrieben, dass die generierten Minoritatsladungstrager in
CuyZnSn(S,Se), eine Diffusionslénge von L = 300 nm haben. Um damit eine ho-
he Ladungstragersammlung in der Solarzelle zu ermdoglichen, darf der Ort an
dem die Ladungstriger generiert werden nicht mehr als 300 nm vom Nanostab-
chen entfernt sein. Daraus lasst sich bei einer idealisierten Anordnung (Abbildung
6.1) eine Stabchendichte pgs, ermitteln, die abhéngig vom Durchmesser dgy, ist.
So lasst sich im weiteren Verlauf dieses Kapitels liber dgsp, und pgsp der aufge-
wachsenen Nanostdbchen ermitteln, ob die Bedingung zum Abstand erfiillt ist.

\ZnO-Nanostébchen

<€

1 um

Abbildung 6.1: Idealisierte Anordnung der hexagonalen ZnO-Nanostédbchen in der
Draufsicht zur Ermittlung der Stdbchendichte pgizp.
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6.1 Einfluss der Morphologie auf die elektrischen Eigenschaften der
ZnO-Nanostabchen

Abbildung 6.1 veranschaulicht die idealisierte Anordnung von hexagonalen ZnO-
Nanostéabchen mit dem Stabchendurchmesser dg, in der Draufsicht. An drei der
dargestellten Nanostdbchen sind Kreise mit dem Radius %d + r eingezeichnet.
Dabei ist r so gewahlt, dass Ladungstrager, die zwischen den Nanostdbchen ge-
neriert werden, nicht mehr als 300nm von einem Stébchen entfernt sind. Aus
dieser Anordnung resultiert eine Dichte pgs, an Nanostdbchen pro pm?, die sich
aus der Flache Ax des Dreiecks berechnet, die drei Stdbchen aufspannen. Zur Be-
rechnung von pgsp wird einer Dreiecksfliche A (berechnet aus der Grundseite g
und der Hohe h des Dreiecks) ein halbes Nanostdbchen zugeordnet:

B 11 (6.1)
Pstab = 2AA .

mit
-Ar=1g-h,
-g=(2r+ dbtab) cosa (mit o = 30°) und

_h:ﬁ_gf

folgt:

1

(2’/” + dstéib)2 \/%

Pstéb (d) = (62)

Wenn r mit einer maximalen Groéfse von 300 nm konstant ist, ist pgy, abhén-
gig von dgs, (siehe blaue Kurve in Abbildung 6.2). Ist r kleiner als die Diffu-
sionslange nimmt pgy, bei konstantem dgy, zu. Der Wert fiir r ist durch den
Abstand zwischen den Nanostdbchen limitiert, der es ermoglicht den Freiraum
mit dem CuyZnSn(S,Se)-Absorber aufzufiillen. In dieser Arbeit werden CuzSnS,-
Nanokristalle verwendet, aus denen der CusZnSn(S,Se)4-Absorber hergestellt wird.
Die Nanokristalle haben einen Durchmesser von 12nm. Wird der Nanokristall-
durchmesser als untere Grenze fiir r festgelegt, berechnet sich nach Gleichung 6.2
die rote Kurve in Abbildung 6.2.

Der Bereich zwischen der roten und der blauen Kurve gibt den Bereich der Na-
nostidbchendichte an, um die Struktur fiir die Anwendung in einer Solarzelle zu
optimieren.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird der Einfluss der Prozessparameter (Strom
und Spannung) der elektrochemischen Abscheidung auf das Wachstum der ZnO-
Nanostabchen untersucht und dgz1, sowie pgp ermittelt.
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Abbildung 6.2: pgisp in Abhéngigkeit vom Durchmesser der Stdbchen dgyyp fiir v =
300nm (blau) und r» = 12nm (rot).

6.2 Zyklovoltogramm mit der Zink- Ammoniumni-
trat-Losung zur Abscheidung von ZnO

Zwei Zyklovoltogramme mit der Zink-Ammoniumnitrat-Losung zur Abscheidung
von ZnO-Nanostdbchen sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Zyklovoltogram-
me sind bei 75°C (Abscheidetemperatur fiir die Nanostédbchen nach Chen et al.
[69]) mit einer Pt- (rote Kurve) sowie einer Ag/AgCl-Bezugselektrode (blaue Kur-
ve) aufgenommen. Die Arbeitselektrode besteht in beiden Féllen aus Molybdéan
beschichteten Glassubstraten, die mit 30 nm ZnO beschichtet ist. Fiir beide Zy-
klovoltogramme sind die Start- und Endspannungen 0 V. Die Umkehrspannungen
Uy & Uy mit der Pt-Bezugselektrode sind —1,7V und 0,5V und mit der Ag/AgCl-
Elektrode —1,5V und 0,5 V. Die Geschwindigkeit der Spannungsédnderung betragt
fiir beide Kurven 10 mV//s.

Beide Zyklovoltogramme haben einen vergleichbaren Verlauf. Die Kurve, die
mit der Pt-Elektrode aufgenommen ist, ist im Vergleich zur Kurve, die mit der
Ag/AgCl-Elektrode aufgenommen ist, zu negativen Spannungen verschoben. Bei
beiden Kurven ist bei einer Initialspannung von 0 V ein positiver Strom auf Grund
der unterschiedlichen elektrochemischen Potentiale der Bezugs- und Arbeitselek-
trode (siehe Kapitel 4.1) messbar. Fiir negative Bezugsspannungen fllt der Strom
zunachst schnell ab und geht in eine flache Steigung mit einem geringen Strom
iiber. Wahrend dieses Verlaufs kehrt der Strom sein Vorzeichen um. Die Span-
nung zum Kompensieren des Potentialunterschiedes zwischen der Arbeits- und
Pt-Elektrode betragt A¢, = —0,52V und zwischen Arbeits- und Ag/AgCl-
Elektrode Agag/agcr = —0,34 V. Die Spannungsdifferenz der Nulldurchgénge mit
Apag/agcr — Agpe = 0,18V bestiatigt den Potentialunterschied zwischen Pt zu
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Abbildung 6.3: Zyklovoltogramme mit der Zinknitrat/Ammoniumnitrat-Losung. Blau
dargestellt ist ein Zyklovoltogramm mit Ag/AgCl als Bezugselektrode. Rot dargestellt
ist das Zyklovoltogramm mit Pt als Referenzelektrode.

Ag/AgCl nach Greeley et al. [84].

Ab dem Nulldurchgang bewegen sich die gelosten Zinkionen zur Gegenelektro-
de, wobei der Strom langsam mit O,ZCgﬁv ansteigt. An der Arbeitselektrode
werden somit nach Reaktionsgleichung 4.2 nur wenig Hydroxidionen gebildet,
bis eine Schwellspannung erreicht ist ab der die Bildung stark zunimmt und
der Strom ansteigt. Bei der Ag/AgCl-Referenzelektrode kann eine Schwellspan-
nung von —1,11 + 0,01 V und bei der Pt-Referenzelektrode eine Spannung von
—1,29 + 0,01V ermittelt werden. Auch hier wird der Potentialunterschied nach
Greeley et. al [84] mit 0,18 £ 0,02V bestétigt.

Bei hohen negativen Spannungen beginnt die Wasserelektrolyse. An der Arbeits-
elektrode bilden sich Wasserstoffgasblaschen, die die Elektrode lokal isolieren und
die Fléche fiir eine Abscheidung von ZnO verkleinern. Lost sich das Gasblaschen
von der Elektrode, vergrofiert sich die Flache auf der abgeschieden wird und be-
wirkt eine Erhohung des Stroms. Das Bilden der Gasbléschen und das Ldsen
fithren somit zu Schwankungen im Strom, was als Rauschen beobachtet wird.
Nach Erreichen von U; zeigt sich eine Hysterese, die auf Grund einer verdanderten
Leitfahigkeit des Substrates durch die Abscheidung von ZnO, bzw. auf Grund ei-
ner verdanderte Konzentration an Ladungstrigern in der Losung herriihrt. Da das
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Wasserstoffgas, das sich auf der Arbeitselektrode gebildete hat, sich nur langsam
von ihr 16st, ist das Rauschen beim Riicklauf in einem grofseren Spannungsbereich
beobachtbar als beim Hinlauf. Zu positiven Spannungen ist der Stromverlauf mit
umgekehrten Vorzeichen vergleichbar. Die Zinkionen wandern somit zur Gegen-
elektrode hin auf der ZnO abgeschieden wird und auf der ebenfalls bei hohen
Spannungen die Wasserelektrolyse stattfindet. Nach Erreichen von U; zeigt sich
wieder eine Hysterese, so dass der Strom nahe zum Startpunkt zuriick lauft.

Anhand des Zyklovoltogramms kann nur abgelesen werden, ab wann eine Ab-
scheidung von ZnO an der Arbeitselektrode stattfindet. Zur Ermittlung einer
geeigneten Spannung zur Abscheidung von ZnO-Nanostidbchen wurde fiir den an-
schlieflenden Abschnitt die Abscheidung zwischen -1V und -1,6 V durchgefiihrt.

6.3 Abscheidung von ZnO als Nanostabchen auf
Molybdan mit ZnO-Saatschicht

Zur Bestimmung des Potentials um ZnO-Nanostdbchen mit der potentiostati-
schen Abscheidung nach Chen et al. [69] zu wachsen, wurde die Probenserie A
mit Bezugsspannungen zwischen —1,0V und —1,6 V und einer Abscheidedauer
von 1800s hergestellt (siehe Tabelle 6.1). Abbildung 6.4 zeigt den Ausschnitt
des Zyklovoltogramms mit einer Pt-Bezugselektrode, in dem die ZnO Abschei-
dung auf der Arbeitselektrode stattfindet (siehe auch Abschnitt 6.2). In diesem
Ausschnitt sind die Arbeitsbereiche der verwendeten Bezugsspannungen zur po-
tentiostatischen Abscheidung von ZnO eingezeichnet.

Tabelle 6.1: Probenserie A zur Untersuchung der potentiostatischen Abscheidung von
Zn0O auf Molybdéan mit 30 nm ZnO-Saatschicht fiir Bezugsspannungen zwischen -1,0V
und -1,6 V (1800s). @ ist die Ladung die wihrend des kompletten Prozesses geflossen
ist und d* ist die effektive Schichtdicke des abgeschiedenen ZnO berechnet aus Q.

Probe | Al A2 A3 A4
Ug[V] |-10 -12 -14 -16
Q1C] 069 1,24 576 31,74
d* [pm| | 0,11 0,20 0,92 5,09

62



6.3 Abscheidung von ZnO als Nanostédbchen auf Molybdéan mit
ZnO-Saatschicht

Stromdichte [mA/cm?]

-1.6 -1.4 -1.2 -1.0

Bezugsspannung [V]

Abbildung 6.4: Ausschnitt des Zyklovoltogramms mit einer Pt-Bezugselektrode aus Ab-
schnitt 6.2 mit eingezeichneten Arbeitsbereichen fiir die Probenserie A mit den Proben
Al - A4 mit Bezugsspannung zur Abscheidung von ZnO zwischen —1,0V und —1,6 V.
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Abbildung 6.5: Verldufe der Stromdichte iiber die Abscheidezeit von 1800s fiir die Pro-
ben Al (blau), A2 (griin), A3 (orange) und A4 (rot).

Abbildung 6.5 zeigt die Betrage der Stromdichten |j| wihrend der Abscheidung
von ZnO iiber die Depositionszeit der Probenserie A. Mit hoherem Betrag der
Bezugsspannung ist |j| hoher, wie es auch im Zyklovoltogramm (Abbildung 6.4)
gemessen wurde. In der Anfangsphase (ersten 120s) der Abscheidung nimmt |j]|
bei allen Proben leicht zu und geht in einen nahezu konstanten Stromfluss iiber.
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Das Rauschen wahrend der Abscheidung bei den Proben A3 und A4 ist auf die
Wasserelektrolyse zuriickzufithren, da die Bildung von Gasbldschen (Hy) auf der
Arbeitselektrode beobachtet wurde.

Die Abbildung 6.6 zeigt REM Aufnahmen von der Probenserie A. Sie zeigen die
abgeschiedenen Strukturen in der Draufsicht und im Querschnitt an einer Bruch-
kante. Bei kleinen Spannungen von —1V (Probe Al) sind kleine Ansétze von
Nanostabchen (dgs, = 17 nm; I, = 50nm) zu erkennen (Abbildung 6.6 (a)).
Mit hoherer Bezugsspannung von —1,2V (Probe A2, Abbildung 6.6(b)) sind die
hexagonalen ZnO-Nanostiabchen wie in Abschnitt 4.1 beschrieben in ihrer Vor-
zugsrichtung entlang der {000 1}-Facette gewachsen. Die Stdbchen haben eine
durchschnittliche Lange von (156 £ 36) nm und einen mittleren Durchmesser von
(42 £+ 8) nm. Diese Werte sind Histogrammen entnommen (Abbildung 6.7), die
aus den REM Aufnahmen extrahiert wurden. Die Dichte der Nanostdbchen be-
triagt 140 £ 30 Stdbchen pro pm?.

Mit weiterer Erhohung der Bezugsspannung nimmt die Wachstumsgeschwindig-
keit der Stédbchen zu. Da die Wachstumsgeschwindigkeit nicht nur entlang der
{000 1}-Facette zunimmt sondern auch auch entlang der anderen Facetten, be-
rithren sich die Nanostdbchen bzw. wachsen sie bei einer Abscheidung mit —1,4 V

Zn0O-Saat-
schicht

Abbildung 6.6: Aufnahmen mit einem REM von ZnO aufgewachsen auf Molybdén mit
30nm ZnO als Saatschicht. Die Bezugsspannungen sind (a) —1,0V (Probe Al), (b)
—1,2V (Probe A2), (¢) —=1,4V (Probe A3) und (d) —1,6 V (Probe A4). Die Aufnahmen
zeigen die Strukturen jeweils in der Draufsicht und im Querschnitt von einer Bruchkante.
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Abbildung 6.7: Durchmesser- und Léngenverteilung von ZnO-Stédbchen der Probe A2,
aufgewachsen auf einer ZnO-Saatschicht auf Molybdadn. Rot dargestellt sind fiir die
Durchmesser eine Gaufsverteilung und fiir die Léngen eine logarithmische Normalver-
teilung.

zusammen (Probe A3, Abbildung 6.6(c)). So lasst sich lediglich eine Lénge von
700 nm aus den REM-Aufnahmen extrahieren.

Bei einer Bezugsspannung von —1,6 V (Probe A4, Abbildung 6.6(d)) wachsen
die Stdbchen mit einer weiteren Erhohung der Wachstumsgeschwindigkeit schnell
zusammen, so dass dadurch eine Schicht gebildet wird, die nur noch in die Hohe
wachst. Die Schichtdicke dieser kompakten Schicht betragt 3 pm.

Mit Gleichung 4.8 lassen sich die effektiven Dicken d* der Proben aus der geflos-
senen Ladung @ bestimmen. () sowie d* sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst und
zeigen einen Anstieg von ) und damit auch von d* in Abhangigkeit der Span-
nung. Da bei der Probe A4 eine kompakte Schicht angenommen werden kann
(siche REM Aufnahmen in Abbildung 6.6(d)), ist unter Vernachldssigung der
Oberflachenrauigkeit, die abgeschiedene Schichtdicke mit 3 pm etwa 2 pm kleiner
als d*. Damit ergibt sich, dass bei der Abscheidung von ZnO 40 % der {ibertra-
genen Ladung nach der zusammengefassten Reaktionsgleichung (Gleichung 4.5)
um ZnO abzuscheiden nicht genutzt werden. Nach Gleichung 4.2 wird die iiber-
tragene Ladung verwendet um an der Arbeitselektrode Hydroxidionen zu bilden.
Ein Teil der negativ geladen Hydroxidionen bewegen sich allerdings zur positiv
geladen Gegenelektrode, so dass sie auf der Arbeitselektrode nicht zur Bildung
von ZnO (Gleichungen 4.3 & 4.4) beitragen. Das bedeutet, dass bei allen be-
rechneten d* die Werte um 40 % nach unten korrigiert werden miissen um die
tatsédchlich abgeschiedene Menge abzuschéitzen. Beim Vergleich der hergestellten
Proben untereinander hat das allerdings keinen Einfluss.

In Abbildung 6.8 sind Rontgendiffraktogramme von den ZnO Nanostdbchen der
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—— Stabchen mit Saatschicht (Probe A2)
30 nm Saatschicht
—— PowderCell Simulation
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Abbildung 6.8: Réntgendiffraktogramme von ZnO-Nanostdbchen abgeschieden auf Mo-
lybdan mit Saatschicht (Probe A2), eines Molybdansubstrates mit Saatschicht ohne
ZnO-Nanostébchen und ein mit PowderCell simuliertes Diffraktogramm.

Probe A2 dargestellt. Zusétzlich ist noch ein Diffraktogramm eines Substrates
mit einer 30 nm Saatschicht vor der elektrochemischen Abscheidung sowie ein
simuliertes Diffraktogramm mit der Software PowderCell dargestellt. In den ge-
messenen Diffraktogrammen sind neben den ZnO Reflexen auch die Reflexe der
Mo-Substrate zu sehen. Die dargestellten Daten sind auf das Maximum des Mo
(110) Reflex bei 260 = 40,62° normiert. Die Reflexe von ZnO sind mit den Bravais-
Indizes bezeichnet, wohingegen bei Molybdéan die Miller-Indizes angeschrieben
sind.

Der ZnO (1011)-Reflex hat bei der Simulation eines ZnO Pulvers, mit einer
gleichméfigen Verteilung der Kristallorientierungen, die héchste Intensitédt. Im
Anhang in Tabelle A.3 sind die Betréige der komplexen Strukturfaktoren |Fj]
und die relativen Intensititen bzgl. des (101 1)-Reflexes zusammengefasst.

Bei der 30nm Saatschicht ist ausschlieflich der (000 2)-Reflex zu beobachten,
dessen Intensitdt im Vergleich zu den Intensitdten der Nanostdbchen der Probe
A2 sehr gering ist. Bei der Probe A2 hat im Gegensatz zum simulierten ZnO-
Pulver der ZnO (000 2)-Reflex die hochste Intensitét. Die relativen Intensitéten
aller gemessenen ZnO Proben sind ebenfalls im Anhang Tabelle A.3 zusammenge-
fasst, wobei diese wie bei den simulierten Intensitéten bzgl. des (101 1)-Reflexes
normiert sind. Ausgehend von den relativen Intensitidten zeigen die gemessenen
ZnO-Kristalle eine Vorzugsorientierung, was auf das Kristallwachstum der Nano-
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Abbildung 6.9: Winkelverteilung von ZnO Stébchen der Probe A2. Bei einem Winkel
von 0° stehen die Stdbchen senkrecht zum Substrat. Rot dargestellt ist die Kurve einer
logarithmischen Normalverteilung.

stabchen entlang der {000 1}-Facette zuriickzufiihren ist. Da neben dem (000 2)-
Reflex weitere Beugungsreflexe messbar sind, stehen die Nanostdbchen der Probe
A2 allerdings nicht senkrecht zur Substratoberflache.

Anhand von Querschnittsaufnahmen im REM wurden die Verkippungen der ZnO-
Nanostabchen zur Substratoberflache extrahiert und in einem Histogramm (siehe
Abbildung 6.9) zusammengefasst. In dem Histogramm bedeutet eine Verkippung
von 0°, dass die Nanostédbchen senkrecht zur Substratoberfliche stehen, wohin-
gegen bei einer Verkippung von 90° das Stdbchen auf der Oberflache liegt. Fiir
die Probe A2 zeigt das Histogramm, dass ein grofter Teil der ZnO-Stdbchen um
2° 4 2° gekippt ist, und somit annidhernd senkrecht zur Substratoberflache steht.
Da auch Stéabchen vorhanden sind die bis zu 35° gekippt sind, zeigt das Rontgen-
diffraktogramm der Probe A2 (Abbildung 6.8) neben dem (000 2)-Reflex weitere
Beugungsreflexe.

Fiir eine Optimierung der Nanostdbchen fiir die Solarzelle, sollte die Dichte der
Stdbchen auf dem Substrat einstellbar sein. In Kapitel 4.1 ist beschrieben, dass
die Dichte an Keimen, von denen die ZnO-Nanostdbchen wachsen, sich mit der
Stromdichte bei einer galvanostatischen Abscheidung beeinflussen ldsst. Experi-
mente, um diesen Zusammenhang auf Molybdén mit einer ZnO-Saatschicht zu
untersuchen, haben ergeben, dass sich die Dichte nicht beeinflussen lésst. Die
Saatschicht selber bietet somit die Keime an, von denen die ZnO-Nanostabchen
wachsen.

Fiir den folgenden Abschnitt wurde untersucht, ob die ZnO-Nanostédbchen ohne
eine Saatschicht wachsen und ob die Dichte mit einer galvanostatischen Abschei-
dung von ZnO-Keimen beeinflusst wird.
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6.4 Abscheidung von ZnO als Nanostabchen auf
Molybdan ohne Saatschicht

Da bei Abscheidungen von ZnO-Nanostdbchen auf einer Saatschicht, die Dichte
der Stdbchen mit einer galvanostatischen Abscheidung von ZnO-Keimen nicht
steuerbar ist, wird in diesem Abschnitt die Abscheidung direkt auf Molybdén
durchgefiihrt. Abbildung 6.10 zeigt ein Zyklovoltogramm zwischen -0,9 und -
1,7V, das mit Molybdén ohne eine Saatschicht aufgenommen wurde. Dieses ist
mit dem Zyklovoltogramm mit Saatschicht vergleichbar (Abbildung 6.4), jedoch
ist die ermittelte Schwellspannung mit -1,23 V leicht geringer.

Zur Untersuchung der galvanostatischen Abscheidung von ZnO-Keimen zur Be-
einflussung der Dichte der ZnO-Nanostabchen wurde die Probenreihe B mit Strom-
dichten zwischen -0,2 und -0,9 mA /cm? ZnO-Keime 40 Sekunden galvanostatisch
abgeschieden. Im Anschluss wurden die ZnO-Keime 1800 Sekunden potentiosta-
tisch bei 1,2V zu ZnO-Nanostdbchen gewachsen. Die Arbeitsbereiche der Pro-
benreihe B mit sieben Proben sind in Abbildung 6.10 griin dargestellt. Proben
die bei Stromdichten < —0,9mA /cm? hergestellt wurden, zeigten, dass sich das
Molybdéan vom Glas wéhrend der Abscheidung der ZnO-Keime 16st. Die Pro-
zessparameter, sowie die libertragene Ladung () wéihrend des Prozesses und die
daraus berechnete effektive Dicke d* ohne Einberechnung von 40% Verlusten (sie-
he Abschnitt 6.3) sind in Tabelle 6.2 (Probenserie B) zusammengefasst.

Stromdichte [mA/cm?]

-4 1 1 1 1
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0

Bezugsspannung [V]

Abbildung 6.10: Zyklovoltogramm mit Zink-/Ammoniumnitrat-Losung auf Molybdén
ohne ZnO-Saatschicht mit einer Pt-Bezugselektrode. Eingezeichnet sind die Arbeitsbe-
reiche fiir die Probenreihen B & C.
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Im Anschluss wird wie in Abschnitt 6.3 die Abhéngigkeit des Stdbchenwachstums
von der potentiostatischen Spannung untersucht, wofiir die Probenreihe C mit 4
Proben hergestellt wurde. Bei allen 4 Proben ging eine galvanostatische Abschei-
dung mit j = 0,35mA /cm? wie bei der Probe B4 voraus. Die Spannungen bei der
die Abscheidung von der Probenreihe C hergestellt wurden, sind in Abbildung
6.10 blau dargestellt, sowie in Tabelle 6.3 mit der iibertragene Ladung ) wihrend
des Prozesses und die daraus berechnete effektive Dicke d* ohne Einberechnung
von 40% Verlusten zusammengefasst.

6.4.1 Abhangigkeit der Nanostabchendichte von der galva-
nostatischen Abscheidung von ZnO-Keimen

Die zeitlichen Spannungsverlaufe wihrend der galvanostatischen Abscheidung von
ZnO-Keimen der Probenserie B sind in Abbildung 6.11 dargestellt. Zusétzlich sind
zwei Verldufe dargestellt, bei denen der Strom fiir 80s konstant gehalten wurde.
Da fiir die Abscheidung auf der Arbeitselektrode eine negative Spannung ange-
legt wird, wird eine negative Uberspannung beobachtet, die unabhéingig von der
Stromdichte nach spétestens 20s erreicht wird.

Eine Abhéngigkeit zwischen der Stromdichte und der Zeit bis zum Erreichen der
maximalen Uberspannung, wie es Isaev et al. [88, 89] beschrieben haben, wird
anhand dieser Ergebnisse nicht bestéitigt. Es zeigt sich, dass selbst bei gleichen
Stromdichten der Prozess mit unterschiedlicher Geschwindigkeit verlauft. Als Bei-
spiel wird auf die Proben B1 und B6 und auf die analog dazu praparierten Proben
(B1* & B6*), die 80s einen konstanten Strom erfahren haben, hingewiesen.

'0-8 T T T -o-a T T T
— B1(022mAlcm’) —— B1" (-0,22 mA/cm’ — B5 (-0.39 mA/cm’)
o — B2 (-0,26 mA.chz) N — B6 (-0.55 mAfcmZ} B6* (-0,55 mAa’cmz)
% -1.0 B3 (-0,31 mA/cm’) b < -1.0f—B7(088 mA/cm’) 1
2,

H B4 (-0.35 mA/cm”) 5
£ S
g -2f g g 1.2 §
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Abbildung 6.11: Zeitliche Verldufe der Bezugsspannung bei der galvanostatischen Ab-
scheidung von ZnO Keimen auf Molybdénsubstraten fiir die Proben B1-B7 (405s) sowie
fiir zwei Proben, bei denen der Prozess 80s durchgefithrt wurde (B1* & B6*).
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Tabelle 6.2: Probenserie zur Untersuchung der galvanostatischen Abscheidung auf
Proben ohne Saatschicht mit Stromdichten jgq,, zwischen —0,22mA/ cm? und
—0,88mA /cm? fiir jeweils 40 Sekunden. Die anschlieRende Bezugsspannung Ugbei der
potentiostatischen Abscheidung betrigt fiir alle Proben -1,2V (1800 s). @ ist die La-
dung, die wiahrend des kompletten Prozesses geflossen ist, Qgaly ist die Ladung, die nur
wihrend der galvanostatischen Abscheidung geflossen ist. d* ist die effektive Schicht-
dicke des abgeschiedenen ZnO berechnet aus @ und pgyzp, ist die Dichte an Nanostébchen
auf dem Substrat.

Probe | B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7
Jgatw [25] 022  -026 -031  -035  -039  -055  -088
Us [V] -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2 -1,2
Q1€ 1,09 1,16 1,10 1,32 1,10 1,24 1,21
Qgarv [C] 0,040 0,048 0,056 0,064 0,072 0,100 0,160
d4* [pm] 0,18 0,19 0,18 0,21 0,18 0,20 0,19
psesp[nm 2] || 6,0£0,6 5,9+0,7 7,64£0,8 9,940,9 9,6+£0,8 7,04£0,6 2,740,

Probe Bl erreicht die maximale Uberspannung nach 14s und B1* nach 8s. B6
erreicht die maximale Uberspannung nach 12s und B6* nach 20s. Die Proben
B1* und B6* zeigen, dass nach 40s die Anderung der Spannung minimal ist, und
nach [88, 89| keine neuen Keime gebildet werden. Aus dem Grund sind fiir Proben
A1l bis A7 die galvanostatischen Abscheidungen nach 40s beendet.
Weiterfiihrende Experimente bestétigen, dass langere Zeiten keinen Einfluss auf
die Anzahl der Keime haben. Den Einfluss von kiirzeren Zeiten zu untersuchen
ist auf Grund der Streuung in der Prozessgeschwindigkeit schwierig, da es eine
grofe Unsicherheit gibt, wo auf der Kurve der Prozess abgebrochen wird.

