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Zur Herstellung von Indiumsulfid-Diinnschichten ist das so genannte ,,Sprith- ILGAR-Verfahren" bekannt, welches aus einer Ver-
fahrensphase I (Deposition eines festen Indium-Precursors am Substrat) und einer sequenziellen Verfahrensphase Il (lonenaus-
tausch-Reaktion des Indium-Precursors mit Schwefelwasserstoftgas) besteht und durchgéngig bei Atmosphérendruck arbeitet. Er-
findungsgemal ist zur weiteren Verbesserung von Sprith-ILGAR unter Beibehaltung von dessen Vorteilen vorgesehen, dass in der
Verfahrensphase I simultan ein CVD-Schritt mit einer Uberstrémung des Substrats (SU) durchgefiihrt wird, der zur zusétzlichen
Deposition von reaktionsfdhigem Indium auf dem Substrat (SU) fithrt. Dazu wird simultan eine solche Menge von Schwefelwas-
serstoff (H.S) zum geldsten oder gastérmigen Indium enthaltenden Precursor (PRingy) zugefiihrt, dass sich eine absolute Konzen-
tration des Schwefelwasserstotfs (H,S) gleich oder weniger als 1 Vol% in einem Mischgebiet (MP)ergibt. In der Verfahrensphase
I wird das Substrat (SU) auf eine Temperatur zwischen 100°C und 275°C geheizt, sodass keine stérende Pulverbildung in der
Gasphase auftreten kann. In speziellen Batch- oder Inline-Anordnungen werden sehr kompakte, homogene Indiumsulfid-Diinn-
schichten hergestellt, die besonders vorteilhaft als Putferschichten in Solarzellen eingesetzt werden kénnen.
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BEZEICHNUNG

Verfahren und Anordnung zur Herstellung einer n-halbleitenden Indiumsulfid-

Dinnschicht

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer n-halbleitenden
Indiumsulfid-Diinnschicht (In,S3) auf einem beheizten Substrat mit einem
Zweiquellen-Precursor aus einem Indium enthaltenden Precursor (PRngm) und
Schwefelwasserstoff (H,S) als reaktivem, gasférmigem Precursor und einem
inerten Triagergasstrom bei Atmospharendruck und eine Anordnung zur
Durchfiihrung des Verfahrens mit einem beheizbaren Substrathalter und einem

durchstrombaren Reaktionsgefaf.

N-halbleitende Metallsulfid-Diinnschichten werden als Pufferschichten in
Solarzellen zwischen Absorber- und Fensterschicht eingesetzt, wodurch sich
eine deutliche Erhéhung des Wirkungsgrades erzielen lasst. Unter einer
Pufferschicht ist eine Schicht mit héherer Bandliicke als die angrenzende
halbleitende Absorberschicht zu verstehen. Die héhere Bandliicke kann dabei
durch Legieren oder durch eine entsprechende Materialwahl erreicht werden.
Durch bessere Grenzflachenzustande und bessere Bandanpassung wird die
Rekombination im Grenzflachenbereich des pn-Ubergangs verringert und
dadurch die offene Klemmenspannung erh6ht. Das CdS ist ein n-Typ
Halbleiter und besitzt eine Bandliicke von 2,4 eV und absorbiert somit im UV-
und sichtbaren Bereich des Sonnenspektrums. Die dabei generierten Elektron-
Loch-Paare werden nicht tiber die Raumladungszone getrennt und tragen
somit nicht zum Strom bei. Die Funktion der Pufferschicht ist vielfaltig und
noch nicht in allen Einzelheiten eindeutig geklart. Diese Schicht schitzt die
Absorberschicht vor Schaden und chemischen Reaktionen bei der Deposition
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der transparenten Kontaktschicht, beispielsweise ZnO-Schicht. Zunehmend
wird versucht, die toxische CdS-Schicht durch weniger toxische Materialien zu
ersetzen. Dabei wird auch zunehmend das CVD-Verfahren in verschiedenen
Varianten eingesetzt, was ebenfalls eine gute Abdeckung rauer Substrate
ermdéglicht. Insbesondere Indium(ll)sulfid (In,S3) mit einer indirekten
Bandlicke von 2 eV bis 2,2 eV hat sehr gute Aussichten, das toxische CdS
abzuiésen, weshalb verschiedenste Herstellungsmdéglichkeiten aus dem Stand
der Technik bekannt sind. Eine Herstellung mit einem CVD-Verfahren ist aber
bislang nicht bekannt, da die einzusetzenden Komponenten nach Kenntnis des
Fachmannes dazu neigen, bereits in der Gasphase feste Reaktionsprodukte
zu bilden, die dann zu inhomogenen Schichten mit einer schlechten

Abdeckung auf dem Substrat fiihren.

STAND DER TECHNIK

Es sind vor allem zwei sequenzielle Verfahren zur Herstellung von
Indiumsulfid-Dunnschichten bekannt. Dabei handelt es sich um das ALCVD-
Verfahren (Atomic Layer Chemical Vapor Deposition oder auch Atomic Layer
Epitaxy ALE oder auch ALD Atomic Layer Deposition) und das ILGAR-
Verfahren (lon Layer Gas Reaction). Bei der ALCVD werden im Vakuum
einzelne Atomlégen eines Precursormaterials auf ein Substrat aufgebracht
(adsorbiert) und dann mit dem zweiten Precursor zur Reaktion gebracht. Es
entstehen geordnete, gestapelte (epitaktische) Molekulschichten, die die
Herstellung diinnster (,monomolekularer®) Indium-Sulfidschichten erlauben.
Durch zyklisches Wiederholen kann Atomschicht auf Atomschicht gelagert
werden. Aufgrund dieser Prozessfiihrung ist das Verfahren naturgemaB sehr
langsam und fur eine industrielle Produktion von einigen 10 nm dicken
Schichten kaum geeignet. Auerdem kénnen nicht in Reaktion gekommene
Atome des ersten Precursors unterer Schichten nachtraglich nicht mehr zur