Abbildung 6.12 zeigt reprasentativ ZnO Keime, die auf Molybdéan nach den Pa-
rametern der Probe B4 abgeschieden wurden. Die Abbildung zeigt zum Einen die
Struktur der Molybdénoberfliche, die eine Rauigkeit aufweist. Die ZnO-Keime
mit Grofen zwischen 30 und 150 nm sind auf der Oberfliche des Substrates nicht
homogen verteilt. Anhand der groferen Keime lasst sich nicht ermitteln ob sich
die Keime in den Mulden oder an den Spitzen der Oberflaichenrauigkeit bilden.
Bei den kleinen Keimen, ist allerdings eine Tendenz zu erkennen, dass sie sich stér-
ker an den Spitzen der Rauigkeit bilden. Untersuchungen mit einer Kelvin-Sonde
haben eine Rauigkeit von 2nm der Mo-Oberfliche, sowie eine Austrittsarbeit von
(4,3 +0,01) eV ergeben. Die geringen Schwankungen der Austrittsarbeit lassen
sich nicht mit der Oberflachenrauigkeit korrelieren.

Abbildung 6.13(a) zeigt die gewachsenen Stdbchen der Proben B4 und Abbildung
6.13(b) die von B7. Wie bereits bei den Keimen beschrieben, sind die ZnO-
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Abbildung 6.12: REM Aufnahmen in der Draufsicht von ZnO-Keimen (hell) aufgebracht
auf Molybdéan.

Abbildung 6.13: REM Aufnahmen in gleicher Vergroferung von ZnO-Nanostdbchen
aufgewachsen auf Mo beschichtetem Glas. Die Nanostébchen sind mit Stromdichten
von (a) -0,35 % (Probe B4) und (b) -0,88 % (Probe B7) galvanostatisch (40s) und
mit einer Bezugsspannung von —1,2'V (1800s) potentiostatisch gewachsen.

Nanostéabchen auf der Oberfliche nicht homogen verteilt, so dass auf der Ober-
fliche Bereiche zu erkennen sind, an denen keine Nanostéabchen gewachsen sind.
Vergleichbare Aufnahmen wurden fiir alle Proben gemacht, von denen die Dich-
te an Nanostdbchen auf der Substratoberfliche pgsp, bestimmt wurde. Die er-
mittelten Werte sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst und in Abbildung 6.14 in
Abhéngigkeit von der Stromdichte dargestellt.
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Abbildung 6.14: Abhéngigkeit der Nanostdbchendichte auf Molybdédnsubstraten von
der Stromdichte wahrend der galvanostatischen Abscheidung (40s). Die Nanostdbchen
sind im Anschluss bei einer Bezugsspannung von —1,15V potentiostatisch fiir 1800s
gewachsen. Die Dichten der Nanostdbchen wurden aus REM Aufnahmen bestimmt.

Mit hoherem Betrag der Stromdichte steigt die Dichte an Nanostébchen bis zu
einem Maximum von etwa 10 Stdbchen pro pm? bei -0,35 EHTAQ (Probe B4) an. Bei
weiterem Anstieg der Stromdichte féllt die Dichte an Nanostdbchen wieder ab.
Wenn davon ausgegangen wird, dass bei der potentiostatischen Abscheidung nur
die Keime zu Stdbchen wachsen, spiegelt die Dichte an Stédbchen die Dichte an
Keimen wieder. Demnach kann fiir ZnO, das auf Mo beschichtetem Glas abge-
schieden ist, der theoretische Zusammenhang nicht bestatigt werden, dass mit
erhohter Stromdichte die Anzahl an Keimen steigt [86-91|. Die Dichte an Kei-
men steigt lediglich bis zu einem Maximum.

Prinzipiell wird eine grofsere Stromdichte, durch eine grofere angelegte Spannung
und somit durch eine erhohte elektrische Feldstiarke verursacht. Die Bildung der
Doppelschicht ist ein Prozess, der dem entgegenwirkt und die gemessene Bezugs-
spannung ausgleicht, so dass diese unabhéngig von der Stromdichte in etwa gleich
sind (Abbildung 6.11). Dennoch erhélt man durch héhere Stromdichten beim Ein-
schaltvorgang zunéchst eine héhere Dichte an Feldlinien. Damit erhcht sich, wie
von Gamburg [91]| beschrieben, die Dichte an Punkten, auf denen die ZnO-Keime
beim Einschaltvorgang abgeschieden werden.

Die Abbildungen mit dem REM zeigen allerdings, dass die Saatpunkte inhomogen
aufgebracht sind. Da die Molybdanoberflache nach der KPFM-Messung elektrisch
gesehen homogen ist, findet sich die Ursache fiir die inhomogene Verteilung der
Stabchen und der Abfall der Stdbchendichte bei hohen Spannungen in der Ober-
flachenrauigkeit. Abbildung 6.15 veranschaulicht den Effekt fiir unterschiedliche
Feldstarken auf der Molybdénoberfliche. Bei einer geringen Feldstérke mit einer
geringen Dichte an Feldlinien bewirkt die Oberflaichenrauigkeit, dass die Feldli-
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Abbildung 6.15: Schematische Darstellung {iber den Zusammenhang zwischen der Feld-
starke bzw. der Feldliniendichte und der Dichte an ZnO-Keimen auf der rauhen Molyb-
dénoberfliche bei der galvanostatischen Abscheidung der ZnO-Keime.

nien an den Spitzen auf der Molybdanoberfliche treffen, wodurch es zur einer
Verbiegung der Feldlinien kommt. Bei einer Erhohung der Feldstirke und damit
der Feldliniendichte (Abbildung 6.15 (b)) erhoht sich die Anzahl an Orten, auf
die die Feldlinien treffen. Bei hohen Feldstidrken (Abbildung 6.15 (c)) kédme es
schliefllich zu starken Feldlinienverbiegungen, so dass es weniger Punkte auf der
Substratoberfliche gibt, auf die die Feldlinien treffen und an denen ZnO Keime
entstehen, was zu einer geringeren Dichte an Nanostédbchen fiihrt.

Die effektiven Dicken d*, die aus der tibertragenen Ladung bei der Abscheidung
berechnet wurden, sind in Tabelle 6.2 fiir die Probenserie B eingetragen. Die be-
rechneten Werte zeigen, dass die abgeschiedene Menge an ZnO fiir alle Proben
in einem Bereich kleiner als 14 % iibereinstimmt. Die geflossene Ladung bei der
galvanostatischen Abscheidung Qa1 nimmt linear mit der Stromdichte zu. Die
Schwankung der abgeschiedenen Menge rithrt von Schwankungen der Stromdich-
ten, und damit von der Menge an iibertragener Ladung, beim potentiostatischen
Wachstum der Keime zu Nanostdbchen her.

Da die Gesamtmenge des Zinkoxids fiir alle Proben in etwa gleich ist, bedeutet es
im Gegenzug, dass bei einer hoheren Dichte an Stdbchen, diese kleiner sind. Die
REM Aufnahmen (Abbildung 6.13) zeigen bei Probe B4 diinnere Stébchen als bei
Probe B7 mit einer kleinen Dichte an Stdbchen. Aus allen Aufnahmen der Pro-
benserie B wurden die Durchmesser der Stédbchen extrahiert und ein Histogram-
men erstellt (Abbildung 6.16). Fiir die Proben B1 bis B6 ldsst sich jeweils eine
Gaufsverteilung annehmen (rote Kurven in Abbildung 6.16), mit der der mittlere
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Durchmesser der Stdbchen bestimmt wurde. Bei der Probe B7 ist die Verteilung
der Stabchen in einem groften Bereich verteilt, so dass dort keine Gaufsverteilung
mehr angenommen werden kann. Es wurden alle Stdbchendurchmesser gemittelt
und die entsprechende Standardabweichung berechnet. Der Durchmesser in Ab-
héngigkeit von der Stromdichte jgq, zeigt, dass bei der Probe B4 mit der héchsten
Dichte an Stédbchen, die Durchmesser am kleinsten sind.
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Abbildung 6.16: Histogramme der Verteilung der Durchmesser von ZnO Stébchen ge-
wachsen mit unterschiedlichen Dichten an Nanostédbchen fiir die Proben B1-B7, sowie
ein Diagramm der Durchmesser in Abhéngigkeit von der Stromdichte bei der galva-
nostatischen Abscheidung der ZnO Keime. Die roten Kurven zeigen Gaufskurven zur
Bestimmung des mittleren Durchmessers.
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6.4 Abscheidung von ZnO als Nanostdbchen auf Molybdén ohne Saatschicht

6.4.2 Potentiostatisches ZnO-Wachstum auf galvanostatisch
abgeschiedenen ZnO-Keimen

Das potentiostatische Wachstum von ZnO aus den galvanostatisch abgeschiede-
nen ZnO-Keimen erfolgt, wie bei der Probenserie A (Abschnitt 6.3) mit Spannun-
gen zwischen —1V und —1,6 V fiir 1800s. Die galvanostatische Abscheidung der
Keime erfolgte fiir alle Proben bei einer Stromdichte von jgq, = —0,35 ;’% flir
40's wie bei der Probe B4. Die Proben B4 und C2 wurden somit mit den gleichen
Prozessparametern hergestellt. Die verwendeten Prozessparameter, die iibertra-
gene Ladung wihrend der Abscheidung und die daraus berechnete effektive Dicke
d* sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.

Die Abbildung 6.17 zeigt Aufnahmen mit einem REM von den Probenserien C.
Sie zeigen die abgeschiedenen Strukturen in der Draufsicht und im Querschnitt
an einer Bruchkante. Probe C1 zeigt nach der Abscheidung bei —1V (Abbildung
6.17(a)) ausschlieflich rudimentére Ansétze von Nanostédbchen, die mit den ZnO-
Keimen (siehe Abbildung 6.12) vergleichbar sind. Probe C2 zeigt nach Abschei-
dung bei —1,2V (Abbildung 6.17(b)) ZnO-Nanostdbchen mit einem mittleren
Durchmesser von (182 4 24)nm und einer mittleren Lénge von (572 4 56) nm.
Diese sind aus Histogrammen bestimmt worden, die in Abbildung 6.18 dargestellt
sind und aus den REM Aufnahmen extrahiert wurden. Fiir den Durchmesser wird
eine Gaufsverteilung angenommen und fiir die Lange eine logarithmische Normal-
verteilung. Die Dichte der Stdbchen betrégt wie in Abschnitt 6.4.1 beschrieben
10 Stibchen pro pm?.

Bei weiterer Erhohung der Spannung erhoht sich die Wachstumsgeschwindig-
keit in alle Richtungen, so dass die Breite und die Lange der Stdbchen zu neh-
men und sie sich beriihren (Probe C3, Abbildung 6.17(c)). Die Lénge sowie der
Durchmesser der Stabchen haben sich in etwa verdoppelt, was dazu fiihrt, dass

Tabelle 6.3: Probenserie zur Untersuchung der potentiostatisch aufgewachsenen ZnO-
Nanostdbchen ohne Saatschicht, die auf ZnO Keimen (galvanostatisch mit jge, =
—0,35mA /cm? fiir 40s) fiir Bezugsspannung zwischen -1,0V und -1,6 V (1800s) ge-
wachsen wurden. @ ist die Ladung die wiahrend des kompletten Prozesses geflossen ist
und d* ist die effektive Schichtdicke des abgeschiedenen ZnO berechnet aus Q.

Probe | C1 C2(=B4) (€3 (4
Jgalw [25] 10,35 -0,35 -0,35 -0,35
Us [V] -1,0 -1,2 14 16
Q [C] 0,50 1,31 8,37 26,03

d* [um| | 0,08 021 1,36 4,28
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Kapitel 6. Elektrochemisch gewachsene Zinkoxid Nanostéabchen
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Abbildung 6.17: Aufnahmen mit einem REM von ZnO aufgewachsen auf Molybdén
ohne ZnO-Saatschicht fiir Bezugsspannungen von (a) —1,0V (Probe C1), (b) —1,2V
(Probe C2), (¢) —1,4V (Probe C3) und (d) —1,6 V (Probe C4). Die Aufnahmen zeigen
die Strukturen jeweils in der Draufsicht und im Querschnitt von einer Bruchkante.
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Abbildung 6.18: Durchmesser- und Langenverteilung von ZnO-Stébchen der Probe C2.
Rot dargestellt sind fiir die Durchmesser eine Gauftverteilung und fiir die Langen eine
logarithmischen Normalverteilung.

das Molybdéan komplett bedeckt ist.

Bei der Probe C4 (—1,6 V; Abbildung 6.17(d)) hat der Durchmesser so weit zu-
genommen, das die Stdbchen ineinander verschlungen sind und eine kompakte
Schicht mit einer Schichtdicke von etwa 2,5 nm bilden. Die Oberflichenrauigkeit
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6.4 Abscheidung von ZnO als Nanostdbchen auf Molybdén ohne Saatschicht
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Abbildung 6.19: Winkelverteilung von ZnO Stébchen der Probe C2 rot dargestellt ist
die Kurve einer logarithmischen Normalverteilung.
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Abbildung 6.20: Am Mo (110) Signal normierte Rontgendiffraktogramme von den ZnO-
Nanostdbchen der Probe C2 und ein mit PowderCell simulierte Diffraktogramm von

ZnO-Pulver.

dieser Schicht betragt 0,3 pm.
Insgesamt zeigt die Probenserie C das gleiche Verhalten wie die Probenserie A

(Abschnitt 6.3), dass die Wachstumsgeschwindigkeit der Stdbchen sowohl in der
Lange als auch in der Breite mit der Spannung zunimmt. Die geringere Stéb-
chendichte der Probe C2 hat die Folge, dass die Stabchen grofser sind als bei der
Probe A2, bei einer etwa gleichen Menge an tibertragener Ladung und damit an
abgeschiedenem ZnO.
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Kapitel 6. Elektrochemisch gewachsene Zinkoxid Nanostédbchen

Wie bei der Probe A2 lésst sich fiir die Probe C2 ebenfalls aus den REM Aufnah-
men ein Histogramm zur Verkippung erstellen (Abbildung 6.19), aus dem eine
durchschnittliche Verkippung von (10 + 7)° bestimmt wird.

In Abbildung 6.20 sind Rontgendiffraktogramme von den ZnO Nanostéabchen auf
Molybdén der Probe C2 und das simulierte Diffraktogramm von ZnO Pulver dar-
gestellt. Die relativen Intensitaten der ZnO-Beugungsreflexe der Probe C2 sind in
Tabelle A.3 zusammengefasst. Die stéirkere Verkippung der Stdbchen bei der Pro-
be C2 im Vergleich zur Probe A2 (2°) macht sich ebenfalls in den Réntgendiffrak-
togrammen bemerkbar (Abbildungen 6.8 und 6.20). Der intensivste ZnO-Reflex
ist nicht mehr der {000 2}-Reflex sondern der {101 1}-Reflex.

6.5 Zusammenfassung zu elektrochemisch gewach-
senen ZnO-Nanostabchen auf Molybdan

ZnO-Nanostéabchen lassen sich erfolgreich bei einer Bezugsspannung von 1,2V
(mit einer Pt-Bezugselektrode) abscheiden. Bei htheren Bezugsspannungen nimmt
die Wachstumsgeschwindigkeit zu, so dass die Stdbchen nicht nur in die Linge
schneller wachsen, sondern auch ihre Durchmesser zunehmen. Die Abscheidung
von ZnO-Nanostédbchen auf einer Saatschicht, wie es von Chen et al. [69] zuvor
auf FTO-Substraten demonstriert wurde, zeigt, dass sich dadurch Nanostédbchen
wachsen lassen, die zu einem grofen Teil senkrecht zur Substratoberfliche ste-
hen. Mit einer Saatschicht ldsst sich allerdings nicht die Dichte der Stabchen (140
Nanostibchen auf einem pm?) beeinflussen, so dass eine Optimierung der Dichte
fiir die Anwendung in einer Solarzelle nicht moglich ist.

Werden die ZnO-Nanostdbchen ohne eine Saatschicht auf dem Molybdéan abge-
schieden, lasst sich die Dichte durch eine galvanostatische Abscheidung von ZnO-
Keimen beeinflussen. Die Anzahl der Keime ist abhéngig von der Stromdichte
wahrend der Abscheidung. Auf Molybdén hat sich gezeigt, dass sich durch diese
Methode eine maximale Dichte von 10 Nanostdbchen auf einem pm? erreichen
lasst, und dass die Stromdichte nicht beliebig erhéht werden kann um die Anzahl
der Keime zu erhchen. Die aufgewachsenen ZnO-Nanostédbchen zeigen allerdings
auch, dass die Stdbchen starker gekippt sind, und nicht senkrecht auf dem Sub-
strat stehen.

Das Maximum von 10 Nanostibchen auf einem pm? zeigt, dass sich durch ei-
ne galvanostatische Abscheidung von Keimen die Dichte der Stédbchen innerhalb
eines kleinen Fensters steuern ldsst und sich dennoch eine grofte Liicke bis zur Ab-
scheidung auf einer aufgesputterten Saatschicht auftut, die nicht erreicht wird.
Um diese Liicke zu schlieffen muss eine alternative Technik verwendet werden, die
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6.5 Zusammenfassung zu elektrochemisch gewachsenen ZnO-Nanostdbchen auf
Molybdéan

die Keime auf dem Substrat aufbringt. Nach Fu et al. [148, 149] ist es mdoglich
mittels der Spriihpyrolyse ZnO-Nanopunkte abzuscheiden und deren Gréfte und
Dichte auf der Substratoberfliche zu kontrollieren. Nutzt man diese Nanopunkte
als ZnO-Keime von denen ZnO-Nanostabchen wachsen, ldsst sich die Dichte der
Nanostabchen durch die Dichte der Nanopunkte steuern.
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Kapitel 7

CusSnS,-Nanokristalle auf
Zn0O-Nanostabchen

Aus ZnS und Cu,SnS,, lésst sich bei einer thermischen Behandlung (7" > 300 °C)
CuyZnSnSy herstellen |61, 62, 150]. Das ZnS dient dabei als Zn-Quelle, wohinge-
gen fiir diese Arbeit ZnO als Alternative untersucht wurde. ZnO, das als struk-
turiertes Substrat in Form von ZnO-Nanostdbchen verwendet wurde, dient als
Zn-Quelle. Dabei gilt, dass zur Bildung von 1 Mol CuyZnSnS, jeweils 1 Mol
CusSnS, und ZnO bendtigt wird. Die Dichte der Ausgangsmaterialien (CuzSnSy:
4,56 —£5; Zn0: 5,61 £7) und deren Molmassen (CugSnS,: 437,61-£+; ZnO 81,39£;)
ermoglichen es ein Volumenverhéltnis von w = 6,62 zu bestimmen, bei dem
das gesamte ZnO und Cu3SnS, zur Bildung von CuyZnSnS, verwendet wird.

Da nach der thermischen Behandlung ZnO als Nanostédbchen weiterhin vorhanden

. 1e e Voussn : ) . -
sein soll, muss das Verhéltnis % kleiner als 6,62 sein um einen Uberschuss
an ZnO zu haben.

Cu3SnS,-Nanokristalle wurden auf ZnO-Nanostdbchen mittels Tauchbeschich-
tung aufgebracht und bei Raumtemperatur getrocknet (Probe CTS-RT). Da diese
Probe nicht thermische behandelt wurde, ist sie repréisentativ als Ausgangszu-
stand aller untersuchten Proben, die fiir Kapitel 8 thermisch behandelt wurden,
um die Bildung von Kesterit und Fremdphasen zu untersuchen.
REM-Aufnahmen ermoglichten es die Morphologie zu untersuchen, um das Vo-
lumenverhéltnis zwischen CuszSnS,und ZnO zu bestimmen. Weiterhin wurde die
chemische Zusammensetzung mittels EDX und die Kristallphasen mittels Ront-
gendiffraktometrie und Ramanspektroskopie untersucht.
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Kapitel 7.  CusSnSs-Nanokristalle auf ZnO-Nanostdbchen

7.1 Morphologie von Cu3SnS;-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostabchen

Um das Volumenverhéltnis zwischen den ZnO-Nanostdbchen und den CuzSnS,-
Nanokristallen zu bestimmen wurden REM-Aufnahmen der Nanostdbchen nach
dem elektrochemischen Aufwachsen und nach der Beschichtung mit CuzSnSy-
Nanokristallen aufgenommen. In Abbildung 7.1(a) sind die unbeschichteten ZnO-
Nanostébchen an einer Bruchkante gezeigt, die mit einer Saatschicht auf Fluor
dotiertem SnOy (SnOy:F bzw. FTO) aufgewachsen wurden. Das FTO weist fiir
die spéteren thermischen Behandlungen (vor allem im reaktiven H,S-Gas) eine
hohe Stabilitdt auf [151] und beteiligt sich nicht an chemischen Reaktionen. Der
mittlere Durchmesser der Nanostébchen, der aus den REM-Aufnahmen bestimmt
Wurde, betrigt 78 nm, die mittlere Lange 400 nm und die Dichte 76 Stdbchen pro
nm?. Das Verhéltnis zwischen dem Volumen der Stibchen und dem Volumen des
freien Raums betrigt damit VFIZ) =1,7.

Abbildung 7.1(b) zeigt ebenfalls an einer Bruchkante die Nanostdbchen, die mit
CusSnSs-Nanokristallen in einem Tauchbeschichtungsverfahren (siehe Kapitel 4.3)
beschichtet wurden (Probe CTS-RT). Die Nanokristalle fiillen die Zwischenréu-
me auf und bedecken die Nanostédbchen mit einer 300 nm dicken Schicht. Sche-
matisch sind die bedeckten Nanostédbchen in Abbildung 7.1(c) dargestellt. Das
Volumenverhéltnis zwischen den Nanokristallen und den Nanostdbchen betrigt
M = 3,7, wenn sie den gesamten Zwischenraum ausfiillen und die Stdbchen
mlt 300 nm bedecken. Das entspricht 1 mol Cu3SnS; und 1,8 mol ZnO. Nicht
mit einbezogen in dem berechneten Verhéltnis ist der Zwischenraum der nicht
mit Nanokristallen aufgefiillt ist wenn die Nanostdbchen zu eng stehen. Zudem
ist das gesamte Volumen nicht ausschlieflich mit CuzSnSs-Nanokristallen gefiillt,
sondern auch mit den umgebenen Liganden und zuriickgebliebenem Losungsmit-
tel unbekannter Menge (siehe Kapitel 4.2).

Cu,SnS,

;50&[‘“11 & ‘§ A el 50&) nm. - S ZnoO

B TR B ) Ju—|.¢.§v . FTo

Abbildung 7.1: REM Aufnahmen am Querschnitt (a) von ZnO-Nanostidbchen auf FTO
(b) ZnO-Nanostébchen auf FTO beschichtet mit CugSnSy-Nanokristallen und (c) eine
schematische Darstellung von ZnO-Nanostébchen auf FTO beschichtet mit CusSnSy.
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7.2 Chemische Zusammensetzung von CuzSnS,-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostabchen

Fiir die thermodynamischen Simulationen im anschliefenden Kapitel wird daher
gerundet von 1 mol CusSnS, und 2 mol ZnO ausgegangen. Durch diesen Uber-
schuss an ZnO wird bei einer thermischen Behandlung nicht das gesamte ZnO
bendtigt, um aus CuzSnS, die Verbindung Cu,ZnSnS, zu erhalten.

7.2 Chemische Zusammensetzung von Cu3SnS,;-Na-
nokristallen auf ZnO-Nanostabchen

Fiir diesen Abschnitt wurde die thermisch unbehandelte Probe CTS-RT mittels
der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) im Rasterelektronenmikro-
skop (REM) untersucht. Die ermittelten Elementkonzentrationen der Probe CT'S-
RT dienen dabei als Ausgangszustand fiir eine thermische Behandlung bis 550 °C,
da keine Referenzspektren vorhanden sind, die dieses Schichtsystem beschreiben
(weitere Informationen zur Analysemethode finden sich in Kapitel 5.2).

Die Elementverteilung am Querschnitt, die bei einer Beschleunigungsenergie von
10keV aufgenommen wurde, ist fiir die Probe CTS-RT in Abbildung 7.2(a) dar-
gestellt. Die rot gestrichelten Linien zeigen zum Einen die Grenze zur Oberflache
der Probe (obere Linie) und die Grenze zum FTO Substrat (untere Linie) an. Zur
Bestimmung der Elementkonzentration am dargestellten Querschnitt wurde an je-
dem Bildpunkt ein Spektrum aufgenommen (Beispielspektrum ist in Abbildung
A.2 dargestellt). Die Einzelspektren wurden anschliefsend entlang des Querschnit-
tes integriert um die dargestellte Elementverteilung zu berechnen. Diese zeigt von

(a)io ———— (b) Elektronenstrahl

Generations-
08 J volumen
3 — L CU3SFIS4

Position y [um]

—C ZnQ

. FTO

60 80
Position x [um] Elementkonzentration [%]

Abbildung 7.2: (a) Extrahierte Elementkonzentration iiber den Querschnitt aus energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie im REM von ZnO Nanostébchen gewachsen auf FTO
und beschichtet mit CugSnS4-Nanokristallen. Die roten gestrichelten Linien markieren
die Grenze zum FTO-Substrat, bzw. zur Oberflache. (b) Schematische Darstellung eines
Querschnittes von ZnO-Nanostdbchen bedeckt mit CuzSnSy mit rot eingezeichnetem
Generationsvolumen bei einer Beschleunigungsenergie von 10 keV.
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Kapitel 7.  CusSnSs-Nanokristalle auf ZnO-Nanostdbchen

der Oberfliche aus beginnend eine relativ hohe Konzentration an Cu und S (je-
weils ca. 35 %) der CuzSnS,-Nanokristalle. Uber den Bereich der ZnO-Nanostéibchen
weisen sie einen Gradienten auf, da sich die Nanokristalle auch zwischen den Stab-
chen befinden. Die Konzentration im FTO betragt jeweils ca. 3 %, was auf das Ge-
nerationsprofil der Réntgenstrahlung zuriickzufiihren ist (siehe Kapitel 5.2). Die
Sn Konzentration der Nanokristalle betragt an der Oberflache ca. 13 %, nimmt
zunéchst ab und erreicht bei den ZnO-Nanostiabchen ein Minimum von 5 %. Zum
FTO nimmt die Konzentration des Sn wieder auf bis zu 30% zu. Die Kohlen-
stoffkonzentration der Nanokristallliganden (siehe Kapitel 4.2) betrégt ca. 10 %
und nimmt analog zu Cu und S zum FTO Substrat ab, wo es nicht mehr messbar
ist. Die Zinkkonzentration betrigt an der Oberflache ca. 5% und nimmt bis zu
einem Maximum von etwa 30 % im Bereich der ZnO-Nanostabchen zu. Zum FTO
Substrat nimmt die Konzentration wieder ab und fillt auf ca. 8 %. Dass sowohl
in der Nanokristallschicht, als auch im FTO Zn messbar ist, ist auf das Genera-
tionsprofil der Rontgenstrahlung zuritickzufithren (siche Kapitel 5.2). Die Sauer-
stoffkonzentration zeigt ausgehend von der Oberfldche einen Gradienten bis zum
FTO-Substrat auf, in dem die Konzentration bei ca. 50 % liegt.

Um lokale Schwankungen in der Elementverteilung auszugleichen wurde ein ener-
giedispersives Spektrum (siche im Anhang Abbildung A.2) auf einer ca. 1000 pm?
grofen Flache in der Draufsicht aufgenommen. Da das Spektrum mit einer Be-
schleunigungsenergie von Eg = 10keV aufgenommen wurde, wurden auf Grund
der Generationstiefe (siehe Kapitel 5.2) hauptséichlich Rontgenquanten in der
oberen Nanokristallschicht generiert. Abbildung 7.2(b) veranschaulicht das sche-
matisch am Querschnitt, in dem das Generationsvolumen fiir einen festen Ein-
strahlort rot dargestellt ist. Das Generationsvolumen reicht bis zu den ZnO-Na-
nostabchen, so dass die charakteristische Rontgenstrahlung von Zn messbar ist.
Die Rontgenquanten von Sn stammen zudem ausschlieflich von den CuzSnSy-
Nanokristallen und nicht vom FTO-Substrat.

Aus dem aufgenommenen Spektrum (Abbildung A.2) berechnet die Software
,Noran-System-Seven* folgende Elementkonzentrationen fiir CTS-RT: Cu= 29,1 %),
Sn= 11,7%, S= 28,2% Zn= 128%, O= 7,3%, C= 11% (die Werte aller unter-
suchten Proben ohne Einbeziehung des Kohlenstoffanteils sind in Tabelle A.2
zusammengefasst). Diese Werte decken sich weitgehend mit den Werten, die im
oberen Bereich des Querschnittes bestimmt wurden.
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7.3 Kristallphasen von CusSnSs-Nanokristallen auf ZnO-Nanostébchen

7.3 Kristallphasen von Cu3SnS,;-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostabchen

Um die Kristallphasen des Ausgangsmaterials der Proben, die fiir das anschliefen-
de Kapitel untersucht wurden zu bestimmen, wurden zunéachst die Kristallphasen
mittels Rontgenbeugung und Ramanspektroskopie in der Probe CTS-RT unter-
sucht.

Das Rontgendiffraktogramm der Probe CTS-RT (Abbildung 7.3) zeigt den Haupt-
reflex (112) der CuzSnSs-Nanokristalle bei 20 = 28,5° und die ZnO-Reflexe (00 2)
bei 20 = 34,4° und (101) bei 20 = 36,3°. Die Beugungswinkel aller Reflexe von
CTS-RT sind im Anhang in Tabelle A.4 zusammengefasst.
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Abbildung 7.3: Rontgendiffraktogramm von ZnO Nanostdbchen beschichtet mit
Cu3SnS, Nanokristallen
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Kapitel 7.  CusSnSs-Nanokristalle auf ZnO-Nanostdbchen

Eine weitere Methode die Proben auf Phasen zu untersuchen ist die Ramanspek-
troskopie. Das aufgenommene Ramanspektrum von CTS-RT ist in Abbildung 7.4
dargestellt. Die schwarze Kurve ist ein angefitteter Verlauf der sich aus der Sum-
me der rot dargestellten Lorentzfunktionen ergibt.

Die Intensitdten der Ramanmoden der Probe CTS-RT heben sich nur schwach
vom Untergrund ab. Das Spektrum ist mit der Superposition von vier Lorentz-
funktionen mit Frequenzen von 265,4 cm ™", 2926 cm™!, 323,0 cm ™! und 349,2 cm ™!
angefittet. Diese Frequenzen bestitigen bereits experimentell bestimmte Frequen-
zen fiir CuzSnS, [152]. Die Halbwertsbreiten der Moden sind mit bis zu 30 cm™!
grofs. Die geringe Intensitét sowie die Breite der Signale lassen sich auf die Grofse
der 12nm grofen CuzSnS,-Nanokristalle zuriickfiithren.

Weitere Ramanmessungen an FTO sowie ZnO-Nanostdbchen aufgewachsen auf
FTO zeigen bei einer Anregungsenergie von 1,55¢eV keine Signale.

8o0pmr———m————7———— 71—+ 7+ 7

gemessene Daten
CTS-RT —— Lorenztzfunktionen

) ‘TE - — = Summe aller Lorentzfunktionen
O '
2 600 6 & E i
a 5§ 2 o
— o~ ] o))
E - 2
S O 2
= 400 g _
= Q
0 o~
c
2
c 200 _

200 250 300 350 400 450 500

Ramanverschiebung [cm'1]

Abbildung 7.4: Stokes-Ramanspektrum von der Probe CTS-RT, aufgenommen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungsenergie von 1,55¢eV. Die grauen Kreise sind die
gemessenen Daten. Rot dargestellt sind einzelne Lorentzfunktionen, deren Summe das
an die Messung angepasste Spektrum entspricht (schwarz).
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Kapitel 8

Thermisch behandelte
Cu3SnS,-Nanokristalle auf
ZnO-Nanostabchen

In der Literatur ist bekannt, dass aus ZnS und Cu,SnS, bei einer thermischen
Behandlung (7" > 300 °C) CuyZnSnS, entsteht |61, 62, 150]. Diese Reaktion wird
durch das reaktive Schwefelwasserstoffgas gefordert [61, 62].

Erfolgt die Reaktion in selenhaltiger Atmosphére entsteht CusZnSnSes bzw. wenn
auch Schwefel bei der Reaktion beteiligt ist die Mischphase CusZnSn(S,Se)4 [61,
62].

Bereits in Vorexperimenten mit CuyZnSnS,-Nanokristallen auf ZnO-Nanostéab-
chen wurde beobachtet, dass ZnS Phasen bei einer thermischen Behandlung ent-
stehen. Nach der waren Behandlung die Nanostéabchen nicht mehr vorhanden. Der
daraus folgende Ansatz ist ZnO-Nanostdbchen als Zinkquelle zu verwenden um
aus CuzSnS,-Nanokristallen die Kesteritphasen CusZnSnSy bzw. CusZnSn(S,Se)
herzustellen. Gleichzeitig diirfen die Nanostédbchen sich nicht vollstéandig zerset-
zen um ihre Funktion als strukturiertes Substrat beizubehalten.

Zunichst werden in diesem Kapitel die Ergebnisse thermodynamischer Simula-
tionen gezeigt, die CuzSnS, und ZnO als Ausgangsverbindungen haben. Damit
ist theoretisch betrachtet, ob sich aus ZnO und Cu3zSnS, bei Temperaturen bis
zu 600 °C die Kesteritphasen CusZnSnS, bzw. CusZnSnSe, bilden.

Fiir die darauf folgenden Experimente wurden CusSnS,;-Nanokristalle auf ZnO-
Nanostabchen aufgebracht (analog zur Probe CTS-RT aus Kapitel 7) und ther-
misch (7" < 550°C) behandelt. Wihrend der thermischen Behandlung wurden
die Proben entweder HoS-haltiger oder selenhaltiger Atmosphére ausgesetzt.
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Um zu iiberpriifen, ob die Verbindungen, die in der Simulation vorausgesagt wur-
den, entstanden sind, wurden die Proben nach der thermischen Behandlung ana-
lysiert. Thre chemische Zusammensetzung wurde mittels energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (EDX) im Rasterelektronenmikroskop untersucht und die ent-
standen Kristallphasen mittels der Rontgenbeugung und der Ramanspektroskopie
identifiziert.

8.1 Thermodynamische Simulation von chemischen
Reaktionen zwischen ZnO und Cu3SnS,

Im Folgenden werden die Ergebnisse der thermodynamischen Simulationen mit
der Software ChemSage [153| gezeigt. Eine detaillierte Beschreibung der Funk-
tionsweise der Software haben die Entwickler Eriksson und Hack veroffentlicht
[153]. Uber die Minimierung der Gibbs-Energie erméglicht ChemSage Aussagen
iiber mogliche Phasen bei einer thermischen Reaktion von ZnO mit CuzSnS, zu
treffen. Dazu werden {iblicherweise aus einer Datenbank die Ausgangsmateriali-
en und ihre thermodynamischen Eigenschaften (Standardbildungsenthalpie AH$.,
Entropie AS und spezifische Warmekapazitét c,) eingelesen, um temperaturab-
héngig die Phasenbildung zu berechnen.

Da Phasen wie CuzSnS,, CuyZnSnS,, CusZnSnSe; und CuyZnSn(S,Se), nicht in
der Datenbank vorhanden waren, wurden die Werte fiir die Bildungsenthalpie, die
Entropie und die Koeffizienten a, b, ¢ und d fiir die temperaturabhéngige spezifi-
sche Warmekapazitét ¢, (¢, = a+b-1073T 4+ ¢-10°T"2 4 d - 107°7?) aus binéren
Verbindungen abgeschétzt. Die Abschétzung der Werte fiir CuzSnS, erfolgt als
Beispiel durch die Addition der Werte von 3xCuS und 1xSnS. Der Bildungsent-
halpie AHY, wird weiterhin ein Aufschlag von 8 % hinzugefiigt um die Verbindung
zu stabilisieren, da sie sonst direkt wieder in die bindren Verbindungen dissoziiert.
Die Werte der binédren Verbindungen (CuS, CuyS, ZnS, SnS, CuSe, CuySe, Zn-
Se, SnSe; entnommen aus Metallurgical Thermochemistry von Kubaschewski und
Alcock [154]) und die abgeschétzten Werte fiir die ternédre Verbindung (CusSnSy)
und die quaternédren (CupZnSnS,, CusZnSn(S,Se)y, CuyZnSnSey) Verbindungen
sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.

Fiir die Simulation der thermischen Reaktionen zwischen den Ausgangsmateriali-

en ZnO mit 1 mol und CuzSnS, mit 2mol wurde (siche in Kapitel 7 kleinstes Ver-

héltnis von %) der Temperaturbereich der Simulation (ca. zwischen 25°C und

600°C) und der Druck (1bar) eingegeben. Fiir die Simulation der thermischen
Behandlungen mit HyS bzw. Selen wurden diese weiterhin zu den Ausgangsmate-
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Tabelle 8.1: Werte der Bildungsenthalpie AH,, der Entropie AS und der Koeffizienten
zur Berechnung der spezifischen Warmekapazitét ¢, = a + b - 10737 4+ ¢ - 105772 +
d- 107972, Die Werte der bindren Verbindungen sind aus [154] entnommen. Die Werte
der terndren Verbindung CusSnSy und der quaternéren Verbindungen CusZnSnS4 und
CugZnSnSey sowie dem Mischkristall CusZnSn(S,Se)y sind aus Addition der Werte der
bindren Verbindungen abgeschétzt (mit 8 % Aufschlag bei AHY).

| AHY [J]  AS[Z] a b c d ¢, (RT)
CuSe -41840 78,241 54,810 / / /54,810
CusySe -65270 129,704 58,576 77,404 / /81,642
ZnSe -170297 77,659 50,166 5,774 / /51,887
SnSe -88700 89,538 46,652 19,958 / /52,599
CuS -53718 66,526 44,350 11,046 / /47,642
CusS -79549 117,230 52,837 78,754 / /76,306
SnS -107947 76,986 35,690 31,296 -0,377 / 40,771
ZnS -205016 57,739 49,246 5272 -0,485 / 45,356
Cu3SnS, 2290629 276,564 168,740 64,434 -0,377 / 183,696
CuyZnSnS, 454031 267,777 173,636 58,660 -0,862 / 181,410
CuyZnSnSsSe | -430327 282,506 181,083 51,366 -0,575 / 189,919
CuyZnSnS,Se; | -412061 295,728 190,037 42,196 -0,431 / 197,758
CuyZnSnSSes | -393795 308,950 198,991 33,026 -0,287 / 205,597
CuyZnSnSey -370091 323,679 206,438 25,732 / /214,106

rialien mit einem Uberschuss von 5mol hinzugefiigt, da diese als Quellen in den
durchgefiihrten Experimenten nicht erschépft waren. Die Simulation geht weiter-
hin davon aus, dass alle Ausgangsstoffe homogen miteinander vermengt sind. Von
der Simulation nicht beriicksichtigt sind geometriebedingte Abhéngigkeiten (z.B.
die Nanostrukturen) und damit verbunden Diffusionsprozesse, die fiir eine Ver-
mengung der Ausgangsmaterialien notwendig sind um eine chemische Reaktion zu
bewirken. Von der Simulation wird zum Einen die Aktivitdt a der auftretenden
Verbindungen berechnet, die die Abweichung des chemischen Potentials p; im Ge-
samtsystem zum chemischen Potential u¢ bei Standardbedingungen (Verbindung
in Reinstform) unter Einbeziehung der Temperatur 7" und der Rydbergkonstante
R beschreibt:

pi—ns

a =e RT (8.1)

Das chemische Potential u; berechnet sich wiederum aus der Gibbs-Energie G,
die die Simulationssoftware bei den Berechnungen minimiert:

. (@G (g;f, nj)) 52)
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Dabei ist p der Druck im System, n; die Stoffmenge der Verbindung fiir die p;
berechnet wird und n; die Stoffmenge aller Systemkomponenten aufer n;. Die
Stoffmengen aller Verbindungen werden ebenfalls von der Simulationssoftware
ausgegeben. Nach der Simulationssoftware ist die Stoffmenge grofer Null und so-
mit die Verbindung stabil, wenn die Aktivitdt den Wert 1 hat. Bei einer Aktivitét
< 1 zerféllt die Verbindung, bzw. beteiligt sich bei einer chemischen Reaktion zu
einer neuen stabilen Verbindung.

8.1.1 Simulation der thermischen Reaktionen zwischen ZnO
und Cu3SnS,

Fiir diesen Abschnitt wurde eine thermodynamische Simulation mit 2 mol ZnO
und 1 mol CuzSnS, ohne HsS und Selen durchgefiihrt. Abbildung 8.1 zeigt die Er-
gebnisse in einem Temperaturbreich zwischen Raumtemperatur und 600 °C. Die
Aktivitat der auftretenden Feststoffe (Abbildung 8.1(a)) zeigt das CuzSnS, und
ZnO bereits bei Raumtemperatur instabil sind. Uber den gesamten Temperatur-
bereich stabil sind CuyZnSnS,, ZnS, SnO, und Cu,S. CuS ist bis 350 °C stabil.
Die Menge der entstandenen Verbindungen als Feststoff (Abbildung 8.1(b)) zeigt,
dass CuzSnS, in Kontakt mit ZnO bereits bei Raumtemperatur in CuyS(1 mol),
CuS(1mol) und SnS, (1 mol) dissoziiert (ohne ZnO bleibt CuzSnS, stabil). Gleich-
zeitig tauscht SnS, die Schwefelatome mit den Sauerstoffatomen von ZnO, so dass
sich SnOy (1 mol) und ZnS (2mol) bilden.

2700 + CusSnSy 25 CuS + CusS + Sn0, + 2ZnS (8.3)

Ergénzende Simulationen mit mehr als 2mol ZnO haben gezeigt, dass das ZnO
stabil ist, da es nicht geniigend SnS vom CuzSnS, gibt, an das es die Sauerstof-
fatome abgibt, um ZnS zu bilden.

Obwohl das CuyZnSnS, iiber den gesamten Temperaturbereich stabil ist, bildet
es sich erst ab ca. 300°C aus den zuvor entstandenen Verbindungen (Abbildung
8.1(b)). Die Menge an CuyZnSnS, erreicht ein Maximum bei ca. 350 °C.

ACuS + SnO, + ZnS "¢ CupZnSnS, + CunS + O, (8.4)
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Abbildung 8.1: Aktivitét(a) und Menge(b) auftretender Phasen als Feststoffe bei thermi-
schen Behandlungen von CuszSnSs (1 mol) und ZnO (2mol) in einem Temperaturbereich
zwischen 25 °C und 600 °C bei einem Druck von p = 1 bar.

Bei hoheren Temperaturen zerfillt das CuyZnSnS, wieder in die bindren Kompo-
nenten. Der gasformige Sauerstoff, der sich bei Reaktion 8.4 bildet und bei dieser
Simulation im System bleibt, wird zur Bildung von SnO, wéhrend des Zerfalls
von CuyZnSnS, verwendet.

Gleichzeitig zur Bildung von CuyZnSnS, baut sich die Menge an CuS ab, da es
sich zu CuyS umwandelt und ein Schwefel-Atom bereitstellt. Die Simulationen
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zeigen, dass der Schwefel nicht als Feststoff im System verbleibt, sondern in die
Gasphase iibergeht.

T>340 C

2CuS CusS+ S (8.5)

Fiir Kapitel 7 wurde das verwendete System mit CuszSnS;-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostidbchen ohne thermische Behandlung (7' = RT) bereits untersucht
und keine Dissoziierung von CuzSnS, in bindre Verbindungen beobachtet. Da ein
Kontakt zwischen ZnO und Cu3SnS, fiir die Dissoziierung notwendig ist, wird
die beschriebene Reaktion (Gleichung 8.3) nur an der Grenzfliche erwartet, wo-
bei eine Kristallisierung der bindren Verbindungen nicht zwingend ist. Demnach
ist fiir die Dissoziierung der CuszSnSs-Nanokristalle auf ZnO-Nanostédbchen die
Diffusion der Materialien ineinander notwendig. Die Diffusionsgeschwindkeit ist
zudem temperaturabhéngig und bei Raumtemperatur so gering, dass der Zeit-
raum (ca. 2-3 Wochen) zwischen Probenherstellung und aller Untersuchungen zu
gering ist, um eine Anderung zu identifizieren. Zusitzlich sind die Nanokristalle
weiterhin von Liganden umgeben, die eine schiitzende Schicht bilden und ebenfalls
der Dissoziierung entgegenwirken.

Weiterfiihrende Simulationen mit HsS, bei denen von den hier entstandenen bi-
nédren Verbindungen und deren Mengen bei unterschiedlichen Temperaturen aus-
gegangen wird, zeigen, dass das HyS die Bildung von CuyZnSnS, verstarkt. Par-
allel zum CuyZnSnS, entstehen ebenfalls ZnS, CuS und CuyS. Die Ergebnisse
der temperaturabhéngigen thermodynamischen Simulationen zwischen CuzSnS,
ZnO und HyS werden im folgenden Abschnitt betrachtet.

8.1.2 Simulation der thermischen Reaktionen zwischen ZnO,
CU3SDS4 und HQS

Thermodynamische Simulationen zeigen, dass CuzSnS, in Kontakt mit ZnO zu
bindren Verbindungen dissoziiert. Bei T" > 300°C bildet sich dennoch eine ge-
ringe Menge an CuyZnSnS, . Fiir die hier folgenden Simulationsergebnisse wurde
zusétzlich zu CuzSnS,; und ZnO das Gas HsS in die Simulation eingebracht, das
die Bildung von CuyZnSnS, férdert.

Die Aktivitdt der auftretenden Phasen als Feststoffe ist in Abbildung 8.2(a)
dargestellt. Die Simulation zeigt wie im Abschnitt 8.1.1 ohne Hy-Gas , dass
CuzSnS, und ZnO bereits bei Raumtemperatur nicht stabil sind. Stabil sind hin-
gegen bei Raumtemperatur ZnS, CusZnSnS, , CuS und SnS,. Ab ca. 110°C wird
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Abbildung 8.2: Aktivitédt(a) und Menge(b) auftretender Phasen als Feststoffe bei ther-
mischen Behandlungen von CugSnSys (1mol) und ZnO (2mol) mit HyS-Gas (5mol) in
einem Temperaturbereich zwischen 25 und 600 °C bei einem Druck von p = 1 bar.

SnS, instabil, so dass die Aktivitdt abnimmt. Gleichzeitig nimmt die Aktivitét
von CuyS zu und wird bei ca. 340 °C stabil. Das CuS bleibt mit HyS im Gegensatz
zur Behandlung ohne HsS auch bei Temperaturen grofer als 350 °C stabil. Erst
ab ca. 420 °C wird das CuS instabil. Die Menge der stabilen Phasen als Feststoffe
sind in Abbildung 8.2(b) dargestellt. ZnS und CuyZnSnS, sind iiber den komplet-
ten Temperaturbereich stabil und zeigen eine konstante Menge von jeweils 1 mol
auf. Das CuS ist zwischen Raumtemperatur und 340 °C ebenfalls mit 1 mol vertre-
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ten. Bei hoheren Temperaturen nimmt die Menge ab, so das beim Erreichen der
instabilen Temperatur von ca. 420°C kein CuS vorhanden ist. Parallel zur Ab-
nahme der Menge an CuS nimmt die Menge an CusS zu, die bei 420 °C ein Wert
von 0,5 mol erreicht. Diese Umwandlung von CuS zu CuyS ist mit Gleichung 8.5
bereits im Abschnitt 8.1.1 beschrieben. Das SnS,, das ebenfalls als stabile Phase
bis 110 °C auftritt, ist mit einer Menge von 0,136 mmol verschwindend gering.

Das Ausgangsmaterial CuzSnS, baut Zn vom ZnO mit HsS Einfluss schon bei
Raumtemperatur unter Abgabe von Cu in seine Verbindung ein, so dass sich

CupZnSnS, , CuS, ZnS und H,O bilden:

CusSnS, + 2Zn0 + 21,8 28" CupZnSnS, + CuS + ZnS + 2,0 (8.6)

Die Simulationen zeigen weiterhin, dass keine Sauerstoffverbindungen als Fest-
stoffe bei einer thermischen Behandlung mit HyS-Gas vorliegen. Das ZnO, das
nicht zur Bildung von CusZnSnS, verwendet wird, wandelt sich zu ZnS um. Der
frei gewordene Sauerstoff bindet sich an den Wasserstoff von HoS und bildet Was-
ser:

Die Ergebnisse der Simulation zeigen, dass sich das HyS-Gas positiv auf die Bil-
dung von CuyZnSnS, auswirkt, so dass bereits bei Raumtemperatur das gesamte
CuzSnS, mit ZnO umgewandelt wird. Gleichzeitig wird CuS gebildet und das
iiberschiissige ZnO, das nicht zur Bildung von CusZnSnS, verwendet wird, wird
durch das HyS-Gas in ZnS umgewandelt.

Durch das HyS bleiben CusZnSnS,; und ZnS auch bei hoheren Temperaturen
so stabil, dass sich deren Menge nicht &ndert. Das CuS hingegen wandelt sich
in einem Temperaturbereich zwischen 340 und 420°C zu CusS um, dass fiir
T > 420°C konstant im System verbleibt.

8.1.3 Simulation der thermischen Reaktionen zwischen ZnO,
Cu3SnS, und Selen

Die maximalen Wirkungsgrade von Solarzellen mit Kesterit Absorbern, wer-
den mit dem Mischkristall CuyZnSn(S,Se), erreicht. Fiir diesen Abschnitt wur-
den Simulationen durchgefiihrt, bei denen untersucht wurde, ob durch Selen
im simulierten System aus ZnO und CuszSnS, die Bildung der Mischverbindung
CuyZnSn(S,Se), moglich ist. Da experimentell kein HySe-Gas zur Verfiigung steht,
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wurde elementares Selen gewéhlt, dass bei einer thermischen Behandlung (7" >
200°C) in die Dampfphase iibergeht (siche Kapitel 4.6.2).

Fiir die Simulation wurden neben 1 mol CuzSnS, und 2 mol ZnO weiterhin 5 mol
Selen als Feststoff hinzugefiigt. Die Ergebnisse der thermodynamischen Simulatio-
nen zeigen in diesem Abschnitt die Aktivitét und die molare Menge der auftreten-
den Feststoffe in einem Temperaturbereich zwischen 200 und 600°C (unterhalb
von 200 °C lieferte die Simulation keine Ergebnisse).

Die Aktivitdt der terndren CusSnS, und quaternaren Verbindungen CusZnSnSy,
CuyZnSnSey und der Mischverbindung CusZnSn(S,Se), sind in Abbildung 8.3(a)
dargestellt. Die Aktivitdt von Selen als Feststoff und aller bindren Verbindun-
gen sind in Abbildung 8.3(b) und die Stoffmenge aller aktiven Verbindungen als
Feststoff sind in Abbildung 8.3(c) gezeigt.

Die dargestellten Aktivitdten in Abbildung 8.3(a) zeigen, dass im ganzen Tempe-
raturbereich nur CuyZnSnS, stabil ist. Die Mischverbindung CuyZnSn(S,Se), und
CuyZnSnSey sind nicht stabil. Als weitere stabile Phasen zeigen die Simulation-
ergebnisse (Abbildung 8.3(b)) SnO,, Se (bis 360 °C), CuS (bis 350 °C), CuSe (bis
520°C), CugSe (ab 530°C), ZnS (bis 510 °C)und ZnSe (ab 490°C).

Auf Grund der Skalierung ist die Menge an Selen als Feststoff mit 4 mol im
gezeigten Diagramm (Abbildung 8.3(c)) bei T < 360°C nicht dargestellt. Ab
etwa 240°C nimmt die Menge an Feststoff ab, da das Selen in die Dampfphase
iibergeht (siehe dazu auch Abbildung 4.13(b)), so dass es bei 380 °C nur noch als
Selen-Dampf vorliegt.

Wie bereits in Abschnitt 8.1.1 beschrieben dissoziiert das CuzSnS, in Kontakt mit
Zn0O. Da hier ebenfalls Se mitbeteiligt ist entsteht bei niedrigen Temperaturen
(T =200°C) neben CuS, ZnS, SnOy auch CuSe:

2700 + Cu3SnS, + Se ~ 2" 2CuS + CuSe + SnO, + 2ZnS  (8.8)

Ab ca. 290 °C nimmt die Menge an CuSe zu. Die Zunahme an CuSe erfolgt durch
den Austausch des S-Atoms in CuS mit Se. Gleichzeitig mit der Zunahme des
CuSe nimmt ebenfalls die Menge an CuyZnSnS, zu, das sich aus CuS, ZnS und
SnO, analog zu Gleichung 8.4 bildet:

3CuS + SnOs + ZnS + Se T "2 CuyZnSnS, + CuSe + O, (8.9)
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Abbildung 8.3: Aktivitdt terndrer und hoherer Verbindungen (a) und binérer Verbindun-
gen (b), und die Menge (c) auftretender fester Phasen bei thermischen Behandlungen
von CuzSnSy (1mol) und ZnO (2mol) mit Selen (20mol) in einem Temperaturbereich
zwischen 200 und 600 °C bei einem Druck von p = 1 bar.
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Abbildung 8.4: Linearer Verlauf der fiir die Simulation angenommenen Bildungsenthal-
pien von CugZnSnSy, dem Mischkristall CuaZnSn(S,Se)s und CugZnSnSey(rot) (siehe
Tabelle 8.1). Beispielhaft skizzierte Verldufe der Bildungsenthalpie mit einer Krimmung
(blau).

Bei weiterer Erhohung der Temperatur nimmt die Menge an CuSe, ZnS und SnO,
leicht zu, was auf einen leichten Zerfall von CuyZnSnS, zuriickzufiithren ist. Ab
480°C nimmt die Menge an CuyZnSnS,; wieder zu und erreicht bei ca. 520°C
ihr Maximum. Dieser Anstieg ist auf das instabil werdende ZnS zuriickzufiihren,
das sich gleichzeitig in ZnSe umwandelt. Das ZnSe holt sich das Se-Atom zum
Einen aus dem Selen-Dampf aber auch vom CuSe, da das Cu zur Bildung von
CuyZnSnS, verwendet wird.

Ab 520 °C bildet sich aus dem instabil werdenden CuSe weiterhin CusSe. Dessen
Menge sowie die von ZnSe und SnO, nimmt im weiterem Temperaturverlauf zu,
da das CuyZnSnS, zu héheren Temperaturen zerfallt.

In Kapitel 2.2 ist beschrieben, dass sich die S-Atome in CuyZnSnS, durch Se-
Atome in einer selenreichen Atmosphére umtauschen lassen, da die Differenz der
Bildungsenthalpie zu CuyZnSnSe, gering ist [34]. Abbildung 8.4 zeigt den linea-
ren Verlauf der Bildungsenthalpien (rot) fiir CusZnSnS,, der Mischverbindung
CuyZnSn(S,Se), und CusZnSnSey , die fiir die hier verwendeten Simulationen ab-

97



Kapitel 8. Thermisch behandelte CusSnS,-Nanokristalle auf
ZnO-Nanostéabchen

geschétzt worden sind (siche auch Tabelle 8.1). Den Simulationen zu Folge ist die
Bildungsenthalpiedifferenz zu hoch, damit sich aus CusZnSnS, in selenreicher At-
mosphéare CuyZnSnSe, bildet.

Weiterhin beschreiben Chen et al. [34], dass der Verlauf der Bildungsenthalpie
nicht linear ist, sondern eine Kriimmung aufweist. Die blauen Verlaufe in Ab-
bildung 8.4 skizzieren beispielhaft die Bildungsenthalpie mit einer Kriimmung,
wobei als Fixpunkte die fiir die Simulationen angenommenen Bildungsenthalpien
von CuyZnSnS, und CuyZnSnSey verwendet wurden. Die schwarz eingezeichnete
Linie markiert die Grenze zwischen einer stabilen und instabilen Verbindung. Wel-
che Verbindungen von CuyZnSn(S,Se), stabil sind, ist somit von der Kriimmung
abhangig. Weiterhin ist die Verbindung mit der kleinsten Bildungsenthalpie, die
Stabilste.

Die Simulationen zeigen, dass es nicht moglich ist aus CuzSnS, , ZnO und Selen
die Verbindungen CusZnSnSey und CuyZnSn(S,Se)y zu erhalten. Da allerdings
keine Kriimmung im Verlauf der Bildungsenthalpie einberechnet ist, wird im wei-
teren Verlauf dieses Kapitels experimentell untersucht ob sich CusZnSn(S,Se)4
bildet.

8.2 Chemische Zusammensetzung von Cu3SnS,-Na-
nokristallen auf ZnO-Nanostabchen nach ther-
mischer Behandlung

Die Simulationen haben gezeigt, dass CuyZnSnS, bei einer thermischen Behand-
lung von CuzSnSs und ZnO entsteht. Vor der Entstehung des CuyZnSnS, findet
allerdings ein Zerfall von CuzSnS, statt, der bei CusSnS,-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostdbchen nur an der Grenzflache erwartet wird. Fiir eine Umwandlung der
gesamten CuzSnS,-Nanokristalle ist es somit notwendig, dass ZnO aus den Na-
nostébchen in die nanokristalline CusSnS,-Schicht gelangt. Da sich dafiir die Zn-
Atome bewegen miissen, und die Teilchenbewegung temperaturabhéngig ist, sind
thermische Behandlungen notwendig um dies zu ermoglichen.

Weiterhin haben die Simulationen gezeigt, das HyS die Bildung von CusZnSnS,
unterstiitzt. Die Simulation mit Selen zeigt, dass CuyZnSn(S,Se), und CusZnSnSe,
nicht gebildet wird.

Fiir diesen Abschnitt wurden Proben aus CusSnS;-Nanokristallen auf ZnO-Na-
nostabchen, wie sie in Kapitel 7 beschrieben sind, thermisch bei 350°C, 450°C
und 550 °C einmal mit HyS-Gas (Proben: CTS-H,S-350, CTS-H,S-450, CTS-H,S-
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550) und einmal mit Selen-Dampf (Proben: CTS-Se-350, CTS-Se-450 CTS-Se-
550) behandelt. Es wurde zum Einen die Diffusion von ZnO in die nanokristalline
CusSnS, -Schicht untersucht, indem die chemische Zusammensetzung der behan-
delten Proben mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie untersucht wur-
den. In Kombination mit REM-Aufnahmen zur Untersuchung der Morphologie
wurde weiterhin untersucht, ob lokal Verbindungen zu finden sind, die laut den
Simulationen entstehen.

8.2.1 Chemische Zusammensetzung von Cu3SnS,-Nanokris-
tallen auf ZnO-Nanostabchen nach thermischer Be-
handlung bei 350°C, 450°C & 550°C in HyS-Gas

Auf Grundlage der Simulationen ist zu erwarten, dass bei einer homogenen Ver-
mengung von ZnO und CuszSnS, die Verbindungen CusZnSnS4, ZnS und CuS
bzw. CusS entstehen. Bei CusSnS,-Nanokristallen auf ZnO-Nanostabchen ist eine
homogene Vermengung nur moglich wenn eine Diffusion der Materialien ineinan-
der stattfindet.

Um zu untersuchen ob Zink aus dem Zinkoxid in die Nanokristallschicht gelangt
und ob eine chemische Reaktion stattfindet, wurden Proben(prapariert wie Pro-
be CTS-RT (Kapitel 7)) thermisch bei 350°C, 450°C und 550 °C mit Hy-Gas
behandelt.

Um zu untersuchen ob die ZnO-Nanostédbchen, die mit CuzSnSs-Nanokristallen
beschichtet sind, nach der thermischen Behandlung weiterhin vorhanden sind,
wurden REM-Aufnahmen von den Proben CTS-H5S-350, CTS-H5S-450 und CTS-
H5S-550 am Querschnitt an einer Bruchkante aufgenommen. Abbildung 8.5 zeigt
die Aufnahmen der Probe CTS-H5S-350 und CTS-H5S-450. Bei beiden Proben
sind Nanostdbchen zu beobachten. Die Nanokristalle der CuzSnS,;-Schicht in
CTS-350-H,S-350 sind nach der thermischen Behandlung mit einem Durchmesser
von ca. 35 nm angewachsen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das verbliebe-
ne Losungsmittel und die Liganden bei der thermischen Behandlung die Probe
groftenteils verlassen haben, so dass die Nanokristalle sich miteinander verbinden
und grofere Kristalle bilden.

Die Probe CTS-HyS-450 zeigt Kristalle in der oberen Schicht die im Schnitt etwa
50nm grof sind. Zwischen den Kristallen und den Nanostabchen ist in einem
Bereich von ca. 180 nm eine kompaktere Schicht zu beobachten.
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CTSH,S-350 CTS-[,S-4350

Abbildung 8.5: REM-Aufnahmen von CTS-HS-350 und CTS-HS-450 am Querschnitt
an einer Bruchkante.

Eine REM-Aufnahme des Querschnittes der Probe CTS-HyS-550 ist in Abbil-
dung 8.6(a) abgebildet. An diesem Querschnitt sind die ZnO-Nanostidbchen nicht
sichtbar. Zu sehen ist eine kompakte Schicht (ca. 300 nm), die bereits bei CTS-
H5S-450 beobachtet wurde, aber hier bis zum FTO-Substrat reicht. Auf dieser
befindet sich eine kleinkristalline Schicht (ca. 300 nm). Die Durchmesser dieser
Kristalle betragen im Schnitt etwa 60 nm und sind somit fiinffach so grofs wie die
CuszSnSy-Nanokristalle. Auf der Oberflache der Schichten befinden sich Kérner,
die einen Durchmesser von mehr als 1pm aufweisen (Abbildung 8.6 (b)). Die
ortsaufgeloste EDX-Messung zeigt, dass diese Korner aus einem hohen Anteil aus
Kupfer und Schwefel bestehen (Cu= 51,8 %, Sn= 0,7 %, S= 38,8 %, Zn= 8,7%).
Wird von der Simulation ausgegangen (Abschnitt 8.1.2), bei der CuyZnSnS, ,
ZnS und Cu,S entstehen, bestehen die Korner aus 2% CuyZnSnS, , 22 % ZnS
und 76 % CusS.

Abbildung 8.6: REM Aufnahmen vom (a) Querschnitt und (b) von der Oberfldche von
ZnO Nanostabchen beschichtet mit CugSnS4 -Nanokristallen, die bei 550 °C in HoS/Ar-
Atmosphére thermisch behandelt wurden.

100



8.2 Chemische Zusammensetzung von CuzSnS,-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostabchen nach thermischer Behandlung

Position y [um]

1

: 1 :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 20 40 60 80
Position x [um] Elementkonzentration [%]

Abbildung 8.7: Extrahierte Elementkonzentration iiber den Querschnitt aus energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie im REM von ZnO-Nanostédbchen beschichtet mit
CusSnSy-Nanokristallen, die bei 550 °C in HyS-Gas thermisch behandelt wurden (Probe
CTS-H2S-550). Die roten gestrichelten Linien markieren die Grenze zum FTO-Substrat,
bzw. zur Oberflache.

Die Korner auf der Oberfliche von CTS-H5S-550 zeigen bereits, dass Zn bei der
thermischen Behandlung bis an die Oberflache diffundiert. Um die Verteilung
der Elemente in der Probe zu untersuchen, wurden die Elementkonzentrationen
der ortsaufgelosten EDX-Messung am Querschnitt extrahiert (Abbildung 8.7).In
Abbildung 8.7 befindet sich links eine REM-Aufnahme des untersuchten Quer-
schnitts und rechts die Elementverteilung iiber diesen. Die obere gestrichelte rote
Linie markiert das Ende der Bruchkante. Oberhalb der Linie wird die Oberfliche
gemessen. An dieser Stelle befinden sich keine der in Abbildung 8.6(b) gezeigten
Korner auf der Oberfliche. Die untere gestrichelte rote Linie markiert den Be-
ginn des FTO-Substrates. 0,15 pm oberhalb dieser Linie wird ein Anstieg der Zinn
und der Sauerstoffkonzentration dem FTO-Substrat zugeordnet. Der Zinnanteil
ist mit 2% in der oberen kleinkristallinen Schicht gering und steigt zum FTO-
Substrat bis auf 20 % an. Bis 150 nm vor dem FTO betriagt die Zinnkonzentra-
tion 10 %. Bei der Sauerstoffkonzentration verhélt es sich ahnlich. In der oberen
Schicht betragt diese ca. 5 % und nimmt zur FTO Grenze auf fast 40 % zu. 150 nm
vor dem FTO betriagt die Sauerstoffkonzentration 20 %. Der Kupferanteil betragt
in der oberen porosen Schicht etwa 12 % und in der unteren kompakteren Schicht
etwa 8 %. Die Zinkkonzentration ist mit 30 bis 40 % iiber beide Schichten verteilt.
Direkt an der Oberflache fallt diese zu Gunsten von Schwefel ab, der eine Kon-
zentration von 60 % erreicht. In beiden Schichten betriagt der Schwefelanteil, wie
beim Zink, 30 bis 40 %. Der Kohlenstoffanteil von den Liganden ist in der oberen
porosen Schicht mit etwa 5 % leicht erhoht. Im unteren kompakteren Bereich liegt
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dieser zwischen 1 und 2 %.

Der Vergleich der Elementverteilung zwischen der thermisch in HyS-Gas behan-
delten Probe und der Unbehandelten (siche Abbildung 7.2) zeigt eine Diffusion
von Zn an die Oberflache. Die Sauerstoffkonzentration der Probe CTS-H5S-550
hingegen zeigt einen Gradienten der dem FTO zugeordnet wird. Das Zink ist
somit nicht mehr in einer Verbindung mit Sauerstoff. Die homogene Schwefelver-
teilung von der Oberflidche bis zum Substrat deutet darauf hin, dass sich das Zink
in einer Verbindung mit Schwefel befindet. Nach Reaktionsgleichung 8.7 wandelt
sich das ZnO in der HyS-Atmosphére in ZnS um, so dass der Sauerstoff als Ver-
bindung mit Wasserstoff (Wasser) die Probe als Gas verlésst.

Wird angenommen, dass der Sauerstoff nur vom FTO-Substrat stammt und das
gesamte ZnO, wie von der Simulation beschrieben, fiir die Bildung von CusZnSnS,
und ZnS verwendet wird, besteht die Schicht zu ca. 13 % aus CuyZnSnS, und zu
87 % aus ZnS. Daraus lasst sich berechnen, dass vor der thermischen Behand-
lung das Verhéltnis zwischen ZnO und Cu3zSnS, ca. 8 mol zu 1 mol betrug. Der
Cu-Anteil im Querschnitt ist dabei nicht grof genug um das erwartete CusS zu
erhalten, das nach der Simulation ebenfalls entsteht. Da bereits in den Kérnern
auf der Oberfliche CusS identifiziert wurde, lasst darauf schlieften, dass sich CuyS
bei der thermischen Behandlung auf der Oberfliche sammelt.

Um die préaparierten Proben CTS-H5S-350, CTS-H5S-450 und CTS-H5S-550 mit-
einander in ihren chemische Zusammensetzungen zu vergleichen, wurde in der
Draufsicht auf einer Fliche von ca. 1000 pm? jeweils ein energiedispersives Ront-
genspektrum aufgenommen (Abbildung A.3). Aus diesen Spektren wurden die
Elementkonzentrationen berechnet, die zusammengefasst fiir alle Proben in Ta-
belle A.2 zu finden sind. Die Informationstiefe ist bei diesen Messungen auf ca.
400 nm beschriankt, womit das FTO-Substrat nicht mit vermessen wird.
Abbildung 8.8 zeigt die Elementkonzentrationen, die fiir die Proben CTS-RT,
CTS-H,S-350, CTS-H5S-450 und CTS-H5S-550 ermittelt wurden. Die thermische
Behandlung mit Schwefelwasserstoff bewirkt schon bei 350 °C einen Anstieg der
Schwefelkonzentration um ca. 10 % (ca. 30 % in CTS-RT), und behilt einen Wert
von tber 40% fir CTS-H,S-350, CTS-H,S-450 und CTS-H,S-550. Der Verlauf
der Zinkkonzentration zeigt, dass bereits bei 350°C Zink in die obere nanokri-
stalline CuzSnS,-Schicht gelangt, und dies mit steigender Temperatur geférdert
wird, so dass bei CTS-H5S-550 40 % Zink in den oberen Schichten vorhanden
ist. Der Sauerstoffanteil hingegen fallt fiir alle thermisch behandelten Proben auf
unter 2% ab. Die chemischen Reaktionen, die mit den Gleichungen 8.7 & 8.6
die Bildung von CuyZnSnS, und ZnS aus CuzSnS; und ZnO beschreiben, finden
somit auch bei einer Temperatur von 350 °C und 450 °C statt. Der Anstieg des
Zink bewirkt, dass der Kupfer sowie Zinn Anteil stetig abfallen.
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Abbildung 8.8: Elementkonzentrationen von den Proben CTS-RT, CTS-H5S-350, CTS-
H5S-450 und CTS-H5S-550 bestimmt aus EDX-Messungen im REM (Eg = 10keV) von
der Draufsicht einer ca. 1000 pm? grofien Fliiche.

In Kapitel 5.2 ist beschrieben, dass zur exakten Bestimmung der Elementkon-
zentrationen Vergleichsspektren mit bekannten Konzentrationen vorhanden sein
miissen, die das zu untersuchende System beschreiben. Da solche Spektren nicht
vorhanden sind, wird in dieser Arbeit angenommen, dass die ermittelten Kon-

zentrationsverhéltnisse in der Probe CTS-RT zwischen Cu und Sn (% = 2,5),
bzw. zwischen Zn und O ([Zﬁ.n] = 1,8) den Verhéltnissen in den Verbindungen

CusSnS, und ZnO entsprechen. Tabelle 8.2 zeigt die Verhéltnisse aus den ermit-
telten Elementkonzentrationen sowie die kalibrierten Werte.

In der Tabelle ist zu sehen, dass das Verhéltnis % nach der thermischen Behand-
lung grofser wird, somit der Cu-Anteil ansteigt, bzw. der Sn-Anteil geringer wird.
Die thermodynamischen Simulationen (Abschnitt 8.1) zeigen hingegen, dass die
Mengen an Cu und Sn nicht geringer werden. Die Probe CTS-HyS-550 zeigt im
Querschnitt (Abbildung 8.7), dass sowohl Cu, als auch Sn gleichméfig bis zum
Riickkontakt verteilt sind. Durch die limitierte Informationstiefe (ca. 400 nm) der
EDX-Messung, kann jedoch daraus geschlossen werden, dass das Sn bei der ther-
mischen Behandlung mehr zum Substrat diffundiert, bzw. gleichzeitig das Cu zur
Oberflache. Letzteres wird durch die Cu-S-Kérner auf der Oberflache bestéatigt,

die bei der Probe CTS-H,S-550 identifiziert wurden (Abbildung 8.6).
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Tabelle 8.2: Verhéltnisse der Elementkonzentrationen [Cu]/[Sn]|, [Zn]/[Sn] und [Zn]/[O]
fir die thermisch unbehandelte Probe CTS-RT und der in HsS-Gas behandelten Pro-
ben (CTS-HyS-350, CTS-HyS-450, CTS-HS-550), sowie die kalibrierten Konzentrati-
onsverhéltnisse, wenn die berechneten Verhéltnisse von CTS-RT auf die Verhéltnisse
von CuszSnS, und ZnO kalibiert sind.
Probe | CTS-RT CTS-H2S ‘
Temp. [°C] RT 350 450 550
Konzentrationsverhéltnisse
[Cul/[Sn] 2,5 27 3,1 27
[Zn]/[Sn] 1,1 20 48 98
[Zn]/[O] 1,8 12,5 13,8 25,2
kalibrierte Konzentrationsverhéltnisse
[Cul/[Sn] 3,0 3,2 37 3,3
[Zn]/[O] 1,0 71 79 14,3

Das Verhéltnis %, das nicht kalibriert ist, da es kein bekanntes Anfangsverhalt-
nis gibt, zeigt, dass mit zunehmender Temperatur das Zn starker in die oberen
Schichten diffundiert. Das Verhéltnis % zeigt, dass mit der thermischen Be-
handlung in HyS-Gas der Sauerstoff nur noch minimal in der Probe vorhanden
ist. Der Sauerstoff, der auf Grund des HyS seine Bindung mit Zink verliert und
an Wasserstoff gebunden wird (Reaktionsgleichung 8.7), verldsst als Wasser die
Probe. Dennoch ist die Differenz der Verhéltnisse zwischen 350 °C und 450°C
(0,8) kleiner als zwischen 450°C und 550°C (6,4). Das deutet darauf hin, dass
bei CTS-H5S-350 und CTS-HyS-450 weiterhin ZnO vorhanden ist, wohingegen es

bei CTS-H,S-550 unwahrscheinlich ist.

Um zu tiberpriifen ob die Bildung der hier angenommenen Phasen (CusZnSnS, ,
ZnS und CuyS), die aus der Simulation ermittelt wurden, in den Proben CTS-
H>S-350, CTS-H5S-450 und CTS-H5S-550 entstanden sind, wurden die Kristall-
phasen mittels Rontgenbeugung und Ramanspektroskopie untersucht. Die Ergeb-
nisse werden in Abschnitt 8.3.1 présentiert.
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8.2.2 Chemische Zusammensetzung von Cu3SnS,-Nanokris-
tallen auf ZnO-Nanostabchen nach thermischer Be-
handlung bei 350°, 450° & 550 °C in Selen-Dampf

Auf Grundlage der Simulationen ist zu erwarten, dass bei einer homogenen Ver-
mengung von 7Zn0O, CuzSnS; und Selen die Verbindungen CuyZnSnS, , ZnSe,
CusgSe und SnO, bei einer thermischen Behandlung iiber 450 °C entstehen. Bei
Temperaturen bis 450 °C sind ZnS statt ZnSe sowie CuSe und CuS statt CuySe
moglich. Bei CuzSnS,-Nanokristallen auf ZnO-Nanostdbchen ist eine homogene
Vermengung nur moglich wenn eine Diffusion der Materialien ineinander statt-
findet. Der Einbau von Selen kann ebenfalls nur funktionieren, wenn das Selen
als Dampf von aufsen in das praparierte Schichtsystem diffundiert (siehe Kapitel
4.6.2).

Um zu untersuchen ob Zink aus dem Zinkoxid in die Nanokristallschicht und Se-
len in das Schichtsystem gelangen, damit eine chemische Reaktionen stattfinden,
wurden Proben (prapariert wie Probe CTS-RT (Kapitel 7)) thermisch bei 350 °C,
450°C und 550 °C mit Selen-Dampf behandelt.

Um zu untersuchen, ob die ZnO-Nanostdabchen, die mit CuzSnSs-Nanokristallen
beschichtet sind, nach der thermischen Behandlung weiterhin vorhanden sind,
wurden REM-Aufnahmen von den Proben CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-
Se-550 am Querschnitt an einer Bruchkante aufgenommen. Die REM-Aufnahmen
der Proben CTS-Se-350 und CTS-Se-450, die bei 350°C bzw. 450°C in Selen-
Dampf thermisch behandelt wurden, sind in Abbildung 8.9 dargestellt. Beide
Proben unterscheiden sich dabei nicht von der Probe CTS-RT (Abbildung 7.1).
Es sind bei beiden die Nanostébchen zu erkennen, die mit Nanokristallen bedeckt
sind. Eine Vergroferung der Nanokristalle wie bei der thermischen Behandlung
mit HyS-Gas wird nicht beobachtet.

Eine REM-Aufnahme von CTS-Se-550 ist in Abbildung 8.10 gezeigt. Die thermi-
sche Behandlung in Selen-Dampf bewirkt, dass sich eine Schicht (ca. 520 nm) aus
groften Kornern auf der Oberflidche bildet, wo sich bei der Probe CTS-RT, CTS-
Se-350 und CTS-Se-450 die Nanokristallschicht befindet. Unterhalb der Schicht
befinden sich kleine Kristalle, die in ihrer Grofe den CuzSnS,-Nanokristallen ent-
sprechen. ZnO Nanostdbchen sind nicht erkennbar.

Die Elementkonzentration aus ortsaufgelosten EDX-Messungen am Querschnitt
ist in Abbildung 8.11 von CTS-Se-550 dargestellt. Die untere rot gestrichelte Linie
markiert die Grenze zum FTO Substrat. Die obere rot gestrichelte Linie markiert
die Grenze zur Oberflache.
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Abbildung 8.9: REM-Aufnahmen von CTS-Se-350 und CTS-Se-450 am Querschnitt an
einer Bruchkante.
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Abbildung 8.10: REM-Aufnahme des Querschnitts von ZnO-Nanostdbchen beschichtet
mit CusSnSy-Nanokristallen, die bei 550 °C in Selen-Dampf thermisch behandelt wurden
(Probe CTS-Se-550).

Position y [um]

0
0.0 05 1.0 1.5 2.0 10 20 30 40
Position x [um] Elementkonzentration [atom%]

Abbildung 8.11: Elementkonzentration iiber den Querschnitt von CTS-Se-550, extra-
hiert aus energiedispersiver Rontgenspektroskopie im REM. Die roten gestrichelten Li-
nien markieren die Grenze zum FTO-Substrat, bzw. zur Oberflache.
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Diese Messung zeigt, dass das Selen das komplette Schichtsystem bis zum FTO
durchdringt. Das Zink von den Nanostabchen verteilt sich mit etwa 30 % eben-
falls auf beide Schichten. Cu, Sn und S von den CuszSnS4-Nanokristallen sind in
der oberen kristallinen Schicht mit unter 10 % vertreten. In der unteren Schicht
steigt die Sn Konzentration an, wobei dies ab ca. 150 nm vor dem FTO aus ei-
ner Uberlagerung des Sn-Signals vom FTO-Substrat herriihrt (siehe in Kapitel
5.2 die Beschreibung des Informationsvolumens). Die Elementkonzentration des
Schwefels steigt bei der unteren klein kristallinen Schicht leicht auf etwa 10 % an
und fallt zum FTO Substrat wieder ab. Die Elementverteilung des Sauerstoffs
zeigt eine hohe Konzentration von 40 % beim FTO Substrat, die zur klein kri-
stallinen Schicht hin stark abnimmt. In der klein kristallinen Schicht liegt der
Sauerstoffanteil zwischen 10 und 15 % und fallt bis zur Oberfliche auf etwa 5%
ab. Der Kohlenstoffanteil liegt im kompletten Querschnitt unter 5% und nimmt
von der Oberflache zum FTO langsam ab.

Nach der thermischen Behandlung findet eine Diffusion von Zink in die oberen
Schichten statt, so dass es homogen von der Oberfliche bis zum FTO-Substrat
verteilt ist. Da die Sauerstoffkonzentration erst zum FTO hin stark zunimmt,
befindet sich das Zn nicht mehr in einer Verbindung mit Sauerstoff. Die hohe
Konzentration an Selen deutet auf die Verbindung ZnSe hin. In der thermodyna-
mischen Simulation (Abschnitt 8.1) wird davon ausgegangen, dass sich Se gleich-
maélfig in der Probe befindet. Im Experiment kommt die Probe allerdings nur mit
Se in der Dampfphase in Kontakt. Die Ergebnisse zeigen somit, dass das Se in
der Dampfphase in die Probe eindringt und bis zum Substrat gelangt, und damit
die Moglichkeit hat bei chemischen Reaktionen teilzunehmen. Dies ist moglich,
da bei 550°C der Selen-Dampf zum grofiten Teil aus kleinen Ses-Molekiilen be-
steht (siehe Kapitel 4.6.2). Grofere Se-Molekiile (z.B. Seg) durchdringen dabei
schwerer die Schichten.

Nach der Simulation mit Selen (Abschnitt 8.1.3) bilden sich bei einer thermischen
Behandlung von CusSnS; und ZnO die Verbindungen ZnSe, CusSe, CusZnSnSy,
und SnOs. Ausgehend von den homogen verteilten Elementkonzentrationen am
Querschnitt lasst sich so bestimmen, dass die entstandenen Schichten in CTS-
Se-550 aus 72 % ZnSe, 13% CusSe, 10 % CuyZnSnS, und 5% SnO, bestehen.
Daraus lasst sich berechnen, dass vor der thermischen Behandlung das Verhaltnis
zwischen ZnO und CuzSnS, ca. 8 mol zu 1 mol betrug. Dieses Verhéltnis deckt sich
mit dem Verhéltnis, dass bereits bei der Probe CTS-H5S-550 ermittelt wurde
(siche Abschnitt 8.2.1).

Um die praparierten Proben CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550 miteinan-
der in ihren chemischen Zusammensetzungen zu vergleichen, wurde in der Drauf-
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sicht auf einer Fliche von ca. 1000 pm? jeweils ein energiedispersives Rontgen-
spektrum aufgenommen (Abbildung A.4). Aus diesen Spektren wurden die Ele-
mentkonzentrationen berechnet, die zusammengefasst fiir alle Proben in Tabelle
A.2 zu finden sind. Die Informationstiefe ist bei diesen Messungen auf ca. 400 nm
beschrankt, womit das FTO-Substrat nicht mit vermessen wird.
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Abbildung 8.12: Elementkonzentrationen von den Proben CTS-RT, CTS-Se-350, CTS-
Se-450 und CTS-Se-550 bestimmt aus EDX-Messungen im REM von der Draufsicht
einer ca. 1000 pm? grofen Fliche. Die Beschleunigungsenergie betrigt Eg = 10keV.

Abbildung 8.12 zeigt den Verlauf der Elementkonzentrationen fiir die Proben
CTS-RT, CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550. Die thermische Behandlung
mit Selendampf bewirkt, dass das Selen in die Schichten eindringt und die Konzen-
tration mit zunehmender Temperatur etwa 40 % bei Probe CTS-Se-550 erreicht.
Gleichzeitig nimmt die Schwefelkonzentration und die Kupferkonzentration ab.
Die Zinkkonzentration nimmt mit der Temperatur tendenziell ebenfalls zu. Bei
CTS-Se-350 nimmt die Sauerstoffkonzentration parallel mit dem Zink zu. Das
lasst darauf schliefen, dass ZnO von den Nanostébchen in die nanokristalline
Schicht gelangt. Bei CTS-Se-450 fallt die Sauerstoffkonzentration auf ca. 3% ab.
Die Zinn Konzentration ist bei allen drei thermisch behandelten Proben niedriger
als bei CTS-RT, ist jedoch unabhéngig von der Temperatur nahezu konstant.
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8.2 Chemische Zusammensetzung von CuzSnS,-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostabchen nach thermischer Behandlung

Tabelle 8.3: Verhéltnisse der Elementkonzentrationen [Cu]/[Sn]|, [Zn]/[Sn] und [Zn]/[O]
fiir die thermisch unbehandelte Probe CTS-RT und der in Se-Dampf behandelten Pro-
ben (CTS-Se-350, CTS-Se-450, CTS-Se-550), sowie die kalibrierten Konzentrationsver-
héltnisse, wenn die berechneten Verhéltnisse von CTS-RT auf die Verhéltnisse von
CuszSnS, und ZnO kalibiert sind.
Probe | CTS-RT CTS-Se ‘
Temp. [°C] RT 350 450 550
Konzentrationsverhéltnisse
[Cul/[Sn] 2,5 32 23 20
[Zn]/[Sn] 1,1 3,3 25 41
[Zn]/[O] 1,8 1,6 7,1 29,7
kalibrierte Konzentrationsverhéltnisse
[Cu]/[Sn] 3,0 38 28 24
[Zn]/[O] 1,0 0,9 4,0 16,9

(Cu] [Zn] 0 q [Zn]

Tabelle 8.3 zeigt die Verhaltnisse der Elementkonzentrationen B’ Bl o]

fiir die Proben die in Selen-Dampf thermisch behandelt wurden, sowie fiir die Pro-
be CTS-RT. Weiterhin sind kalibrierte Konzentrationen in der Tabelle aufgefiihrt,
wenn angenommen wird, dass die Verhéltnisse aus den ermittelten Elementkon-
zentrationen von CTS-RT den Verhéltnissen der Verbindungen CuzSnS, und ZnO
zugeordnet werden. Da bei der EDX-Messung von der Oberfliche eine Informati-
onstiefe von ca. 400 nm vorliegt, zeigen die Verhéltnisse von [(Sj—nu] mit der Tempe-
ratur, dass bei 350 °C zunéchst eine erhohte Cu-Konzentration an der Oberflache
vorhanden ist. Bei hoheren Temperaturen wird die Cu-Konzentration geringer. Da
nach den thermodynamischen Simulationen (Abschnitt 8.1) das Cu und auch das
Sn die Proben nicht verlassen, diffundiert das Kupfer bei hoheren Temperaturen
zum Substrat, da die Konzentration von Sn aus den CusSnS,-Kristallen nahe-
zu konstant bleibt. Dies deutet darauf hin, dass eine Dissoziation der CuzSnS,-
Nanokristalle beim Kontakt mit ZnO stattfindet, wie es mit der Reaktionsglei-
chung 8.8 in der thermodynamischen Simulation beschrieben ist.

Das Konzentrationsverhéltnis % zeigt, dass mit einer thermischen Behandlung
eine Diffusion von Zn ermdglicht wird. Allerdings deutet das Verhéltnis darauf
hin, dass das Zn nicht ausschliefslich zur Bildung von CusZnSnS, verwendet wird.
Das Konzentrationsverhaltnis [Z.ﬁn] zeigt, dass sich bei einer thermischen Behand-
lung bei 350°C das Verhéltnis nur minimal um 0,1 &dndert. Dies lédsst darauf
schliefsen, dass bei dieser Temperatur das ZnO aus den Nanostébchen in die
CusSnS,-Nanokristallschicht diffundiert und nicht komplett bei einer chemischen
Reaktion teilnimmt. Bei hoheren Temperaturen zeigt sich der Trend zu grofieren

Verhéltnissen, so dass das ZnO stéarker in die chemischen Reaktionen eingebunden
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ist und sich der Sauerstoff vom Zink 16st. Bei 450 °C ist das ZnO jedoch in den
oberen 450 nm noch nicht komplett aufgelost, da das Verhéltnis bei der Probe
CTS-Se-550 mehr als 4 mal grofer ist.

Um zu iiberpriifen ob die hier angenommenen Verbindungen, die aus der Simula-
tion (Abschnitt 8.1.3) ermittelt wurden, in den Proben CTS-Se-350, CTS-Se-450
und CTS-Se-550 entstanden sind, wurden diese mittels Rontgenbeugung und Ra-
manspektroskopie untersucht. Die Ergebnisse werden in Abschnitten 8.4.1 pra-
sentiert.

8.3 Kristallphasen von Cu3SnS,;-Nanokristallen auf
ZnO0-Nanostabchen nach thermischer Behand-
lung in HyS-Gas

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass die thermische Be-
handlung von CuzSnSs-Nanokristallen auf ZnO-Nanostdbchen mit H,S-Gas ei-
ne Diffusion von Zn bis an die Oberfliche bewirkt. Die REM-Aufnahmen ha-
ben gezeigt, dass nach der Behandlung bei 350°C und 450 °C weiterhin ZnO-
Nanostédbchen zu beobachten sind. Nach der Behandlung bei 550 °C wurden keine
ZnO-Nanostidbchen gefunden. Auf Grund der homogenen Elementverteilung am
Querschnitt lasst sich die Probe CTS-HyS-550 weitgehend direkt mit der ther-
mischen Simulation (Abschnitt 8.1.2) vergleichen. Nach der Simulation entstehen
dabei CusZnSnSy, ZnS und Cu,S.

Um die Kristallphasen in der Probe CTS-H5S-550 zu identifizieren, wurden an
ihr Rontgenbeugungsuntersuchungen durchgefiihrt. Da die Kristalle wie ZnS,
CuyZnSnS, , und CuzSnS, nur iiber schwache Nebenreflexe oder iiber eine mini-
male Verschiebung der Reflexe sich voneinander unterscheiden lassen (siehe auch
Kapitel 5.3), wurde die Probe CTS-HS-550 ergénzend mittels der Ramanspek-
troskopie untersucht.

Die Proben CTS-H5S-350 und CTS-H5S-450 wurden ebenfalls mittels Rontgen-
beugung und Ramanspektroskopie untersucht. Untersucht wurde dabei, ob nach
der thermischen Behandlung bei 350°C und 450°C CuyZnSnS, entsteht, wah-
rend die ZnO-Nanostédbchen weiterhin vorhanden sind und sich nur zu einem Teil
aufgelost haben, um das CuzSnS; umzuwandeln.
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8.3 Kristallphasen von CuszSnSs-Nanokristallen auf ZnO-Nanostédbchen nach
thermischer Behandlung in H,S-Gas

8.3.1 Kristallphasen von Cu3SnS,;-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostabchen nach thermischer Behandlung bei 550 °C
in H,S-Gas

Laut Simulation entstehen bei einer thermischen Behandlung von CuzSnS, und
ZnO mit HsS bei 550 °C die Verbindungen CuyZnSnS, , ZnS und Cu,S. Um die
Kristallphasen nach der thermischen Behandlung von Cu3SnS,;-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostiabchen mit HyS-Gas bei 550 °C zu bestimmen wurde von der Probe
CTS-H,S-550 ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen. Das Ubersichtsdiffrak-
togramm ist in Abbildung 8.13 zusammen mit dem Diffraktogramm von CTS-RT
dargestellt. Beide sind am Maximum des SnOy (200)-Reflexes des Substrats
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ZnS(111)

Cu,ZnSnS, (1 12)
Cu,ZnSnS, (0 0 4)/(2 0 0) & ZnS (2 0 0)

Cu,ZnSnS, (2 0 4)(2 2 0)

ZnS (2 2 0)

Intensitat
Cu,ZnSnS, (1 16)/(312)&ZnS (31 1)
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Abbildung 8.13: Rontgendiffraktogramm von ZnO-Nanostdbchen beschichtet mit
CusSnSs-Nanokristallen vor (schwarz) nach (rot) thermischer Behandlung bei 550°C
in HyS-Gas. Die Spektren sind am Maximum des SnOy (200)-Reflexes normiert.
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normiert. Die Positionen aller Beugungsreflexe sowie deren relative Intensitéiten
beziiglich des SnOs (200)-Reflexes sind in den Tabellen A.4 und A.5 zusammen-
gefasst.

Nach thermischer Behandlung wird eine Erhchung der Intensitdt des CuzSnS,-
(112)-Reflexes bei 260 = 28,5° um das Fiinffache festgestellt, sowie eine minimale
Verschiebung zu 260 = 28,4°. Dies deutet auf die Bildung von CuyZnSnS, bzw.
ZnS hin.

In den Ubersichtsspektren sind bei Beugungswinkeln kleiner 25° nach thermischer
Behandlung drei Beugungsreflexe (20 = 16,3°, 20 = 18,2° & 260 = 23,1°) sichtbar.
Die sind den charakteristischen Reflexen von CusZnSnS, zuzuordnen, und sind
weder bei CuzSnS, noch ZnS vorhanden.

Abbildung 8.14 zeigt einen Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme im Bereich
zwischen 32° und 39°. In diesem Bereich zeigt die Probe CTS-RT die Beugungs-
reflexe von ZnO, die bei der Probe CTS-H5S-550 nicht mehr vorhanden sind.
Das Ergebnis der Simulation, dass das Zink nach der thermischen Behandlung
nicht in einer Verbindung mit Sauerstoff vorliegt (siche Abschnitt 8.2.1) ist so-
mit bestétigt. Bei 20 = 33° zeigt sich zudem ein Beugungsreflex, der sowohl
CuyZnSnS, (004)/(200) als auch ZnS(200) zugeordnet wird.

o —— CTS-H,S-550

= 2 —— CTSRT

o Q

o N

Q — —
= o = - pug
= e o o &
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m N [y}
3 5 ¢ 2 g
P} c N N W
c N,
- 3

Sno, (10 1)
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Abbildung 8.14: Vergrofierter Ausschnitt zwischen 32 und 39° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT und CTS-HyS-550.
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Abbildung 8.15: Vergrokerter Ausschnitt zwischen 75 und 80° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT und CTS-HS-550. Das Diffraktogramm von CTS-HoS-550 ist mit-
tels zweier Voigts-Funktionen angefittet um die Intensitdten zwischen CusZnSnSy und
ZnS zu bestimmen.

In Kapitel 5.3 ist beschrieben, dass sich die Beugungsreflexe von ZnS minimal zu
hoéheren Winkeln von CuyZnSnS,- verschoben haben. Diese Differenz erhoht sich
mit hoheren Beugungswinkeln, so dass in Abbildung 8.15 die Beugungsreflexe im
Bereich zwischen 75° und 80° dargestellt sind. Vor der thermischen Behandlung
ist lediglich ein CuzSnSs-Reflex ((208)/(420)) bei 79,1° messbar, wohingegen
nach der thermischen Behandlung von CuyZnSnS; und ZnS bei 78,8° und bei
76,7° messbar sind. Beim Letzteren zeigt der Beugungsreflex eine Schulter bei
76,4°. Diese Schulter ist dem CusZnSnS, (316)/(332)-Reflex zuzuordnen, wo-
hingegen der intensivere Teil des Reflexes dem ZnS (3 3 1)-Reflex zuzuordnen ist.
Diese Beugungsreflexe sind mit Voigt-Funktionen angefittet um ein Intensitéts-
verhéaltnis zueinander abzuschétzen. Mit der Software PowderCell, die die Beu-
gungsreflexe theoretisch berechnet, erhélt man ein Intensitdtsverhédltnis von

IIZ—“S = 1,23 bei einem Volumenverhéltnis von V% = 1. Das Intensi-
CusZnSnSy CusZnSnSy

téatsverhéltnis der beiden angefitteten Kurven betragt ICIZZ—“SSS = 2,17 was einem
Volumenverhéltnis von —25 — = 1,77 entspricht. Das wiederum entspricht ei-

VCusZnsns,
nem molaren Verhéaltnis von 7mol ZnS zu 1 mol CuyZnSnS,. Daraus ldsst sich

schlieffen, dass das Verhaltnis zwischen ZnO und CuzSnS; vor der thermischen
Behandlung 8 mol zu 1 mol betrug. Das entspricht dem Uberschuss an ZnO, der
auch bei den EDX-Messungen an der Probe CTS-H,S-550 ermittelt wurde.
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Abbildung 8.16: Vergroferter Ausschnitt zwischen 44 und 48° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT und CTS-H,S-550

Von CuyS wird nur ein Beugungsreflex bei 20 = 46,5° sichtbar. Abbildung 8.16
stellt den Bereich zwischen 44° und 48° vergrofert dar. Weitere Beugungsreflexe
vom CusS sind zu schwach um sich vom Untergrund abzuheben. Dennoch wird
bestétigt, dass sich Cu,S bildet, das nach Reaktionsgleichung 8.6 & 8.5 neben
CusZnSnS, entsteht und bei den EDX-Messungen auf der Oberflache identifiziert
wurde.

Abbildung 8.17 zeigt das Ramanspektrum der Probe CZTS-550, aufgenommen
bei Raumtemperatur. Die gemessenen Daten sind durch die grauen Kreise darge-
stellt. Die schwarze Kurve ist angefittet an die Messung und ergibt sich aus der
Summe der rot dargestellten Lorentzfunktionen.

Das berechnete Spektrum ist mit sechs Lorentzkurven angepasst, deren Frequen-
zen 266 cm ™! (25cm™1), 291, 4cm™! (17em ™), 310,4cm™! (28cm ™), 341,3cm™!
(9cm™!), 369,1ecm™! (17cm™1) und 378,7cm™! (8 cm™!) sind. Die Frequenzen in
Klammern sind die Halbwertsbreiten der Lorentzkurven. Das dargestellte Spek-
trum zeigt Ramanmoden von CuyZnSnS,. Die Hauptmode bei 341,3 cm ™! wird
primér der theoretischen A Mode bei 335,2cm™! zugeordnet, und ist damit um
6 cm ™! vom theoretischen Wert verschoben. Die gemessene Mode kann allerdings

auch aus einer Uberlagerung aus der A-Mode mit einer B(TO)-Mode und einer
B(LO)-Mode resultieren.
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Abbildung 8.17: Stokes-Ramanspektrum von der Probe CTS-HS-550, aufgenommen
bei Raumtemperatur mit einer Anregungsenergie von 1,55¢eV. Die grauen Kreise sind
die gemessenen Daten. Rot dargestellt sind einzelne Lorentzfunktionen, deren Summe
dem an die Messung angepassten Spektrum entspricht (schwarz). In das Spektrum nicht
mit einberechnet ist ZnS (griin markiert), das sich durch eine Abweichung zwischen
gemessenen und angepasstem Spektrum bemerkbar macht.

Auch die weiteren gemessenen Moden kénnen sich aus der Superposition mehrerer
Moden ergeben. Die ermittelten Modenfrequenzen, sowie deren Halbwertsbreiten
und die moéglichen theoretischen Moden die mittels Superposition das gemessene
Signal verursachen, sind in Tabelle A.9 zusammengefasst. Dabei miissen die Ra-
manmoden nicht wie die A-Mode bei 341 cm™! zu héheren Frequenzen verschoben
sein. Beim mehratomigen Einheitskristall, wie es bei Kesterit der Fall ist, sind
je nach Mode andere Atome bei der Schwingung beteiligt. Somit verursacht eine
erhéhte Anzahl von Zn statt Sn Atomen eine Erhohung der Frequenz fiir einen
Teil der Moden, wobei sie fiir den anderen Teil das Gegenteil bewirkt.

Die angefittete Kurve weist bei 278 cm™! und bei 351 cm™! eine Abweichung von
der gemessenen Kurve auf, deren Ursache Fremdphasen sind. In Abschnitt 8.2.1
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ist gezeigt, dass die hier untersuchten Schichten einen hohen Zinkanteil aufwei-
sen, wobei die Rontgendiffraktogramme gezeigt haben, dass ZnO nicht mehr vor-
handen ist und neben CuyZnSnS, in ZnS umgewandelt wurde. Das ZnS liefert
auf Grund seiner schwachen Aktivitdt bei einer Anregungsenergie von 1,55 eV
nur einen kleinen Beitrag zum Spektrum, der allerdings in den Abweichungen
erkennbar ist. In Tabelle A.8 im Anhang sind alle Fremdphasen und deren Ra-
manmoden, die im Stande sind einen Beitrag zu liefern, zusammengefasst.
Ramanmoden mit kleineren Ramanverschiebungen als das identifizierte Signal bei
266 cm ™! sind nicht messbar. Die theoretischen Moden (Tabelle A.6) unterhalb
von 150 cm™! sind nicht messbar, weil ab dort die Rayleighstreuung des Lasers
messbar wird und eventuelle Moden {tiberlagert.

Weiterhin nicht messbar ist CuyS, das nach der thermodynamischen Simulation
entsteht, und auch mit der Rontgenbeugung nachgewiesen wurde. CuyS hat bei
einer Anregungswellenléinge von 532 nm eine Ramanmode bei 475 cm ™! [155]. Da
in der Literatur kein Wert fiir eine Anregung mit hoheren Wellenléngen auffind-
bar ist, wird in dieser Arbeit angenommen, dass CuyS bei der hier verwendeten
Anregungsenergie nicht ramanaktiv ist.

Mittels der Rontgenbeugung wurde festgestellt, dass sich das ZnO vollstandig auf-
gelost hat und nach Reaktionsgleichung 8.7 in ZnS umgewandelt wurde. Somit
sind keine ZnO-Nanostdbchen vorhanden. Der hohe Anteil an Zn, der in den EDX-
Messungen festgestellt wurde, fiihrt zudem zum Ergebnis, dass ZnS als Hauptbe-
standteil in den Schichten vorliegt. Sowohl die Rontgenbeugung als auch die Ra-
manspektroskopie bestétigen, dass sich zusétzlich zum ZnS CuyZnSnS, gebildet
hat und bestétigen die aus der thermodynamischen Simulation resultierende Re-
aktionsgleichung 8.6, da ebenfalls CusS mit der Rontgenbeugung festgestellt wur-
de.

8.3.2 Kristallphasen von Cu3SnS,-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostabchen nach thermischer Behandlung bei 350 °C
& 450°C in H,S-Gas

Zur Identifizierung der Kristallphasen in den thermisch bei 350 °C und 450 °C be-
handelten Proben wurden von CTS-H5S-350 und CTS-H,S-450 Rontgendiffrakto-
gramme aufgenommen. Vergrofserte Ausschnitte dieser Diffraktogramme sind in
den Abbildungen 8.18, 8.19 und 8.20 zusammen mit den Diffraktogrammen der
Proben CTS-RT und CTS-H,S-550 dargestellt. Alle Diffraktogramme sind am
SnOs (200)-Reflex normiert um eine Vergleichbarkeit zu erzielen. Die Beugungs-
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Abbildung 8.18: Vergroferter Ausschnitt zwischen 32° und 39° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT, CTS-HyS-350, CTS-HyS-450 und CTS-HoS-550.
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Abbildung 8.19: Vergroferter Ausschnitt zwischen 15 und 25° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT, CTS-HsS-350, CTS-HoS-450 und CTS-H5S-550.
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winkel aller Reflexe und die relativen Intensitéten beziiglich des SnOy (200)-
Reflexes sind in den Tabellen A.4 und A.5 zusammengefasst.

Die Entwicklung der ZnO-Reflexe sind in Abbildung 8.18 vergrofert in einem
Ausschnitt zwischen 32° und 39° gezeigt. Die Intensitdt von ZnO ist nach der
thermischen Behandlung bei 350 °C und 450 °C stabil. Gleichzeitig wird bei einem
Beugungswinkel von ca. 33° beobachtet, dass die Intensitét des CusZnSnS,/ZnS-
Beugungsreflexes mit der Temperatur zunimmt.

Die charakteristischen Beugungsreflexe von CuyZnSnS,(Abbildung 8.19) besté-
tigen, dass sich bereits bei 350 °C CuyZnSnS, bildet wobei CTS-H5S-350 und
CTS-H,S-450 nur einen schwachen CuyZnSnSy(101)-Reflex zeigen.

Bei der Probe CTS-H,S-550 wurde bei einem Beugungswinkel von ca. 76,5° der
CuyZnSnSy (316)/(332)-Reflex als Schulter am ZnS (33 1)-Reflex identifiziert.
Diese Reflexe sind fiir die Proben CTS-H5S-350 und CTS-H3S-450 in Abbildung
8.20 dargestellt. Bei CTS-H55-350 heben sich die Reflexe nur minimal vom Un-
tergrund ab. Bei CTS-HyS-450 ist in dem gemessenen Reflex eine Asymmetrie
zu beobachten, die darauf hindeutet, dass sich sowohl CuyZnSnS, als auch ZnS
gebildet haben.
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Abbildung 8.20: Vergrofierter Ausschnitt zwischen 75 und 80° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT, CTS-HS-350, CTS-HS-450 und CTS-HS-550.
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Die Ramanspektren, die fiir die Proben CTS-H5S-350 und CTS-H,S-450 auf-
genommen wurden, sind in Abbildung 8.21 neben den Proben CTS-RT und
CTS-HyS-550 dargestellt. Zur besseren Darstellung ist die CTS-RT Probe mit
doppelter Intensitdat aufgetragen. Die grauen Kreise stellen dabei das gemessene
Spektrum dar und die schwarze Linie die angefittete Kurve, die sich aus der Su-
perposition der rot dargestellten Lorentzfunktionen ergibt.

Das Ramanspektrum von CTS-HyS-350 bestétigt, dass sich nach der thermi-
schen Behandlung bereits bei 350°C CuyZnSnS, bildet. Es bauen sich somit
Zink-Atome aus den ZnO-Nanostdbchen in das CuzSnS, ein und bilden damit
CuyZnSnS,. Die deutlich hohere Intensitéat der Moden im Vergleich zu den Moden
der CuszSnS,-Nanokristalle ist auf einen Anstieg des Volumens der CuyZnSnSy-
Kristalle zuriickzufiihren. Bei 350 °C wird somit ein entscheidender Teil des Lo-
sungsmittels und der Liganden von den Kristallen entfernt, so dass die Nanokri-
stalle sich verbinden und grofiere Kristallite bilden.

Bei der Betrachtung der Hauptmode ist zu erkennen, dass bei héheren Temperatu-
ren die Maximumsintensitat ansteigt, wobei sich gleichzeitig die Halbwertsbreite
verringert. Die Gesamtintensitidt der Mode dndert sich dadurch nicht. Gleichzeitig
wird eine Verschiebung der Hauptmode beobachtet, die sich von 338,7cm™! zu
341,3 cm ™! verschiebt. Die Halbwertsbreite reduziert sich dabei von 17,7 cm~! auf
9,2cm™!. Die Verringerung der Halbwertsbreite lisst sich auf grofere CuyZnSnS,
Kristalle zuriickfithren. Einen zusétzlichen Einfluss auf die Halbwertsbreite ha-
ben Verspannungen in den Kristalliten durch den Einbau von Zink. Bei hoheren
Temperaturen bauen sich die Zinkatome besser in die Nanokristalle ein, so dass
weniger Verspannungen vorhanden sind und die Halbwertsbreite sich verringert.
Der Abbau der Verspannungen wird mit der Verschiebung der A-Mode zu gro-
feren Frequenzen bestétigt. Die Diskretisierung aller weiteren Moden mit der
Temperatur bekréftigt weiterhin diesen Sachverhalt.

Wie bei CTS-HyS-550 (siehe Abschnitt 8.3.1) deutet sich ZnS als Kristallpha-
se, auf Grund der geringen Intensitdt bei einer Anregungsenergie von 1,55¢eV,
nur durch eine Differenz zwischen der angefitteten Kurve und dem gemessenem

Spektrum bei 351 cm™! an.

In HyS-Atmosphére bildet sich bereits bei 350 °C CuyZnSnS, aus CuzSnS,-Nano-
kristallen und ZnO-Nanostébchen. Dabei sind die Nanostédbchen nach einer ther-
mischen Behandlung von 450 °C weiterhin so stabil, dass sie sich nicht vollstandig
auflésen. In Kombination mit den REM-Aufnahmen und den EDX-Messungen
kann daher angenommen werden, dass sich zunéchst die oberen Enden der Nano-
stdbchen auflésen und zu ZnS umgewandelt werden. Die vollstandige Auflosung
der Nanostdbchen, auf Grund einer zu hohen Diffusion, erfolgt somit bei einer
Temperatur zwischen 450 °C und 550 °C.

119



Kapitel 8.  Thermisch behandelte CuzSnS,-Nanokristalle auf
ZnO-Nanostabchen

IIIIIIIIIIIIIIIIIIDJIIIIIIIIIIIIII

O gemessene Spektren f 5
—— Lorentzfunktion
25000 - — summe aller Lorentzfunktionen

S 2914 cm’

20000

15000

Intensitat / Impulse

10000

5000

5 -

B it

CTS-RT

e el

IIlIIIlIIIlIIIIIllIIllIlIIIllIIIlI

150 200 250 300 350 400 450 500

-1
Raman Verschiebung [cm ]

Abbildung 8.21: Gemessene Ramanspektren von CTS (mit doppelter Intensitidt dar-
gestellt), CTS-HS-350, CTS-H2S-450 und CTS-HS-550 sind dargestellt durch graue
Kreise. Schwarz dargestellt sind die Superpositionen aus Lorentzkurven (rot) die an das
Spektrum angepasst sind.
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8.4 Kiristallphasen von Cu3SnS,-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostabchen nach thermischer Behand-

lung in Selen-Dampf

In Abschnitt 8.2.2 ist gezeigt, dass die thermische Behandlung von CuszSnS,-
Nanokristallen auf ZnO-Nanostédbchen mit Selen-Dampf eine Diffusion von Zn bis
an die Oberflache bewirkt. Die REM-Aufnahmen haben gezeigt, dass nach der
Behandlung bei 350°C und 450 °C weiterhin ZnO-Nanostédbchen zu beobachten
sind. Nach der Behandlung bei 550°C wurden keine ZnO-Nanostédbchen gefun-
den. Auf Grund der homogenen Elementverteilung am Querschnitt 1dsst sich die
Probe CTS-Se-550 weitgehend direkt mit der thermischen Simulation (Abschnitt
8.1.3) vergleichen. Nach der Simulation entstehen dabei CuyZnSnS,, ZnSe und
CuySe und SnO,. Nach der Simulation ist die Bildung von CusZnSn(S,Se), bzw.
CuyZnSnSey nicht moglich, wobei in Abschnitt 8.1.3 ebenfalls beschrieben ist,
dass die Verbindungen moglich sind, da fiir die Simulationen nur ein linearer Ver-
lauf der Bildungsenthalpie AH{ angenommen wurde.

Um die Kristallphasen in der Proben CTS-Se-550 zu identifizieren, wurden an
ihnen Roéntgenbeugungsuntersuchungen durchgefiihrt. Da die Kristalle wie ZnSe
und CuyZnSnSe, sowie CuyZnSnS,; und CuszSnS, nur iiber schwache Nebenrefle-
xe oder sich nur {iber eine minimale Verschiebung der Reflexe voneinander unter-
scheiden lassen (siehe auch Kapitel 5.3), wurde die Probe CTS-Se-550 ergénzend
mittels der Ramanspektroskopie untersucht.

Die Proben CTS-Se-350 und CTS-Se-450 wurden ebenfalls mittels Rontgenbeu-
gung und Ramanspektroskopie untersucht. Untersucht wurde dabei, ob nach der
thermischen Behandlung bei 350 °C und 450 °C CuzZnSnS, bzw. CusZnSn(S,Se)4
entstehen wiahrend die ZnO-Nanostébchen weiterhin vorhanden sind und sich nur
zu einem Teil aufgelost haben. Bei diesen Temperaturen zeigt die Simulation,
dass statt ZnSe und CusySe die Verbindungen ZnS und CuSe vorhanden sind. Bei
350 °C ist weiterhin auch CuS moglich.

8.4.1 Kristallphasen von Cu3SnS;-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostabchen nach thermischer Behandlung bei 550 °C
in Selen-Dampf

Laut Simulation entstehen bei einer thermischen Behandlung von CuzSnS, und
Zn0O mit Se bei 550 °C die Verbindungen CuyZnSnS, , ZnSe und CusSe und SnOs.
Um die Probe CTS-Se-550 auf entstandene Kristallphasen zu untersuchen wurde
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ein Rontgendiffraktogramm und ein Ramanspektrum aufgenommen. Das Ront-
gendiffraktogramm der Probe CTS-Se-550 ist in Abbildung 8.22 mit dem Ront-
gendiffraktogramm von CTS-RT in der Ubersicht dargestellt. Da das Substrat aus
SnOsy:F besteht und der Anteil des SnOs, der sich nach den Simulationen bildet,
nach Abschnitt 8.2.2 mit 5% gering ist, macht es sich bei den aufgenommenen
Rontgendiffraktogrammen nicht bemerkbar. Daher sind beide Rontgendiffrakto-
gramme am SnOjy (200)-Reflex normiert. Die Positionen aller Beugungsreflexe
sowie deren relative Intensitéten beztiglich des SnO, (200)-Reflexes sind in den
Tabellen A.4 und A.5 zusammengefasst.

Nach der thermischen Behandlung befinden sich neben dem CuzSnS4(112)-Re-
flex (20 = 28,5°) ein Beugungsreflex bei 20 = 27,4°, der CuyZnSnSe, bzw. ZnS
zugeordnet wird. Die Intensitédt dieses Reflexes ist ca. fiinffach so stark wie der
Cu3SnSs-Reflex vor der thermischen Behandlung.
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Abbildung 8.22: Réntgendiffraktogramm von ZnO-Nanostdbchen beschichtet mit
CusSnSs-Nanokristallen vor (schwarz) und nach (rot) thermischer Behandlung bei
550 °C in Selen-Dampf. Die Spektren sind am Maximum des SnO2 (20 0)-Reflexes nor-
miert.
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Abbildung 8.23: Vergroferter Ausschnitt zwischen 30° und 40 der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT und CTS-Se-550

Die Bildung von CuyZnSnSes , das nach der Simulation nicht vorhanden sein
sollte, wird durch die charakteristischen Nebenreflexe bei 20 = 17,5° ((110)-
Reflex) und 20 = 22,2° ((101)-Reflex) bestétigt. Die charakteristischen Reflexe
von CuyZnSnS, sind nicht sichtbar.

Die Beugungsreflexe des ZnO sind vergrofiert in Abbildung 8.23 im Bereich zwi-
schen 30° und 40° dargestellt. Die Intensitat beider ZnO Reflexe ist nach der ther-
mischen Behandlung stark abgefallen, allerdings nicht vollkommen verschwunden.
Die Intensitét des ZnO (10 1)-Reflexes ist bei CTS-Se-550 auf ein Fiinftel abge-
fallen.

Bei 20 = 31,2° zeigt sich CuSe in der Klockmannitstruktur mit seinem zweit
intensivsten Reflex (60 % zum Hauptreflex [107]). Der Hauptreflex sowie alle wei-
teren Reflexe sind iiberlagert von den CuyZnSnSe,; und ZnSe Reflexen.

Abbildung 8.24 zeigt den CusZnSnSey (316)/(332)-Reflex sowie den (33 1)-Re-
flex von ZnSe. Der CuyZnSnSey-Reflex, der zu kleineren Beugungswinkeln im
Vergleich zu ZnSe verschoben ist, zeigt sich am ZnSe als Schulter. Der (004)-Re-
flex des ZnO liefert bei der Probe CTS-Se-550 keinen Beitrag, da dessen Intensitét
wie die der anderen ZnO Reflexe sich nach der thermischen Behandlung verringert
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und ausgehend von der Intensitédt in der Probe CTS-RT im Rauschen untergeht.
Die Beugungsreflexe von CusZnSnSe, und ZnSe sind mit Voigtfunktionen ange-
fittet um ein Intensitédtsverhéltnis zu bestimmen. Das theoretische Intensitéits-

verhéltnis bei gleichem Volumenanteil (chzﬁ = 1) betrégt ICIZ% =192

(bestimmt mit der Software PowderCell). Das Intensititsverhéltnis der beiden

angefitteten Kurven betragt ICIZ%S;S = 5,78, was einem Volumenverhiltnis von
usZnSnSey
VZnSc

Vommsse, = 3 entspricht. Aus dem Volumenverhéltnis brechnet sich dabei ein
Verhéltnis von 13 mol ZnSe zu 1 mol CuyZnSnSey, dass auf ein Verhéltnis von
14mol ZnO zu 1mol CuzSnS, vor der thermischen Behandlung schliefsen lésst.
Dieser Uberschuss an ZnO ist allerdings etwa doppelt so grok wie der Uberschuss,
der sich aus den EDX-Messungen berechnet.

— CTS-Se-550

— CTS-RT

— Fit (Summe)
Fit(Cu,ZnSnSe,)

Fit (ZnSe)

Intensitat

ZnO (0 0 4)

M. 0
T\ o ) Y
"‘-‘ﬁ‘f" iy WWA‘WA!"‘:MRV WY W

71 72 73 74 75
20 [°]

Abbildung 8.24: Vergroferter Ausschnitt zwischen 71 und 75° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT und CTS-Se-550. Das Diffraktogramm von CTS-Se-550 ist mit-
tels zweier Voigts-Funktionen angefittet um die Intensitéaten zwischen CusZnSnSes und
ZnSe zu bestimmen.
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Abbildung 8.25: Vergroferter Ausschnitt zwischen 43 und 49° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT und CTS-Se-550.

Die Simulation zeigt allerdings, dass sich nur CuyZnSnS, bildet. Das detektierte
CuyZnSnSey lasst allerdings darauf schliefsen, dass sich ebenfalls die Mischphase
CuyZnSn(S,Se), bildet. Abbildung 8.25 stellt zwischen 43° und 49° die Beugungs-
reflexe der CuyZnSnSey (204)/(220)-, ZnSe (220)-, CupZnSnS, (204)/(220)-,
ZnS (220)- und CuzSnS, (204)/(220)- Reflexe vergrofert dar. Es zeigt sich, dass
neben CuyZnSnSe, und ZnSe ebenfalls Cuy,ZnSnS, und ZnS in den Schichten vor-
handen sind. Deren Intensitat ist allerdings um ein Vielfaches geringer als vom
CusZnSnSe, und ZnSe, so dass die charakteristischen Reflexe von CusZnSnS, im
Rauschen untergehen. Im Bereich zwischen diesen Reflexen lésst sich auf Grund
einer leicht erhohten Intensitit, die nicht der Uberlagerung der Reflexe zuzu-
ordnen ist, schlussfolgern, dass ebenfalls CuyZnSn(S,Se), in den Schichten mit
unterschiedlichem Schwefel zu Selen Verhéltnissen vorhanden ist.

Dies wiederum erkliirt den etwa doppelt so grofen Uberschuss von ZnO zu CusSnSy
vor der thermischen Behandlung der sich aus dem Verhéltnis zwischen ZnSe
und CuyZnSnSey ergibt. Werden zusétzlich zum CusZnSnSey die Verbindungen
CuyZnSn(S,Se)s und CusZnSnS, nicht mit einbezogen, reduziert sich der ZnO
Uberschuss, der vor der thermischen Behandlung in der Probe war.

Abbildung 8.26 zeigt das gemessene Ramanspektrum von CTS-Se-550, sowie als
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schwarze Kurve den angefitteten Verlauf aus der Superposition von Lorentzfunk-
tionen. Die Lorentzfunktionen, die dem Kesterit zugeordnet sind, sind rot, von
ZnSe blau und ZnS griin. Es sind sowohl die Moden von CuyZnSnS, als auch
die Moden von CuyZnSnSe, vorhanden. Die Intensitét dieses Spektrums ist aller-
dings um den Faktor 5 kleiner als bei der Probe CTS-H5S-550 (Abbildung 8.17).
Die A-Mode des CuyZnSnS, liegt bei etwa 334cm™! und ist im Vergleich zu der
Probe CTS-H,S-550 zu kleineren Wellenzahlen verschoben und hat mit 17,7 cm ™!
eine fast doppelt so grofe Halbwertsbreite. Auch die Halbwertsbreiten der iibri-
gen Ramanmoden von CusZnSnS, sind deutlich verbreitert und verschoben. Die
Raman A-Mode von CuyZnSnSe, liegt bei ca. 198 cm™! mit einer Halbwertsbrei-
te von 22cm~!. Weitere Moden von Cu,ZnSnSe, liegen bei etwa 176 cm™! und
235cm™~!. Die Ursache der breiten Signale findet sich in der Grofe der Kristal-
le. Dies spiegelt sich somit in den Ramanspektren durch die breiteren Signa-
le und deren Verschiebung wieder. Eine Verschiebung der Cu,ZnSnS; A-Mode
zu Kkleineren Frequenzen wird zusétzlich durch einen geringen Schwefelgehalt
im Mischkristall CusZnSn(S,Se)y verstarkt, das in der Roéntgenbeugung eben-
falls identifiziert wurde, was auf den kleineren Volumenanteil von CuyZnSnS,
im CuyZnSn(S,Se), zuriickzufiihren ist.

2000 1 .
- _Sa- gemessene Daten
197,8 cm CTS-Se-520 —— Lorentzfunktionen Kesterite
Lorentzfunktionen ZnS
— Lorentzfunktionen ZnSe
1500} = Summe aller Lorentzfunktionen ]

1000

Intensitat / Impulse

500

150 200 250 300 350 400 450
Ramanverschiebung [cm'1]

Abbildung 8.26: Stokes-Ramanspektrum von Probe CTS-Se-550, aufgenommen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungsenergie von 1,55eV. Die grauen Kreise sind die
gemessenen Daten. Rot dargestellt sind einzelne Lorentzfunktionen, deren Summe dem
an die Messung angepassten Spektrum entspricht (schwarz).
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Wie bei der Probe CTS-H5S-550 konnen die ermittelten Ramanmoden wieder aus
der Uberlagerung mehrerer theoretisch moglichen Moden (Tabellen A.6& A.7)
resultieren. Dennoch lassen sich fiir CTS-Se-550 drei Ramansignale detektieren,
die ZnSe (251 cm™!) bzw. ZnS (278 cm™! & 353 cm™!) zugeordnet werden. Deren
Intensitéten sind im Vergleich zu denen von Kesterit klein, was auf die geringe
Ramanaktivitdt bei Anregung mit dem langwelligen Laser zuriickzufiihren ist.
Dennoch haben sie einen merklichen Einfluss, der bei CTS-HS-550 (von ZnS)
nicht so stark ist, da dort die Signale des Kesterits deutlich starker sind.

Sowohl die Rontgenbeugung als auch die Ramanspektroskopie bestétigen, dass
sich ZnSe bildet, wie es bei der thermodynamischen Simulation (Abschnitt 8.1.3)
beschrieben wurde. Gleichzeitig zeigen die Rontgendiffraktogramme, dass das
ZnO nicht vollstandig umgewandelt wurde, aber nach den REM-Aufnahmen auch
nicht mehr als Nanostdbchen in der Probe CTS-Se-550 vorliegt.

Weiterhin beobachtet wird die Bildung von CusZnSnSe; und von CusZnSn(S,Se)y,
die laut den Simulationen nicht méglich sind, sondern nur CuyZnSnS, . Eine Ur-
sache fiir den Unterschied zwischen Simulation und Experiment ist der fiir die
Simulation angenommene lineare Verlauf der Bildungsenthalpie (Abbildung 8.4).
Mit einem angenommenen gekriimmten Verlauf sind abhéngig von der Stérke der
Krimmung auch Verbindungen der CuyZnSn(S,Se), Phase moglich. Das erklért
allerdings nicht warum auch reines CuyZnSnSe4 bei der Rontgenbeugung iden-
tifiziert wurde, da trotz eines gekriimmten Verlaufs der Bildungsenthalpie das
CuyZnSnSey nicht stabil ist. In dem untersuchten System werden allerdings lo-
kale Schwankungen der Zusammensetzung wihrend der thermischen Behandlung
erwartet, da sowohl Zn aus dem ZnO in die nanokristalline CusSnS4-Schicht,
als auch Se, ins gesamte Schichtsystem diffundiert. Die bewirkt, dass bei hohen
Konzentrationen an CuSe und SnO, (aus dissoziiertem CuzSnS, ) und ZnSe (aus
umgewandeltem ZnO) sich CuyZnSnSey bildet, da lokal kein Schwefel vorhanden
ist.

8.4.2 Kristallphasen von Cu3SnS;-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostabchen nach thermischer Behandlung bei 350 °C
& 450°C in Selen-Dampf

Die thermische Behandlung bei 550 °C mit Selen-Dampf hat gezeigt, dass ZnO-
Nanostabchen mit CuzSnSs-Nanokristallen dazu genutzt werden um CusZnSnSy,
CuyZnSn(S,Se), und CuyZnSnSey zu bilden. Da die Nanostdbchen im REM nicht
mehr sichtbar waren, und das aufgenommene Rontgendiffraktogramm nur schwa-
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che ZnO-Reflexe gezeigt hat wurden ebenfalls die Proben CTS-Se-350 und CTS-
Se-450 auf ihre Kristallphasen mit der Rontgenbeugung und der Ramanspek-
troskopie untersucht. Bei diesen Proben haben die REM-Aufnahmen weiterhin
ZnO-Nanostédbchen gezeigt, so dass untersucht wurde ob sich bei niedrigeren Tem-
peraturen auch CupZnSnS,, CusZnSn(S,Se)s und CusZnSnSey gebildet haben.

Die aufgenommenen Rontgendiffraktogramme sind in den Abbildungen 8.27 - 8.30
in Ausschnitten vergrofert dargestellt. Alle Diffraktogramme sind dabei am SnO,
(200)-Reflex normiert. Die Positionen aller Reflexe und deren relative Intensitét
bzgl. des SnO; (200)-Reflex sind in den Tabellen A.4 und A.5 zusammengefasst.

Die Beugungsreflexe der ZnO-Nanostébchen sind in Abbildung 8.27 in einem Aus-
schnitt zwischen 30° und 40° vergrofert dargestellt. Die thermischen Behandlun-
gen bei 350 °C und 450 °C beeinflussen die Intensitdt der ZnO Reflexe nicht.
Der Beugungsreflex des CuSe, der bei CTS-Se-550 bei 33,1° identifiziert wird,
tritt fiir C'TS-Se-350 und CTS-Se-450 nicht auf.

Die charakteristischen Beugungsreflexe von CuyZnSnSe, wurden fiir CTS-Se-550
bei 17,5° und 22,2° identifiziert. Abbildung 8.28 stellt den Bereich zwischen 15°
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Abbildung 8.27: Vergrofierter Ausschnitt zwischen 30 und 40° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT, CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550.
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Abbildung 8.28: Vergroferter Ausschnitt zwischen 15 und 23° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT, CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550.

und 23° vergrofert dar. Bei der Probe CTS-Se-350 sind keine Beugungsreflexe
von CuyZnSn(S,Se), zu identifizieren. Bei CTS-Se-450 hebt sich hingegen leicht
der CuyZnSnSey (10 1)-Reflex vom Untergrund ab.

Die (204)/(220)-Reflexe von CuzSnSy, CusZnSnS,, und CupZnSnSe, sowie die
(220)-Reflexe von ZnS und ZnSe sind in Abbildung 8.29 vergrofert dargestellt.
Die Probe CTS-Se-350 zeigt neben dem CuzSnS;-Reflex eine Schulter, die auf
die Bildung von CusZnSnS,; bzw. ZnS hindeutet. Die Probe CTS-Se-450 zeigt
neben dem Reflex von CuzSnS, einen Reflex bei ca. 45,5° der CuyZnSnSe, bzw.
ZnSe zugeordnet wird. Zwischen CusSnS; und CusZnSnSe, wird in einem Bereich
von 2° konstruktive Rontgenbeugung beobachtet. Diese wird von der Mischphase
CuypZnSn(S,Se), verursacht, wobei der Beugungswinkel abhéngig vom Schwefel
zu Selen Verhéltnis ist. Erst nach der thermischen Behandlung bei 550 °C nimmt
die Intensitdt des CuyZnSnSey/ZnSe-Reflexes deutlich zu, wobei auch dort die
Mischphase CuyZnSn(S,Se), beobachtet wird.

Bei der Probe CTS-Se-550 ist neben dem ZnSe (33 1)-Reflex eine Schulter zu be-
obachten, die dem CuyZnSnSe, (316)/(3 32)-Reflex zugeordnet wird. Abbildung
8.30 vergrofert diesen Reflex im Bereich zwischen 71° und 75° fiir die Proben
CTS-Se-350 und CTS-Se-450 zusammen mit CTS-RT und CTS-Se-550.
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Abbildung 8.29: Vergroferter Ausschnitt zwischen 43 und 49° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT, CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550.
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Abbildung 8.30: Vergrofkerter Ausschnitt zwischen 71 und 75° der Rontgendiffrakto-
gramme von CTS-RT, CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550.
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8.4 Kristallphasen von CuszSnSs-Nanokristallen auf ZnO-Nanostdbchen nach
thermischer Behandlung in Selen-Dampf

Die Reflexe von CuyZnSnSe; und ZnSe heben sich dabei erst bei der Probe
CTS-Se-450 leicht vom Untergrund ab, wobei sich diese zum Teil mit dem ZnO
(004)-Reflex iiberlagern. Die Breite deutet allerdings darauf hin, dass sich sowohl
CuyZnSnSey als auch ZnSe gebildet haben.

Die gemessenen Ramanspektren (graue Kreise) von CTS-Se-350 und CTS-Se-
450 sind neben den Spektren von CTS-RT und CTS-Se-550 in Abbildung 8.31
gezeigt. Die schwarze Kurve ist an die gemessenen Spektren mittels Superposition
von Lorentzkurven (rot) angefittet. Nach der thermischen Behandlung bei 350 °C
zeigen sich zwei neue Ramanmoden bei 199,6 cm™! und 234,1 cm™!, wobei sich
die Moden wie bei der Probe CTS-RT nur schwach vom Untergrund abheben. Die
Mode bei 199,6 cm~! wird der A-Mode von Cu,ZnSnSe, zugeordnet. Die Mode
bei 234,1 cm™ resultiert dabei aus der Uberlagerung von CuyZnSnS, B- und E-
Moden, sowie einer Mode, die von ZnSe verursacht wird.

Bei 348,7 cm ™! scheint eine Mode des CusSnS, an Intensitéit zu zunehmen, wobei
dies durch CusZnSnS, verursacht wird, das sich bei CTS-Se-350 gebildet hat, und
erst bei der Probe CTS-Se-450 deutlich zum Vorschein kommt. Wie die Moden des
CuyZnSnS,; nehmen auch die Intensititen der Moden von CuyZnSnSe, bei CTS-
Se-450 zu. Durch die schwachen Intensitéten lassen sich bis auf die A-Moden von
CusZnSnSey und CusZnSnS, alle weiteren Moden nicht eindeutig zuordnen.

Die Ramanspektren zeigen, dass sich schon nach einer thermischen Behandlung
bei 350°C CuyZnSnSey gebildet hat. Die Menge ist allerdings so gering, dass
im Ramanspektrum nur ein schwaches Signal identifiziert wird und nicht aus-
reichend ist, damit ein eindeutiger Beugungsreflex im Rontgendiffraktogramm
beobachtet wird. Erst nach der thermischen Behandlung bei 450 °C werden die
Reflexe von CuyZnSnSe, sichtbar, wobei ebenfalls CusZnSnS, und die Mischpha-
se CuyZnSn(S,Se), beobachtet werden. Die bessere Bildung von CusZnSnSey bei
hoheren Temperaturen ist auch auf die Zusammensetzung des Selen-Dampfes zu-
riickzufithren (siehe Kapitel 4.6), das bei hoheren Temperaturen einen héheren
Anteil an Se,-Molekiilen aufweist, dass besser die Schichten durchdringt, um bei
einer chemischen Reaktionen zwischen Cu3SnS,; und ZnO mitzuwirken. Aus den
thermischen Behandlungen lasst sich ebenfalls schlussfolgern, dass in einem Tem-
peraturbereich zwischen 450 °C und 550 °C das nahezu komplette Auflésen der
ZnO-Nanostabchen erfolgt.
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Abbildung 8.31: Gemessene Ramanspektren von CTS (mit doppelter Intensitidt dar-
gestellt), CZTS-350, CZTS-450 und CZTS-550 sind dargestellt durch graue Kreise.
Schwarz dargestellt sind die Superpositionen aus Lorentzkurven (rot) die an das Spek-

trum angepasst sind.
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8.5 Zusammenfassung der thermischen Behandlung von
CusSnS,-Nanokristallen auf ZnO-Nanostidbchen

8.5 Zusammenfassung der thermischen Behand-
lung von Cu3SnS ;-Nanokristallen auf ZnO-Na-
nostabchen

Fiir dieses Kapitel wurde untersucht ob sich aus CusSnS;-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostéabchen CusZnSnS, bei einer thermischen Behandlung mit HyoS-Gas, bzw.
CuzZnSn(S,Se)y bei einer thermischen Behandlung mit Selen-Dampf bildet. Die
Proben wurden mit einem Uberschuss an ZnO hergestellt, so dass sich dabei nur
ein Teil des Zinks aus den Nanostabchen in die Nanokristalle einbaut und nach
der thermischen Behandlung weiterhin ZnO-Nanostédbchen vorhanden sind.
Thermodynamische Simulationen mit abgeschétzten Bildungsenthalpien zeigen,
dass sich aus den Ausgangsstoffstoffen (CuzSnS; und ZnO) CuyZnSnS, bildet.
Wird in der Simulation HsS mit verwendet, wird die Bildung von CuyZnSnS,
gefordert. Mit Selen statt HoS zeigt die Simulation auf Grund einer linear abge-
schitzten Bildungsenthalpie (bzgl. des Selen zu Schwefel Verhéltnisses), dass sich
weder CusZnSn(S,Se)s noch CuyZnSnSe, bilden. Dabei hat sich nach den expe-
rimentellen Untersuchungen gezeigt, dass die angenommene lineare Bildungsent-
halpie nicht korrekt ist, sondern sie gekriimmt sein miisste, da in den untersuch-
ten Proben CuyZnSn(S,Se), identifiziert wurde. Da weiterhin auch CuyZnSnSe,
identifiziert wurde, wird angenommen, dass in den untersuchten Proben loka-
le Schwankungen der Zusammensetzung wiahrend der thermischen Behandlung
vorherrschten, die es ermdglichten CuyZnSnSey zu bilden.

Alle durchgefiihrten thermischen Behandlungen zeigen, dass die ZnO-Nanostab-
chen bei der Bildung von CuyZnSnS,, CusZnSn(S,Se)s bzw. CuyZnSnSe, aus
CuszSnS, -Nanokristallen teilnehmen, indem sich ZnO von den Stabchen 16st und
in die nanokristalline CuzSnS,-Schicht diffundiert. Dort nimmt das ZnO an che-
mischen Reaktionen teil, so dass sich die zuvor genannten Verbindungen bilden.
Fiir beide hergestellten Probenserien nimmt die Menge an gebildetem CusZnSnSy
bzw. CuyZnSnSe; und CuyZnSnSe; mit der Temperatur zu, was sowohl durch
die Intensitdt der Beugungsreflexe, als auch durch die Intensitit der Raman-
moden belegt wird. Beim direkten Vergleich der Ramanspektren zwischen den
Proben CTS-HyS-550 und CTS-Se-550 zeigt sich allerdings, dass die Moden nach
der Behandlung mit HsS-Gas etwa 5-fach intensiver sind. Das wiederum korre-
liert mit den thermodynamischen Simulationen, die ebenfalls zeigen, dass sich
CuyZnSnS, mit HsS besser bildet als mit Se.

Zusatzlich bilden sich bei beiden Proben auch weitere Phasen wie ZnS und ZnSe
bzw. CusS und CuSe. Die beiden Cu-Verbindungen entstehen als Nebenprodukt
der Kesteritverbindungen aus CuzSnS,. Die beiden Zn-Verbindungen verbleiben
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in den Proben, da sich wéhrend der thermischen Behandlung bei 550 °C die Nano-
stabchen komplett auflosen und das iiberschiissige Zn nicht weiter fiir die Bildung
der Kesteritverbindungen genutzt werden kann.

Die thermischen Behandlungen bei niedrigeren Temperaturen zeigen hingegen,
dass sich das Auflosen der ZnO-Nanostdbchen durch die Temperatur kontrollie-
ren ldsst und diese nach der Behandlung weiterhin auf dem Substrat zu finden
sind. Die Experimente zeigen allerdings auch, dass die Temperatur Einfluss auf die
Bildung der Kesteritverbindungen hat. Im Selen-Dampf haben sich bei 350 °C nur
minimal die Kesteritverbindungen gebildet, was auch darauf zuriickzufiihren ist,
dass ZnO zwar in die nanokristalline CuzSnS4-Schicht diffundiert, dort allerdings
nicht mit den Nanokristallen reagiert. HoS-Gas fordert hingegen eine Reaktion
so dass bei der Probe CTS-H5S-350 vor allem im Ramanspektrum intensive Ra-
manmoden von CuyZnSnS, beobachtet wurden.

Da auch nach 450°C Nanostidbchen auf dem Substrat verbleiben, befindet sich
zwischen 450 °C und 550 °C eine kritische Temperatur bei der die Auflésung der
Nanostabchen soweit ansteigt, dass sie nicht mehr vorhanden sind. Bei Tempe-
raturen kleiner als 550 °C befindet sich somit ein idealer Temperaturbereich, in
dem sich nur soviel ZnO aufgelost hat um aus CuzSnS, die Kesteritverbindungen
herzustellen mit dem Vorteil eines strukturierten Substrates.
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Kapitel 9

Molybdanoxid als Barriere auf
Zinkoxid

Eine thermische Behandlung von CuzSnSs-Nanokristallen auf ZnO-Nanostébchen
ermoglichen die Bildung von CusZnSn(S,Se),. Da die Nanostédbchen als Zinkquel-
le dienen, l6sen sich diese bei hohen Temperaturen (T>450°C) vollstdndig auf.
Um die Beteiligung der ZnO-Nanostdbchen bei einer thermischen Behandlung
vor einer chemischen Reaktion zu vermeiden, miissen diese geschiitzt werden. Da-
zu bietet sich MoOj3 an, wobei die Bildung von CusZnSn(S,Se)s alternativ aus
CuzSnSy- und ZnS-Nanokristallen erfolgt.

Fiir dieses Kapitel wurden 20 nm Molybdanoxid mit der physikalischen Gaspha-
senabscheidung (siehe Kapitel 4.4) und mit der Spriithpyrolyse (siehe Kapitel 4.5)
auf planarem ZnO aufgebracht. Das ZnO mit einer Schichtdicke von 100 nm wurde
mittels Kathodenzerstaubung auf Molybdansubstraten abgeschieden. Weiterhin
wurde Molybdénoxid mit unterschiedlichen Schichtdicken auf ZnO-Nanostédbchen
aufgebracht, die mittels elektrochemischer Abscheidung auf Molybdén gewachsen
wurden (siehe Kapitel 6).

Fiir Abschnitt 9.1 wurde mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
untersucht in welchem Oxidationszustand sich das abgeschiedene Molybdénoxid
(MoOs: Molybdéan(IV)-oxid; MoOs: Molybdén(VI)-oxid) befindet. Weiterhin wur-
de untersucht ob eine vollstindige Bedeckung der Substrate mit Molybdé&noxid
vorhanden ist.

Anschliefend (Abschnitt 9.2) wurde untersucht, ob das Molybdénoxid bei einer
thermischen Behandlung bei 550 °C in HyS-Gas das ZnO vor einer Umwandlung
in ZnS schiitzt.
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Kapitel 9. Molybdénoxid als Barriere auf Zinkoxid

9.1 Phasenbestimmung und Bedeckung von Mo-
lybdanoxid auf Zinkoxid

XPS-Ubersichtsspektren von aufgedampftem MoO; auf ZnO und gesprithtem
MoOz(Acac), auf ZnO sind in Abbildung 9.1 gezeigt. Die Emissionslinien wurden
mit den Rontgenquanten der Mg Ka-Linie angeregt. Im Spektrum sind die Pho-
toemissionslinien von Zn (2p & 3p), O (1s), Mo (3p & 3d) und C (1s) zu sehen.
Zusétzlich sind bei Eg;, =~ 743eV und bei Eg;, ~ 266¢eV Linien messbar, die
Elektronen mit kinetischen Energien von 511eV und 988 eV zugeordnet werden
(berechnet mit Gleichung 5.4). Dabei handelt es sich um Auger-Elektronen aus
Sauerstoff-Atomen (O(KLL)) und Zink-Atomen (Zn(LMM)) [156].

Das Vorhandensein von Zn mit einer dariiber liegenden Schicht Molybdénoxid
lasst sich auf zwei Ursachen zuriickfithren: entweder ist die Molybdé&noxidschicht
nicht geschlossen, oder das Zn diffundiert an die Oberflache [157, 158]. In den
folgenden Abschnitten 9.1.1 & 9.1.2 werden diese Moglichkeiten ndher diskutiert.
Dazu wurden aus den aufgenommenen Spektren die Emissionslinien von Elek-
tronen aus den Mo3dds/s, Mo3ds/2, Zn2ps/2, Ols und Cls Orbitalen betrachtet.
Weiterhin wurde untersucht ob nach der Abscheidung des Molybdénoxid MoOs3
oder MoO, vorliegt. Die Abscheideparameter fiir das aufgedampfte Molybdén-
oxid sind in Tabelle A.13 und das fiir das gespriihte Molybdanoxid in Tabelle
A.14 im Anhang zusammengefasst.
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Abbildung 9.1: XPS-Ubersichtsspektrum einer nicht geschlossenen Schicht MoO3 aufge-
dampft auf ZnO-Nanostidbchen. Die Emissionslinien wurden mit den Roéntgenquanten
der Mg Ka-Linie angeregt.
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9.1 Phasenbestimmung und Bedeckung von Molybdénoxid auf Zinkoxid

9.1.1 Molybdanoxid auf planarem Zinkoxid

Emissionslinien von den Mo3d Orbitalen der Molybdénoxidschichten, die mittels
der PVD (Probe: PVD-1) und der Spriihpyrolyse (Probe: SP-1) aufgebracht wur-
den, zeigt Abbildung 9.2. Die gemessenen Spektren (angeregt mit der Mg Ka
Strahlung) sind durch die grauen Kreise dargestellt. Die durchgezogenen schwar-
zen Linien sind berechnete Spektren, die sich mittels Superposition von Voigt-
Funktionen (rot) ergeben. Da bei dem Mo3d Orbital eine Spin-Bahn-Aufteilung
stattfindet, gilt als Bedingung fiir die Voigt-Funktionen, dass das Intensitatsver-
héltnis von 2:3 zwischen 3ds/; und 3ds/, eingehalten werden muss.

Das Spektrum der Mo3d-Emissionslinien von PVD-1 (Abbildung 9.2(a)), zeigt
ausschlieflich die Emissionslinien von MoO3 bei 232,9eV (Mo3ds/;) und 236 eV
(M03d3/2).

Das Spektrum von SP-1 (Abbildung 9.2 (b)), zeigt die Emissionslinien von MoO,
und MoOs. Die Linien von MoO, zeigen sich mit Bindungsenergien von 230,1 eV
(Mo3ds/2) und 232,9eV (Mo3ds/s). Uberlappend dazu sind die Emissionslinien
von MoO3 mit Bindungsenergien von 232,9eV (Mo3ds/2) und 235,9eV (Mo3ds/2)

messbar. Das Intensitdtsverhéltnis zwischen beiden Materialien betrégt % =
0L

0,77. Diese Schicht aus MoO, und MoO3 wird im weiteren Verlauf als MoO,
bezeichnet.
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Abbildung 9.2: Spektren der Mo3d-Emissionslinien von PVD-1 (a) und SP-1 (b). Die
Spektren wurden mit der Mg Ka-Linie angeregt.
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Abbildung 9.3: Spektren der Zn2pg/o-Emissionslinie von PVD-1 (a) und SP-1 (b). Die
Spektren wurden mit der Mg Ka-Linie angeregt.

Um die Geschlossenheit der Molybdénoxidschichten zu priifen, wurden die Emis-
sionsspektren der Zn2pg/,-Linie aufgenommen (Abbildung 9.3). Die gespriihte
Schicht (Abbildung 9.3(b)) ist komplett geschlossen, da kein Zn Signal messbar
ist.

Bei der Probe PVD-1 ist die Zn2ps/,-Linie messbar, womit diese entweder nicht
geschlossen ist oder eine Zinkdiffusion an die Oberfliche wahrend der Abschei-
dung stattfindet. Um dies zu naher zu untersuchen wurden Proben mit 20 nm,
40nm sowie 120 nm aufgedampftem Molybdénoxid (abgeschieden mit den glei-
chen Prozessparametern wie die Probe PVD-1) mittels hochenergetischer Ront-
genstrahlung vom Elektronenspeicherring BESSY mit bis zu 6000 eV untersucht.
Aus den gemessenen Spektren wurden unter Beriicksichtigung der Korrekturfak-
toren das Intensitédtsverhaltnis zwischen der Zn2ps/,-Linie und der Mo2p3/»-Linie
fiir die jeweilige Schichtdicke und Anregungsenergie berechnet. Die berechneten
Werte sind im Diagramm in Abbildung 9.4(a) zusammengefasst. Die roten vier-
eckigen Marker zeigen die Verhéltnisse, die fiir eine Anregungsenergie von 6000 eV
berechnet wurden und die blauen dreieckigen Marker, die Verhéltnisse, die fiir
niedrigere Anregungsenergien (2100eV bzw. 3000€eV) berechnet wurden. Bei ei-
ner Schichtdicke von 20nm ist die relative Intensitdt von Zink bei 6000V auf
Grund der hoheren Informationstiefe starker. Mit héheren Schichtdicken nimmt
die Intensitét von Zink ab. Allerdings sind bei den Proben mit 40 nm und 120 nm
dickem MoOj die relativen Intensitédten von Zink bei einer grofseren Anregungs-
energie kleiner als bei kleinen Anregungsenergien, was auf eine héhere Zinkkon-
zentration an der Oberfliche schlieften lésst.
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Abbildung 9.4: (a) Intensitétsverhéltnis von Zn2psz/, und Mo2ps/, in Abhéngigkeit der
Schichtdicke dquar, von aufgedampftem MoOgz auf planarem ZnO. Die ausgewerteten
Emissionslinien wurden mit Synchrotronstrahlung angeregt. (b) Veranschaulichung der
untersuchten Schichten mit einer Zn-Schicht an der Oberfliche, die die Diffusion von Zn
an die Oberflache vereinfacht. Die blauen Pfeilen stellen die Informationstiefe fiir eine
Anregungsenergie von 3000 eV (bzw. 2100 eV bei 120 nm MoO3) und die roten Pfeile fiir
6000 eV dar.

Das Zink diffundiert wiahrend der Abscheidung von MoOj3 an die Oberfliche des
Molybdénoxids. Dies lasst sich mit der Temperatur des Molybdénoxiddampfes
wahrend der Abscheidung erklaren. Beim Kondensieren auf dem ZnO gibt der
Dampf thermische Energie ab, so dass Zinkatome aus dem ZnO gelost werden
und sich durch die Molybdanoxidschicht bewegen.

Abbildung 9.4(b) veranschaulicht die untersuchten MoOjs-Schichten auf ZnO.
Das Zink, das in die MoO3-Schicht diffundiert, wird mit einer diinnen Schicht Zn
an der Oberfliche vereinfacht. Bei dieser wird ausgehend von den Messergebnis-
sen angenommen, dass mit hoherer MoO3 Dicke die Schichtdicke des Zink an der
Oberflache diinner wird. Die Informationstiefen fiir eine Anregungsenergie von
3000V (bzw. 2100eV bei 120nm MoO3) sind mit blauen Pfeilen dargestellt und
eine Anregungsenergie von 6000eV mit roten Pfeilen. Diese Pfeile veranschauli-
chen, das bei einer 20 nm dicken MoQOs-Schicht bei kleiner Anregungsenergie die
Emissionselektronen hauptséchlich aus der MoOs-Schicht und aus der oberen Zn-
Schicht stammen. Bei hoherer Anregungsenergie ist die Informationstiefe hoch
genug damit auch Elektronen aus der ZnO-Schicht zum Zinksignal beitragen. Bei
den hoheren MoOj3-Schichtdicken (40 nm & 120nm), reicht die Informationstiefe
bei einer hohen Anregungsenergie jedoch nicht aus um Elektronen aus der
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Abbildung 9.5: Spektren der Ols-Emissionslinie von PVD-1 (a) und SP-1 (b). Die Spek-
tren wurden mit der Mg Ka-Linie angeregt.
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Abbildung 9.6: Spektren der Cls-Emissionslinie von PVD-1 (a) und SP-1 (b). Die Spek-
tren wurden mit der Mg Ka-Linie angeregt.

ZnO-Schicht zu messen, so dass die relative Intensitdt der Zn-Elektronen zu den
Mo-Elektronen abnimmt.

Fiir beide Proben ist neben der Ols-Linie von Molybdéanoxid eine weitere Linie
messbar (Abbildung 9.5). Diese wird der Kontamination von der Probenober-
fliche (z.B. Wasser) zugeordnet. Bei PVD-1 befinden sich die Emissionslinien
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bei 530,9e¢V (MoOj3) und 532,1¢eV (Wasser). Deren Intensitiatsverhéltnis betragt
140 _ () 55 Bei SP-1 sind die Sauerstoffemissionslinien bei 532,26V (Wasser)

IMoO3

und 531,0eV (MoO,) messbar. Das Intensitatsverhéltnis betrégt Iln%g =0,71.

Weitere Kontamination, die auf der Oberfliche adsorbiert, sind Kohlenwasser-
stoffe, die in den Emissionsspektren die Cls-Emissionslinie zeigen (Abbildung
9.6). Bei PVD-1 (284,8¢V, 286,5¢V) und SP-1 (284,8¢V, 286,1eV) (Abbildung
9.6(b)&(c)) wurden jeweils zwei Bindungsenergien bestimmt. Aus dem Vergleich
beider Proben lassen sich allerdings keine Riickschliisse ziehen, ob die Kohlenstoff-

kontamination bei SP-1 vom Acac des Ausgangsstoffes MoOq(Acac)y stammt.

Zusammenfassend zeigen die Spektren der aufgespriihten Molybdéanoxidschichten
eine geschlossene Schicht mit einer Mischung aus MoO; und MoOj. Die aufge-
dampfte MoOs Schicht ist ebenfalls geschlossen, allerdings diffundiert wahrend
der Abscheidung Zn aus dem ZnO an die Oberfliche. Auf beiden Proben befindet
sich zudem eine Kontamination von Wasser und Kohlenwasserstoffen, die vom
Transport der Proben in Luft herriihrt.

9.1.2 Molybdanoxid auf Zinkoxid-Nanostabchen

Mit beiden Abscheidetechniken wurde das Molybdénoxid mit unterschiedlichen
Dicken auf ZnO-Nanostdbchen aufgebracht. Die Prozessparameter fiir die auf-
gedampften Schichten sind in Tabelle A.13 und fiir die gespriihten Schichten in
Tabelle A.14 zusammengefasst.

Die Spektren der Emissionslinien von Mo3d sowie von Zn2ps/, von aufgedampf-
tem MoOj3 auf ZnO-Stébchen (Proben: PVD-2, PVD-3 & PVD-4) sind in Ab-
bildung 9.7 gezeigt. Mit zunehmender Schichtdicke dquar, nimmt das Signal von
den Mo3d Orbitalen zu. Auf die Intensitit der Zinksignale hat dies keinen Ein-
fluss. In Abschnitt 9.1.1 ist gezeigt, dass beim Aufdampfen von MoOj3 Zink an die
Oberflache diffundiert. Das dortige Zinksignal nimmt allerdings mit zunehmender
Schichtdicke ab. Da sich auf REM-Aufnahmen an diesen diinnen Schichten nur
schwer die Bedeckung der Nanostédbchen beobachten lassen, sind in Abbildung 9.7
(c) Stébchen gezeigt, die mit einer Dicke von dquar, = 120 nm beschichtet sind.
Diese Aufnahme zeigt, dass das MoO3 an den Spitzen der Stdbchen kondensiert,
so dass sich eine Art ,Haube* bildet. Auf den Flanken der Stdbchen zeigt sich
weiterhin eine ,Schuppen“-Struktur. Diese ist allerdings immer nur auf einer Seite
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Abbildung 9.7: (a) Mo3d und (b) Zn2p3/o-Spektren von aufgedampftem MoO3 auf ZnO
Nanostédbchen mit den Schichtdicken dquar; = 10 nm, dguar, = 20 nm und dgyar, = 30 nm
sowie eine REM-Aufnahme (c) von Nanostiabchen mit aufgedampften MoOs mit einer
Schichtdicke dquar, = 120nm. Die Spektren sind mit der Mg Ka-Linine angeregt.

von einem Stabchen aufgewachsen. Die gegeniiberliegende Seite zeigt keine Struk-
turen. Da die Stébchen nicht immer senkrecht zur Substratoberfliche stehen (sie-
he Kapitel 6) zeigt eine Seite der Stédbchen somit zum Substrat und die Gegen-
iiberliegende vom Substrat weg. Letztere ist die Flanke auf der die Schuppen
wachsen, da diese bei der Beschichtung in Richtung der Molybdéanquelle zeigt.
Die Schuppenstruktur resultiert aus der Rotation der Probe beim Aufdampfen,
bei der die Proben sich zyklisch durch den Dampf hinein und hinaus bewegen.
Die gekippte Stellung der Stdbchen bewirkt nun, dass die abgeschattete Seite
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Abbildung 9.8: (a) Mo3d und (b) Zn2p;,-Spektren von gespriithtem Molybdénoxid auf
ZnO Nanostdbchen mit Spriihzeiten zwischen 30 und 120s. Die Spektren wurden mit
der Mg Ka-Linie angeregt.

beschichtet wird. Von dieser Seite treten die gemessenen Emissionselektronen bei
der XPS-Messung aus, womit sich die Intensitét der Emissionslinie nicht mit der
Dicke andert.

Abbildung 9.8 zeigt die Mo3d und Zn2p3,, Emissionslinien fiir aufgespriihtes Mo-
lybdénoxid mit Spriihzeiten zwischen 30 und 120s bei einer Substrattempera-
tur von 300 °C (Abscheiderate betrégt (4 +0,5) nm/min) auf ZnO-Nanostébchen
(Proben: SP-2, SP-3, SP-4 & SP-5). Die Spektren der Mo3d-Linien zeigen die
Emissionslinien von MoO; (griin), MoOj3 (blau) sowie die Linien vom metallischen
Molybdénsubstrat (rot), auf dem die Stédbchen aufgewachsen sind. Mit hoheren
Spriihzeiten nehmen die Intensitdten des Molybdénoxids insgesamt zu und die des
Molybdénsubstrates ab. Fiir die Proben SP-2, SP-3 und SP-4 sind keine diskreten
Linien von Molybdénoxid erkennbar, so dass die simulierten Spektren nur durch
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30 s 120 S

Abbildung 9.9: REM-Aufnahmen (c¢) von Nanostédbchen, die 30s (links) und 120s
(rechts) mit Molybdénoxid bespriiht sind.

Superposition breiter Linien (Halbwertsbreiten von 3eV) moglich sind. Erst bei
einer Spriihzeit von 120s (SP-5) nimmt die Intensitét der MoOjs-Linien zu, und
wird mit Bindungsenergien von 233,1eV (Mo3ds/,) und 236,2eV (Mo3ds/2) ein-
deutig identifizierbar. Die Intensitédtsverhéltnisse zwischen den simulierten Linien
sind in Tabelle A.15 zusammengefasst und zeigen, dass das Verhéltnis zwischen
MoO, und MoOg3 SP-2, SP-3 und SP-4 in etwa 1 ist wobei dies mit einer hohen
Ungenauigkeit behaftet ist, da wie oben erwahnt die gemessenen Spektren keine
diskreten Linien aufweisen. Bei Probe SP-5 hingegen zeigt sich MoOj als domi-
nante Phase mit % =0,15

Bereits in Abschnitt 9.1.1 ist beschrieben, dass die gespriithten Molybdénoxid-
schichten MoOj enthalten. Da der Ausgangsstoff MoOs(Acac), ist, von dem sich
das Acac 16st (siehe Kapitel 4.5) und MoO, iibrig bleibt, muss sich das MoO, ein
Sauerstoffatom nehmen um MoO3 zu bilden. Dieses muss somit vom ZnO stam-
men, da fiir die Abscheidung mit wasserfreien Ausgangsstoffen gearbeitet wurde.
Da das Intensitéatsverhéltnis bei einer 20 nm dicken Schicht auf planarem ZnO ei-
ne hohere Konzentration von MoO, aufweist, begrenzt sich die Bildung von MoOs3
somit auf den grenzflachennahen Bereich zwischen Zinkoxid und Molybdéanoxid.
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Das Signal von der Zn2ps/, Linie (Abbildung 9.8(b)) nimmt mit héheren Spriih-
zeiten ab. Nach 120 Sekunden sind die ZnO-Nanostédbchen noch nicht komplett
geschlossen, bzw. ist die Schichtdicke nicht hoch genug damit die Elektronen vom
Zn2pso-Orbital nicht mehr austreten konnen.

Abbildung 9.9 zeigt zwei Stabchen, die auf Molybdén gewachsen sind. Auf der
linken Abbildung ist ein Stdbchen der Probe SP-2 und auf der rechten Abbildung
der Probe SP-5 gezeigt. An den Spitzen und an den Flanken lésst sich auf Grund
der diinnen Schichten kein Unterschied erkennen. Am unteren Ansatz auf dem
Molybdén (mit roten Ellipsen markiert) lassen sich das Stdbchen und das Mo-
lybdénsubstrat bei Probe SP-2 (Abbildung 9.9 links) unterscheiden. Bei Probe
SP-5 verursacht das gespriihte Molybdénoxid einen weichen Ubergang zwischen
dem Stidbchen und dem Molybdén.

9.1.3 Zusammenfassung der Phasenbestimmung und Be-
deckung von Molybdanoxid auf Zinkoxid

Ein Vergleich der beiden Abscheidemethoden von Molybdénoxid zeigt, dass bei
der PVD reines MoOg3 auf den Proben abgeschieden wird. Bei der Spriithpyrolyse
hingegen wird eine Mischung aus MoO; und MoOj3 auf die Proben aufgebracht.
Beim Aufdampfen von MoOj3 hat sich auf den planaren Substraten allerdings ge-
zeigt, dass durch die thermische Energie des MoOgs-Dampfes Zink aus der ZnO-
Schicht mobil wird, und an die Oberflache des MoOj diffundiert. Auf den Na-
nostdbchen wurde weiterhin eine unvollstdndige Bedeckung der MoOj3-Schicht
beobachtet.

Das gespriihte Molybdéanoxid zeigt auf dem planaren ZnO eine geschlossene Schicht,
durch die kein Zn an die Oberfliche diffundiert ist. Auf den Nanostdbchen zeigen
die Schichten eine homogene Bedeckung. Die Ergebnisse zeigen, dass das MoO,
vom Ausgangsstoff MoOs(Acac)y Sauerstoff aus der ZnO-Schicht benutzt um an
der Grenzfliche MoOs3 zu bilden.

145



Kapitel 9. Molybdénoxid als Barriere auf Zinkoxid

9.2 Thermische Behandlung mit H,S-Gas von Mo-
lybdanoxid

Bei einer thermischen Behandlung mit HyS-Gas von CuzSnSs-Nanokristallen auf
ZnO-Nanostabchen bildet sich aus ZnO, das nicht fiir die Bildung von CusZnSnSy
verwendet wird, ZnS, so dass sich die ZnO-Nanostédbchen auflésen (Siehe Kapitel
7). Um die Funktion vom aufgedampften MoOj3 und der gespriithten MoO3/MoO,-
Schicht als Reaktionsbarriere zu untersuchen wurden die Proben PVD-1 und SP-
1 im reaktiven HyS-Gas fiir 30 Minuten thermisch bei 550 °C behandelt (siehe
Kapitel 4.6.1 fiir Details zur thermischen Behandlung). Im weiteren Verlauf die-
ses Abschnittes werden die beiden Proben zur besseren Unterscheidbarkeit zum
vorangegangen Abschnitt als PVD-1y,5 und SP-1y,s bezeichnet. Die Oberflache
der behandelten Schichten wurde mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht um den Einfluss der thermischen Behandlung auf das Molybdénoxid
zu untersuchen. Die Auswirkung auf das darunter liegende ZnO wurde mit der
Rontgenbeugung analysiert.

Bei T' >650 °C haben Untersuchungen von Feldmann et al. [159] ergeben, dass sich
mit HyS-Gas MoOj3 in MoS, umwandelt. Das terndre Phasendiagramm des Mo-
O-S-Systems, die Feldmann et al. [159] aus ihren Experimenten erstellt haben, ist
in Abbildung 9.10 dargestellt. In ihren Experimenten wurde zunéachst MoOg3 mit
H>S-Gas zu MoOs;_, reduziert um die Sublimation von MoO;_, bei Temperaturen
T >650°C auszunutzen [159],

MoO,

Abbildung 9.10: Ternéres Phasendiagramm des Mo-O-S-Systems entnommen aus der
Arbeit von Feldmann et al.[159]. Rot dargestellt sind die angenommenen Phasenum-
wandlungen von (a) MoOg bzw. (b) MoOgz zu a-MoS3 bei 550 °C.
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um das Molybdénoxid in der Gasphase zu haben (Nr. 1 in Abbildung 9.10). Das
MoO;_, Gas wird mit HyS-Gas zu Molybdénsulfid umgewandelt, dass sich auf
einem Substrat als Feststoff ablagert.

Bei Prozesstemperaturen mit 7' < 800 °C bildet sich amorphes MoS; (a-MoS3)
(Nr. 5 in Abbildung 9.10), was sich bei XRD-Messungen in einem breiten Reflex
an der Position des 00 2-Reflexes von MoS, (20 = 14,4°)[160] bemerkbar macht.
Fiir T > 800 °C wandelt sich das a-MoS3 in MoS, (Nr. 6 in Abbildung 9.10) bzw.
das MoOj3_, in MoSs (Nr. 2 in Abbildung 9.10) um.

Fiir die thermisch (7" =550°C) mit HsS behandelten Proben in dieser Arbeit
werden die Phaseniibergédnge (a) und (b) angenommen, die als rote gestrichelte
Linien in Abbildung 9.10 eingezeichnet sind. Sie zeigen eine Umwandlung von (a)
MoOj in a-MoS3 bzw. (b) MoO, in a-MoSs.

Die Bindungsenergien der Mo3d und S2s-Elektronen von MoS, und a-MoS3 sind
in Tabelle A.12 zusammengefasst. Die Bindungsenergie der Mo3d Elektronen lasst
sich fiir die beiden Materialien nicht unterscheiden. Die Bindungsenergie der S2s-
Elektronen hingegen ist fiir a-MoS3 geringer (a-MoSs3: Epiy.s2s = 225,7 €V; MoSy:
Eginsas = (227,0 — 227,4) eV).

Ebenfalls in der Tabelle A.12 eingetragen sind die Bindungsenergien fiir ZnS. Hier
zeigt sich, dass die Bindungsenergien der S2s Elektronen die gleichen Energien
besitzen wie a-MoSs.

9.2.1 Thermisch mit HyS-Gas behandeltes Molybdanoxid
auf Zinkoxid

Die Emissionslinien der Mo3d-Elektronen sowie die Emissionslinie der S2s-Elek-
tronen von PVD-1y,5 und SP-1y,g sind in Abbildung 9.11 gezeigt.

Bei PVD-1y,s (Abbildung 9.11 (a)) ist kein Molybdénoxid identifizierbar. Ne-
ben den Mo3d-Elektronen von a-MoS; (M03d3/2: Epin = 232,4eV; Mo3ds/s:
Epin = 229,2€V) sind die S2s-Elektronen bei Epg;, = 226,2eV messbar. Das
Intensitatsverhéltnis zwischen dem S2s- und dem Mo3d- Orbitalen von a-MoSs
betriigt 752 =1,1.

Bei SP-1y,5 (Abbildung 9.11 (c) ist ebenfalls kein Molybdénoxid messbar. Die In-
tensitaten der Mo3d Elektronen von a-MoS; (M03d3/2: Epin = 233,0eV; Mo3ds,:
Epin = 229,4¢V) sind sehr gering und heben sich nur leicht vom Untergrund ab.
Das Intensitatsverhéltnis zu den ebenfalls messbaren S2s Elektronen (Ep;, =
226,6 €V) betrigt IIS—d = 16.4.
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Abbildung 9.11: Spektren der Mo3d-Emissionslinien von PVD-1 (a) und SP-1 (b) nach
thermischer Behandlung in HyS-Gas. Die Spektren sind mit der Mg Ka-Linie angeregt.

Die Emissionslinien der Mo3d-Orbitale zeigen, dass durch die thermische Be-
handlung mit HyS-Gas eine Umwandlung von Molybdénoxid in Molybdénsulfid
stattfindet. Da bei PVD-1 bereits Zn an der Oberflache vorhanden ist (siehe Ab-
schnitt 9.1.1) wird auf Grund der Ergebnisse aus Kapitel 8 erwartet, dass sich
dieses in ZnS umwandelt, das einen Beitrag zur Intensitat der S2s-Linie liefert.
Das hohere Intensitatsverhéltnis Iifjgd von SP-1p,5 deutet darauf hin, dass der
Schwefel ebenfalls in einer weiteren Verbindung als nur mit Molybdén vorliegt.
Die Spektren der Zn2ps/,-Elektronen (Abbildung 9.12) bestétigen, dass sowohl
fiir PVD-1p,s und SP-1p,5 an der Oberfldche Zn vorhanden ist. Fiir beide Pro-
ben lassen sich auf Grund der Bindungsenergie nicht unterscheiden ob das Zink
in einer Verbindung mit Sauerstoff oder Schwefel vorliegt.

Die Emissionslinien der Ols-Elektronen bestéitigen fiir PVD-1y,s (Abbildung
9.13(a)) und fur SP-1y,s (Abbildung 9.13(b)), dass das Zink nicht in einer Ver-
bindung mit Sauerstoff vorliegt. Die gemessenen Ols-Elektronen werden von der
Kontamination der Oberfliche verursacht, (z.B. Wasser) da die Proben in Luft
transportiert wurden.

Die XPS-Messungen belegen, dass sowohl bei PVD-1y,g, als auch bei SP-1y,5
Molybdéanoxid in Molybdénsulfid bei der thermischen Behandlung umgewandelt
wird. Bei SP-1p,s bewirkt zudem eine Diffusion von Zink aus der ZnO-Schicht an
die Oberfliche ein Zn-Signal. Die Emissionslinien der Ols-Elektronen bestatigen,
dass weder ZnO noch Molybdénoxid bei beiden Proben vorhanden sind. Das hohe

Intensitatsverhéaltnis 1;82; = 1,1 bei SP-1y,5 weist zusammen mit dem Zn-Signal
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Abbildung 9.12: Spektren der Zn2ps/,-Emissionslinien von PVD-1 (a) und SP-1 (b)

nach thermischer Behandlung in HoS-Gas. Die Spektren wurden mit der Mg Ka-Linie
angeregt.
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Abbildung 9.13: Spektren der Ols-Emissionslinien von PVD-1 (a) und SP-1 (b) nach
thermischer Behandlung in HyS-Gas. Die Spektren wurden mit der Mg Ka-Linie ange-

regt.

auf einen hoheren Anteil von ZnS an der Oberfléche hin als bei PVD-1p,s.

Zur Untersuchung der Phasen der Schichten unterhalb des umgewandelten Molyb-
dénoxids zu Molybdénsulfid wurden Rontgendiffraktogramme (Abbildung 9.14)
der Proben PVD-1 und SP-1 sowohl vor als auch nach thermischer Behandlung
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erstellt. Bei PVD-1 sind vor der thermischen Behandlung nur Beugungsreflexe
vom ZnO und Mo-Substrat messbar, jedoch keine von der MoO3-Schicht. Nach
der thermischen Behandlung zeigt PVD-1y,5 den Beugungsreflex von a-MoS3 und
die vollstandige Umwandlung von ZnO in ZnS.

Vor der thermischen Behandlung zeigt SP-1 einen schwachen Beugungsreflex von
MoO; und die Beugungsreflexe vom darunter liegenden ZnO und Mo-Substrat.
Nach der thermischen Behandlung zeigt SP-1p,5 kein MoO,, aber auch kein a-
MoS3. Das ZnO ist nach der thermischen Behandlung weiterhin identifizierbar,
wobei sich ein Teil zu ZnS umgewandelt hat. Die Intensitidt der ZnO-Reflexe
reduziert sich dabei um 25 %.
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Abbildung 9.14: Roéntgendiffraktogramme vor und nach thermischer Behandlung bei
550 °C mit HyS-Gas von 20 nm Molybdénoxid auf planarem ZnO.
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9.2.2 Diskussion und Zusammenfassung der thermische Be-
handlung von Molybdanoxid mit H,S-Gas

Eine thermische Behandlung in HyS-Gas fiir 30 Minuten bei 550 °C zeigt bei den
XPS-Untersuchungen eine Umwandlung von MoOj (Probe PVD-1) bzw. einer
Mischung aus MoOy und MoOj (Probe SP-1)in a-MoS;. Die thermische Behand-
lung bewirkt bei der Probe SP-1 zudem eine Diffusion von Zn an die Oberflache.
Da bei PVD-1 bereits bei der Abscheidung von MoOQOj eine Diffusion stattfindet
und Zn an der Oberfliche vorhanden ist (siehe Abschnitt 9.1.1), ldsst sich keine
Aussage iiber eine weitere Diffusion machen.

Die Rontgenbeugung zeigt fiir beide Proben eine Umwandlung des darunterlie-
genden ZnO in ZnS. Bei der aufgedampften Schicht wird das ZnO komplett um-
gewandelt, wohingegen bei der gesprithten Schicht nur ein Teil umgewandelt wird.
Der aufgedampften MoOg3 Schicht gelingt es nicht die Umwandlung von ZnO in
ZnS zu hemmen, wobei die Voraussetzung dazu bereits bei der Abscheidung von
MoQOj geschaffen wird. Da beim Aufdampfen ein Teil des Zn in die MoOs dif-
fundiert, ist die Schichtdicke des ZnO nach der Beschichtung kleiner als vor der
Beschichtung (<100nm). Der Vergleich der Intensitdten der ZnO-Reflexe zwi-
schen SP-1 und PVD-1 vor der thermischen Behandlung (Abbildung 9.14) zeigt,
dass die Intensitéit bei PVD-1 etwa ein Drittel von SP-1 betrégt. Da die Tempera-
tur der thermischen Behandlung ausreichend hoch fiir eine weitere Diffusion von
Zn ist, wird die Schichtdicke des ZnO weiter reduziert. Das ZnO weist damit keine
ausreichende Schichtdicke auf, um nicht vollstdndig umgewandelt zu werden.
Bei der aufgespriihten Molybdénoxidschicht, bei der keine Diffusion von Zn an
die Oberflache bei der Abscheidung beobachtet wird, betragt die Schichtdicke vor
der thermischen Behandlung weiterhin 100 nm. Bei einer thermischen Behandlung
zeigt sich, das so eine Umwandlung von ZnO zu ZnS nicht komplett verhindert
wird, allerdings hemmt die MoOy/MoOj3-Schicht diese Umwandlung.
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Kapitel 10

Zusammenfassung

Nanostrukturen ermoglichen durch Lichtstreuung in einer Solarzelle die Menge
an absorbiertem Licht zu erhdhen. In dieser Arbeit wurden ZnO-Nanostébchen
verwendet, auf denen CuyZnSn(S,Se), als Lichtabsorber aufgebracht wurde. Im
Vergleich zu einem planaren Schichtsystem vergrofiert sich durch die Nanostab-
chen die Grenzflache zwischen CuyZnSn(S,Se), und ZnO. In der Solarzelle resul-
tiert aus der vergroferten Grenzflache eine hohere Grenzflachenrekombination der
generierten Ladungstriager. Um im Gegenzug die Rekombination im Volumenma-
terial zu reduzieren, lasst sich die Schichtdicke des CuyZnSn(S,Se)s verringern.
Auf Grund der Diffusionslinge der Minoritdtsladungstrager von 300 nm, wurde
die Schichtdicke des CusZnSn(S,Se)4 in dieser Arbeit auf 300 nm beschrénkt.

Die ZnO-Nanostébchen wurden in einem vakuumfreien Verfahren elektrochemisch
auf leitfahigen Substraten (hier molybdéanbeschichtetes Glas) gewachsen. Die Sub-
strate wurden dabei zuvor wie von Chen et. al [69] (verwendetes Substrat: SnOq:F
auf Glas) beschrieben mit einer geschlossenen ZnO Schicht (Saatschicht) bedeckt.
Aus dieser wuchsen die ZnO-Nanostdbchen. Auf molybdédnbeschichtetem Glas
wurde dies ebenfalls mit einer Dichte von 140 Nanostibchen auf einem pm?
erreicht. Diese Dichte liefs sich von den Prozessparametern (Strom und Span-
nung wihrend der Abscheidung) nicht beeinflussen und war von der Saatschicht
vorgegeben. Mit der potentiostatischen Abscheidespannung U (konstante Span-
nung vs. Pt-Referenz iiber den Abscheidezeitraum) liefs sich hingegen die Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Nanostdabchen kontrollieren. Die Nanostdbchen wurden
mit hoherer Spannung bei konstanter Abscheidezeit langer aber auch dicker. Bei
Ug < —1,4V beriihrten sich die Nanostdbchen und bildeten eine geschlossene
Schicht.
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Ohne Saatschicht liefs sich die Dichte der Stdbchen mit der Stromdichte eines
galvanostatischen (konstanter Strom) Prozesses kontrollieren. Bei diesem Prozess
bildeten sich lokal auf der Substratoberfliche verteilt ZnO-Cluster (ZnO-Keime)
aus denen im Anschluss die ZnO-Nanostdbchen wuchsen. Im Widerspruch zur
Literatur liefs sich die Dichte an ZnO-Keimen und damit die Dichte an ZnO-
Nanostidbchen auf Molybdén durch die Erh6hung der Stromdichte nur bedingt
erhohen. Es wurde eine maximale Dichte von 10 Nanostidbchen auf einem pm?
erreicht.

Auf diesen Substraten mit ZnO-Nanostéabchen wurden vakuumfrei in einem Tauch-
verfahren CuzSnS;-Nanokristalle (d = 12 nm) abgeschieden, die als Prakursor fiir
einen Absorber aus CuyZnSn(S,Se), dienten.

Thermodynamische Simulationen zeigten, dass fiir 7' > 300 °C eine chemische Re-
aktion zwischen CusSnS; und ZnO stattfindet und nur die Bildung von CusZnSnS,
(ohne Selen) moglich ist. Simulationen zwischen ZnO, CTS und HsS ergaben die
Bildung von CuyZnSnS, mit den Sekundéarverbindungen ZnS, CuS und Cu,S. Si-
mulationen zwischen ZnO, CTS und Se zeigten die Bildung von CusZnSnS, mit
weiteren Sekundérphasen wie ZnSe, CuSe und CusSe, jedoch kein CusZnSn(S,Se) 4
und CuyZnSnSey. Dies war auf die angenommene lineare Bildungsenthalpie des
CuaZnSn(S,Se)4-Systems fiir unterschiedliche Selen zu Schwefel Verhéltnisse (0 <
SeSJerS < 1) zuriickgefiihrt worden, bei der CusZnSnS, die stabilste Verbindung dar-
stellte.

Experimentell wurden CuzSnS,-Nanokristalle auf ZnO-Nanostédbchen thermisch
bis 550 °C in H5S- oder Selen-Atmosphére behandelt. Durch die Temperatur der
thermischen Behandlung wurde ein Wechselwirkungsprozess kontrolliert, der Zn
aus den Nanostabchen zu den CuzSnSs-Nanokristallen brachte, um eine chemi-
sche Reaktion zu ermdglichen. Fiir T' > 450 °C bewirkte die Wechselwirkung das
komplette Auflésen der Nanostébchen.

Mit der thermischen Behandlungen in HyS-Atmosphére wurde die Simulation be-
statigt. Es bildete sich CuyZnSnSy, ZnS und CusS. In Selen-Atmosphére wurde
die Bildung von CusZnSnS,, CusZnSn(S,Se)s und CuyZnSnSe, sowie die Sekun-
dérphasen ZnS, ZnSe und CuSe festgestellt. Diese Ergebnisse widersprachen der
thermodynamischen Simulation, bei der sowohl die Bildung von CusZnSn(S,Se)4
als auch von CuyZnSnSe, nicht moglich war. Die Ursache des Widerspruchs war
auf die angenommene lineare Bildungsenthalpie beziiglich des Selen zu Schwe-
fel Verhéltnisses im CuyZnSn(S,Se),-System zuriickfiihren. Ein gekriimmter Ver-
lauf der Bildungsenthalpie hingegen ermdglicht theoretisch den Einbau von Selen
ins CuysZnSnS,. Weiterhin bewirken auch lokale Schwankungen der Zusammen-
setzung die Bildung von CuyZnSn(S,Se), und CusZnSnSey. Diese Schwankungen
werden z.B. durch das Herauslésen von Zn aus dem ZnO fiir eine chemische Reak-
tion mit CuzSnS, und durch das Eindringen von Selen aus der Selen-Atmosphére
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in das Schichtsystem verursacht.

Alternativ zu ZnO-Nanostdbchen lassen sich ZnS-Nanokristalle als Zn-Quelle ver-
wenden, die den Cu3zSnS,-Nanokristallen beizumengen ist. Bei einer thermischen
Behandlung dieser Nanokristallmischung auf ZnO-Nanostdbchen miissen aller-
dings die Nanostdbchen vor einer chemischen Reaktion geschiitzt werden. Fiir
diese Arbeit wurde untersucht, ob MoOj3 als Reaktionsbarriere das ZnO schiitzt,
da es auch in Polymersolarzellen eine stabilisierende Wirkung hat [53].

Es wurde gezeigt, dass sich das MoO3 der PVD nicht als Reaktionsbarriere eig-
nete. Zum Einen bewirkte die thermische Energie des MoO3z-Dampfes das Zn des
ZnOs in die MoO3-Schicht nachgewiesen wurde. Zum Anderen wurde nachgewie-
sen, dass sich keine geschlossene MoO3-Schicht auf der Oberflache bildete. Daraus
resultierte, dass bei einer thermische Behandlung bei 550 °C in HyS-Atmosphére
das MoOj3; keine Wirkung als Reaktionsbarriere aufwies. Das MoOs wurde in
amorphes Molybdénsulfid (a-MoS3) und das gesamte ZnO in ZnS umgewandelt.
Das Molybdéanoxid der Spriithpyrolyse von MoOs(Acac), zeigte, dass priméar MoOq
abgeschieden wurde. An der Grenzschicht zum ZnO band das MoOy Sauerstoff
vom ZnO an sich und bildete dabei MoO3. Auf den ZnO-Nanostédbchen ermég-
lichte die Spriithpyrolyse eine geschlossene Schicht auf der Oberfliche der Nano-
stdbchen abzuscheiden. Nach einer thermischen Behandlung bei 550 °C in HsS-
Atmosphéare von aufgesprithtem Molybdédnoxid wurde eine Umwandelung von
Molybdénoxid in a-MoS3 beobachtet. Da weiterhin ZnO identifizierbar war, wur-
de die Wirkung des MoOj als Reaktionsbarriere nachgewiesen.

Diese Arbeit zeigt somit, dass es moglich ist CuyZnSn(S,Se)y, das als Absorber
fiir eine Solarzelle dienen soll, auf ZnO-Nanostdbchen aufzubringen. Der not-
wendige Schritt um eine CuyZnSn(S,Se)s-Solarzelle auf ZnO-Nanostédbchen zu
realisieren, ist zu ermitteln, ob sich zwischen den ZnO-Nanostdbchen und der
CuyZnSn(S,Se),-Schicht (mit und ohne MoOjy als Barriereschicht) ein sperrender
oder ein ohmscher Kontakt bildet. Nur so lésst sich eine Schichtstruktur fiir einen
neuen Type an Solarzelle entwickeln.
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Kapitel A

Anhang

A.1 SCAPS-SimulationDaten

Tabelle A.1: Simulationsparameter der 1D-SCAPS-Simulation. (Die Werte fiir ZnO sind
der Beispielsimulation fiir eine CulnGaSes-Solarzelle entnommen, die der Software bei-

lag)
Schicht | CZTS [161] i-ZnO [54-59] MoO3
Schichtdicke [pm] | 2 0,1 0,02
E, [eV] 15 3,4 1,95 [44]
Xe |6V] 4,5 4,55 2,3 - 6,7 [162-166]
€/€o 10 10 12 [167]
feem? / V| 100 50 1100 [168]
pn|cm? / Vs 25 20 20
Ne[em™] 2,0-10' 4108 4108
Ny |em=] 18101 910 9-1018
Ngolem ™3] a: 5101 d: 5-10'7 d: 2:10™ [169]
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Abbildung A.1: Simulationsergebnisse fiir eine Solarzelle mit CusZnSnS,;/MoQO3/Zn0O
mit den Paramatern aus Tabelle A.1 und einer Solarzelle mit CuyZnSnS,/ZnO fiir eine
Variation der Elektronenaffinitéit von ZnO zwischen 4,0 eV und 4,6 V. Uber 4,6 ¢V waren
keine Simulationen moglich.

A.2 EDX-Spektren

Impulse

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie [keV]

Abbildung A.2: Energiedispersives Rontgenspektrum aufgenommen in einem REM fiir
die Probe CTS-RT von der Draufsicht auf ca. 1000 pm? integriert. Das Si Signal riihrt
vom Si-Detektor her, in dem durch hochenergetische Rontgenquanten charakteristische
Rontgenquanten von Si angeregt werden.
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Abbildung A.3: Energiedispersive Rontgenspektren aufgenommen in einem REM fiir
die Proben CTS-H9S-350, CTS-HS-450 und CTS-HS-550 von der Draufsicht auf ca.
1000 pm? integriert. Das Si Signal riihrt vom Si-Detektor her, in dem durch hochener-
getische Rontgenquanten charakteristische Réntgenquanten von Si angeregt werden.

Zn'Lel Se Lol | T T ' T T T !
6 CulLel —— CTS5-Se-550
— CTS-Se-450 3
—— CTS-Se-350 3

Impulse

Energie [keV]

Abbildung A.4: Energiedispersive Rontgenspektren aufgenommen in einem REM fiir die
Proben CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550 von der Draufsicht auf ca. 1000 pm?
integriert. Das Si Signal riihrt vom Si-Detektor her, in dem durch hochenergetische
Réntgenquanten charakteristische Rontgenquanten von Si angeregt werden.
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Tabelle A.2: Elementkonzentration extrahiert aus Energiedispersiven Spektren, die von
der Draufsicht aufgenommen sind, fiir die unbehandelte Probe CTS-RT und fiir die in
Hy-Gas bzw. Se-Dampf thermisch behandelten Proben.

Probe | CTS-RT CTS-H2S CTS-Se
Temp. [°C]| RT 350 450 550 | 350 450 550
Elementkonzentration %]

Kupfer 32,7 26,6 19,7 112|244 21,0 143

Zinn 13,1 99 6,3 41 |77 91 73

Schwefel 31,6 419 414 428|170 16,9 84

Zink 14,4 20,0 30,4 40,3 | 25,8 22,7 29,7
Sauerstoff 8,2 1.6 22 16 |163 3,2 1,0

Selen / / / / 88 27,1 393
Konzentrationsverhéltnisse
[Cu]/[Sn] 2,5 27 31 27|32 23 20
[Zn]/[Sn] 1.1 20 48 98 | 33 25 4.1

[Zn]/[O] 1,8 12,5 13,8 252 | 3,2 23 2,0
kalibrierte Konzentrationsverhéltnisse
[Cu]/[Sn] 3,0 32 37 33|38 28 24
[Zn]/[O] 1,0 7179 1431 09 40 169

A.3 XRD-Daten

Tabelle A.3: Experimentell bestimmte Beugungswinkel 260, Betréage der Strukturfaktor
Fypp von ZnO in der Wurtzitstruktur, simulierte relative Intensitidten Isrleél sowie gemes-
sene relative Intensititen von ZnO-Nanostibchen mit und ohne Saatschicht.

hkil |20 ] |Fawal I 1% 1o %] 185 (%]

1010/ 31,1 31,08 50,39 79,39 9,62

0002 | 346 50,46 37,26 363,92 32,98

10111 36,5 35,74 100 100 100

1012 47,7 225 21,74 25,78 9,03

1120 56,4 48,91 34,38 13,87 4,90

1013 63,0 3834 33,43 52,31 8,57
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Tabelle A.4: Gemessene 26 Beugungsreflexe der Proben CTS-RT, CTS-H,S-350, CTS-
H,S-450, CTS-H5S-550, CTS-Se-350, CTS-Se-450 und CTS-Se-550. Die Kristallphasen
wurden mit der ICDD-Datenbank [107] identifiziert.

CTS- CTS-HaS- CTS-Se-
Kristall (h k) RT 350 450 550 350 450 550
CZTS (00 2) 16,3
CZTSe (10 1) 17,5 17,5
CZTS (101) 18,1 18,1 18,2
CZTSe (110) 22,2
CZTS (110) 231
SnO5 (11 0) 265 26,6 26,6 2,5 26,6
CZTSe (11 2)
ZnSe (111)

27,5 27,4

) 28,5 28,5 28,5 28,4 28,3 28 28,2

3) 29.6

) 30,4 30,4

CuSe (0 0 6) 31,2
0

1
4) 33,1 33,1 33,1

SnO2 (101) 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8
ZnO (0 0 2) 344 345 345 345 345 345
ZnO (10 2) 36,3 36,3 36,3 36,3 36,3 36,3
SnOz (2 00) 378 37.8 378 378 378 378 378
CZTS (123)/(213) 15
CZTSe (2 2 0)
ZnSe (22 0)

CySy 46,4 46,5
CTS (220)/(2 0 4)
CZTS (204)/(220) | 47,5 47,4 47,5 47,5 475 47,5 47,1
ZnS (2 2 0)
SnO, (21 1) 51,6 51,6 51,6 516 51,6 51,6 51,6
SnO3 (22 0) 54,8 53,9 53,9
CTS 116)/312)
CZTS ( 12) | 56,3 56,3 56,3 56,3 56 55,9

45,6 45,5

22 4) 59,1 59,1

0) 61,7 61,7 61,7 61,7 61,7

ZnO (10 3) 62,9 62,9 62,9 62,9 62,9
SnOz (310) 65,7 65,7 65,7 65,7
CZTSe (008)/(400)
ZnSe (4 0 0)

ZnO (11 2) 68 68 68 68 68
CTS(0 0 8)/(4 0 0)
CZTS(0 0 8)/(4 0 0) | 69,5 69,3 69,4
ZnS(4 0 0)

CZTSe (208)/(420)
ZnSe (4 2 0)

CTS (316)/(3 3 2)
CZTS (316)/(3 3 2) 76,7 76,7 76,7
ZnS 331

CTS (2 08)/(4 2 0)
CZTS (208)/(420) | 79,1 78,7 78,8 78,8 78,6 78,5 78,6
ZnS (4 2 0)

66,3

73,2
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Tabelle A.5: Relative Intensitéiten der Beugungsreflexe aus Tabelle A.4 der Proben CTS-
RT, CTS-H2S-350, CTS-HyS-450, CTS-HaS-550, CTS-Se-350, CT'S-Se-450 und CTS-Se-
550, die beziiglich des SnO2 (200)-Reflexes normiert sind.

CTS- CTS-HsS- CTS-Se-
Kristall (h k1) RT 350 450 550 350 450 550
CZTS (00 2) 0,3
CZTSe (10 1) 0,6 0,6
CZTS (101) 0,5 0,6 0,6
CZTSe (110) 03
CZTS (110) 03
SnO3 (110) 0,8 0,9 0,9 0,9 0,9
CZTSe (11 2)
ZnSe (11 1)
CTS (11
CZTS (11
ZnS (11 1)
CZTS (10 3) 0,3
ZnO (1 0 0) 0,5 0.4

CuSe (0 0 6) 0,3
CTS (2 00)/(0 0 4)
CZTS (20 0)/(0 0 4) 0,6 0,6 0,8
ZnS (2 0 0)
SnO> (10 1) 0,3 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3 0,3
ZnO (0 0 2) 1,3 2,1 2,0 1,9 1,7 0,2
ZnO (10 2) 12 11 1 11 12 0,2
SnO3 (2 0 0) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
CZTS (123)/(213) 0.2
CZTSe (2 2 0)
ZnSe (22 0)
C.S, 0,3 0.2
CTS (220)/(2 0 4)
CZTS (204)/(220) | 09 2,0 2,7 3.2 1,7 1,5 0,9
ZnS (2 2 0)
SnO2 (211) 0,7 0,9 0,9 0,9 0,7 0,7 0,7
SnO5 (220) 0.2 0,3 0.8 08

6)/(3

3,8 13,9

2)
2) 1,8 7,1 8,2 9,0 3,1 5,8 4,7

1,6 5,6

)
) | 0,6 1,0 1,5 1,7 0,8 0,5 0,4

2 2 4) 0,3 0,2 0,2
ZnS (2 2 2)
SnO> (31 0) 0.6 03 0.2 03 03

ZnO (10 3) 0,3 0,7 0,3 1,0 0,9
SnOs (31 0) 0.3 0,6 0,3 03
CZTSe (008)/(400)
ZnSe (4 0 0)

ZnO (112) 0,2 04 0.3 0.8 0.8
CTS (00 8)/(4 00)
CZTS (008)/(400) | 0,1 0,3 0,3 0,4
ZnS (4.0 0)

CZTSe (208)/(420)
ZnSe (4 2 0)

CTS 316)/332)
CZTS (316)/(3 3 2) 0,4 0,5 0,5
ZnS (33 1)

CTS (20 8)/(4 2 0)
CZTS (208)/(420)
ZnS (4 2 0)

0,1

0,7

0,3 0,3 0,3 0,4 0,2 0,1 0,1
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A.4 Raman-Daten

Tabelle A.6: Berechnete [114] und experimentelle [123, 170-173] Schwingungen von

CusZnSnSy. Die experimentellen Frequenzen sind mittels Ramanspektroskopie be-
stimmt.
Frequenz [cm™!] | [114] [170] [123]  [171] [172] 173
60 -80 E(TO) 79,2 66
E(LO) 79,2
81-100 B(TO) 92,3 83
B(LO) 93,1 97 96
101-120 E(TO) 101,4
E(LO) 1014
B(TO) 104,2
B(LO) 104,3
121-140
141-160 143
161-180 E(TO) 166,1 166 166
E(LO) 166,2
B(TO) 179,6
B(LO) 179,9
181-200
201-220
221-240
241-260 252 256-257 251-252
261-280 B(TO) 269,1 272
B(LO) 285,1
E(TO) 278,2
281-300 E(LO) 289,8 287 286 288 288-289 287
301-320 A 302,1
A 309
E(TO) 309,7
E(LO) 314,1
321-340 B(TO) 332,7 337 337 339 337-338 338
B(LO) 336,1
A 335,2
341-360 E(TO) 3414 347 352 352-354 368
E(LO) 353,2 353
B(TO) 354,8
361-380 B(LO) 366,4 370
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Tabelle A.7: Berechnete [114] und experimentelle [120, 121, 174] Schwingungen von
CugZnSnSey. Die experimentellen Frequenzen sind mittels Ramanspektroskopie be-

stimmt.

Frequenz [em™!] |

[114]

[121] [120] [174]

60 -80

E(TO) 60,6
E(LO) 60,6
B(TO) 74,4
B(LO) 74,6

81-100

E(TO) 81
E(LO) 81
B(TO) 85,4
B(LO) 85,6

101-120

E(TO) 159

121-140

141-160

E(LO) 159,1

161-180

B(TO) 1715
B(LO) 171,8

172 172 172

181-200

A 181
A 183,6
A 196,2

195 196 195

201-220

TO) 202,5
LO) 211,3
TO) 205,4

TO) 217.4

221-240

B(
B(
E(
E(LO) 208,8
E(
E(L
B(TO) 2234
(LO) 226
223.6
231,9

231,1
(LO) 236

O)
0O)
O)
0)
0) 219,9
O)
0
O
0
0

B
E(TO)
E(LO)
B(TO)

B

232 232 231
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Tabelle A.8: Ramanmoden vom Ausgangsmaterial CugSnS, und moglichen Fremdpha-
sen in CusZnSnS4 und CusZnSnSey .

Wellenzahl | Cu3SnS; CuyS  CuSe CuySe SnS ZnS ZnSe
cm ™! [152] [155] [175] [176] [177] [178] [179]
160 - 179 164

180 - 199 192

200 - 239 207 218 205
240 - 259 253
260 - 289 265 270 260 278

290 - 309 295

310 - 329 318

330 - 349 348

350 - 379 351

380 - 600 475

Tabelle A.9: Gemessene Modenfrequenzen fiir CZTS-550, deren Halbwertsbreiten und
mogliche theoretische Moden nach Giirel ez al. [114], deren Superposition die Signale

verursachen.
| Ramanverschiebung [cm-1|
Mes- 266 291 310 341 369 379
sung
Halb- 25 17 28 9 17 8
werts-
breite
mogliche | B(TO) E(TO) A B(TO) E(TO) B(LO)
Super- 269,1 278,2 302,1 332,7 341,4 366,4
poition
von E(TO) B(LO) A 309 A E(LO)
theore- | 278,2 285,1 335,2 353,2
tischen E(TO)
Moden E(LO) 309,7 B(LO) B(TO)
[114] 289,8 336,1 354,8
E(LO)
A 314,1
302,1
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A.5 XPS-Daten

Tabelle A.10: Tabellierte Werte des Photoionisations-Wirkungsquerschnitt entnommen
aus [130] fiur die untersuchten Emissionslinien.

Photoionisations-Wirkungsquerschnitt o [107%!cm?|
EO Cls Ols Zn2p3/2 M03d5/2 M03d3/2 S2s

100 | 424 316 480,1 2811 1864 288

200 | 239,9 220,6 389,7 1738 1160 191,4
500 | 69,13 92,56 2219 504,4 341 76,43
1000 | 18,09 32,53 103,20 120,50 82,35 27,56
1500 | 7,15 15,00 55,50 43,12 29,67 13,33
2000 | 3,50 8,09 3291 19,19 1327 7,54

3000 | 1,20 3,10 14,05 2,53 3,85 3,14
4000 | 0,54 1,49 7,10 2,13 1,50 1,61
5000 | 0,28 0,82 4,01 0,98 0,69 0,93
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Tabelle A.11: Literaturwerte zu gemessene Bindungsenergien Eg;j, in €V von Mo, MoOs
MoOg, ZnO und H30, MoSz, a-MoO3 und ZnS fiir das 1s, 2s, 2p; /3, 2p3/2, 3d3/p und

3ds /5 Orbitale.

Mo Mo 3d3/2 Mo 3ds,2

[180] 231,1 228

M003 O 1s Mo 3d3/2 Mo 3d5/2
[139] 530,4 235,5 232,4
[140] 530,3 235,7 232,5
[141] 531,6 235,6 232,5
[142] 530,7 235,8 232,7
[146| 530,5 235,6 232,4
[143] 529.,9 236,1 233,0
[144] 235,8 232,7
[145] 530,2 232,5
MoQO, O 1s Mo 3ds/» Mo 3d5 /2
[139] 530,2 232,3 229,2
[140] 530,4 232,3 229,1
[141] 531,1 232,5 229.,4
[142] 530,2 232,6 229.5
[143| 529,9 232,4 229,3
[144| 232,6 229,6
[145] 529,6 228,8
Zn0O O 1s Zm 2p3)s

[181] 530,4 1021,5

[182] 531,2 1021,8

[183] 529,9 1021,2

H,O O 1s

[184] 538,0

[185] 534,8

[186] 535,1
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Tabelle A.12: Literaturwerte zu gemessene Bindungsenergien Eg;j, in €V von Mo, MoOs3
MoOg, ZnO und H30, MoSz, a-MoO3 und ZnS fiir das 1s, 2s, 2p; /3, 2p3/2, 3d3/p und
3ds /5 Orbitale.

MoS, Mo 3d3/, Mo 3ds /2 S 2S S 2p1/2 S 2pi/2
[187] 232,8 230,1 2274 164,1 1629
[144] 232,8 229,7 163,8 162,6
[188| 232,3 229,2 162,2
[189] 228,8 161,9
[139] 229,0 161,8
[141] 2289 162,2
aM083 Mo 3d3/2 Mo 3d5/2 S 2S

[190] 233,0 2299 2258

ZnS Zm 2p3)9 S 2s S 2p 32

[191] 1021,9 225,8 161,5

[183] 1021,7 162,0

[192] 1020,8 2251 161,2

[193| 1021,2 161,6

Tabelle A.13: Abscheideparamter fiir die Proben PVD-1, PVD-2, PVD-3 und PVD-4
mit aufgedampftem Molybdénoxid von einer MoOgs-Quelle

Probe Substrat Tsubstrat | Abscheiderate | dquars
PVD-1 planares ZnO RT 0,5A/s 20 nm
PVD-2 | ZnO-Nanostibchen | RT 0,5A/s 10nm
PVD-3 | ZnO-Nanostébchen RT 0,5A/s 20 nm
PVD-4 | ZnO-Nanostabchen RT 0,5A/s 30 nm

Tabelle A.14: Abscheideparamter fiir die Proben SP-1, SP-2, SP-3 und SP-4 mit ge-
sprithtem Molybdénoxid aus 20 mM MoOs(Acac)s gelost in Ethanol.

Probe Substrat Tsubstrat | Sprithzeit | Schichtdicke
SP-1 planares ZnO 300°C 300s 20 nm
SP-2 | ZnO-Nanostdbchen | 300°C 30s 2 nm
SP-3 | ZnO-Nanostdbchen | 300°C 60s 4 nm
SP-4 | ZnO-Nanostabchen | 300°C 90s 6 nm
SP-5 | ZnO-Nanostdbchen | 300°C 120s 8nm
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Tabelle A.15: Messergebnisse der Bindungsenergien Epi, in ¢V und der Intensitétsver-
haltnisse von MoO3 MoOz, ZnO und H20, MoSz, a-MoO3 und ZnS fiir die 1s, 2s, 2py /o,
2p3/2, 3d3/2 und 3d5/2 Orbitale.

Probe Bindungsenergie [eV]
MoO, MoOs; Zn0O MoO,./ZnO
Mo3ds/,  Mo3ds/, | Mo3ds,  Mo3ds s | Zn2ps)s Ols
PVD-1 / / 236,0 232.9 10224 530,9
PVD-2 / / 236,0 2329 1022,4 531
PVD-3 / / 236,1 233,0 1022,5 531
PVD-4 / / 9236,1 2330 | 10224 531
SP-1 232,9 230,1 235.9 232.9 / 531
SP-2 233,6 230,9 235.9 233,2 1022,6 531,3
SP-3 233,6 230,7 235.9 233,1 1022,6 531,3
SP-4 233.,5 231,3 236,1 233.,3 1022.,5 531,3
SP-5 233,2 2314 236,1 233,1 1022,5 531,1
Proben | Intensitédtsverhéltnisse
Iro0q Iz.0
Ino04 Ino00g+MoO;
PVD-1 | 0,00 0,20
PVD-2 | 0,00 0,42
PVD-3 | 0,00 0,37
PVD-4 | 0,00 0,23
SP-1 1,30 0,00
SP-2 0,96 1,14
SP-3 0,94 0,56
SP-4 0,93 0,32
SP-5 0,15 0,08
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