Reaktion gebracht werden und somit Fehistellen bilden. Eine vollstandige
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Durchreaktion ungeordneter Schichten aus dem ersten Precursormaterial ist
beim ILGAR-Verfahren hingegen sehr gut méglich. Beim ILGAR-Verfahren
wird das erste Precursormaterial vollstdndig in einem Lésungsmittel geldst,
sodass eine homogene fliissige Phase entsteht und durch Spriihen oder
Tauchen auf das Substrat aufgebracht, sodass die lonen des ersten Precursor-
materials ungeordnet an der Substratoberflache gleichmalig adsorbiert
werden. Dann wird im Falle des Tauchens das Lésungsmittel bzw. Reste
davon durch Trocknung oder Verdunstung entfernt, sodass der diinne feste
Precursorfilm gut zuganglich ist fir den gasférmigen zweiten Precursor, der im
nachsten Schritt zugefiihrt wird. Es wird eine gute Durchreaktion der gesamten
Schicht erreicht, die genau der Oberflichenmorphologie des Substrats folgt,
sodass auch pordse Substrate gut bedeckt werden. Eingestellt werden kann
die Schichtdicke durch zyklisches Wiederholen dieser Verfahrensschritte,
dabei sind die optischen Schichteigenschaften beeinflussbar. Bei der Schicht-
herstellung wird im Stand der Technik jedoch besonders darauf geachtet, dass
sich die beiden Precursor im Verfahren nicht miteinander in Kontakt kommen,
da es ansonsten in der Gasphase zu einer vorzeitigen Reaktion, d.h.
Pulverbildung kommen kann, die zu schlechter Schichthaftung und
Homogenitat und damit zu qualitativ schlechteren Schichten fithren wiirde.
Deshalb wird zwischen den sequenziellen Verfahrensschritten griindlich mit

einem Inertgas gespiilt.

ALCVD zur Herstellung von In;S3-Schichten ist beispielsweise aus ASIKAINEN
1994 bekannt. Dabei werden bei 275°C aus der Festphase verdampftes und
an der auf 300°C bis 400°C aufgeheizten Substratoberflache adsorbiertes
InCl; und sowie H,S-Gas eingesetzt. Aus NAGHAVI 2003 ist ein ALCVD-
Verfahren fir Pufferschichten von Solarzellen bekannt, bei dem bei 125°C
verdampftes Indiumacetylacetonat In(acac); und H,S-Gas bei Substrat-
temperaturen von 160°C bis 260°C eingesefzt werden. Fir den Fachmann ist
es jedoch allgemein bekannt, dass ein derartiges Verfahren viel zu langsam

und zu teuer fir eine Industrieproduktion von Solarzellen ist.
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Aus der WO 93/04212 A1 ist es bekannt, méglichst gut orientierte kristalline
Diinnschichten aus Verbindungen der Gruppe llI- und der Gruppe VI-Elemente
in einem tragergasgestitzten einphasigen Verdampfungsprozess (single-
source-CVD) herzustellen. Dabei sind jedoch Substrattemperaturen zwischen
350°C und 650°C erforderlich, um die als Precursor eingesetzten Metallor-
ganyle, die zunachst aufwandig und teuer aus Metallhalogeniden o0.4.
hergestellt werden missen, aufzuspalten. Dem Tragergas kann zwar bei der
Herstellung von Indiumsulfid-Schichten Schwefelwasserstoff zugesetzt werden,
eine Aussage, in welchen Mengen dies erfolgen soll, wird aber nicht gegeben.
Vielmehr wird in den Ausfiihrungsbeispielen mit ausschlieBlich Argon-
Tragergas eine Schwefelwasserstoffzugabe nicht weiter erwahnt. Aus der US
5.112.650 ist es auf dem Gebiet der CVD fiir Metallchalkogenid-Diinnschichten
dazu bekannt, dass eine Schwefelwasserstoffzugabe in das Tragergas in der
Theorie zwar mdglich, in der Praxis im Falle unl6slicher Metallsulfide nicht
brauchbar ist, da es zu unerwiinschter Pulverbildung und damit zu

inhomogener Schichtbildung fiihrt.

Das ILGAR-Verfahren arbeitet energiefreundlich bei Umgebungs-/Atmosphé-
rendruck und einer Temperatur, die von dem lonenaustauschverhalten der
eingesetzten Materialien abhangig ist (typischerweise Umgebungs-/Raum-
temperatur) und i_st grundsatzlich aus der DE 198 31 214 C2 (Modifikation:
ILGAR-Sulfidbildung tber Hydroxid-Zwischenstufe DE 199 16 403 C1)
bekannt. Die Inhalte der genannten Druckschriften sollen durch ihr Zitat
ausdricklich als zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung

zugehdérig angesehen werden.

Der nachstliegende Stand der Technik, von dem die vorliegende Erfindung
ausgeht, wird in ALLsOP 2005 (Zellparameter) und ALLSOP 2006 (Experimental)
offenbart. Es wird das ILGAR-Verfahren mit einem Aufsprihen des gelésten
Precursors (Spray-ILGAR) zur Herstellung von In,Ss- Pufferschichten fur den
Einsatz in Chalkopyrit-Solarzellen beschrieben. Nach dem zuvor allgemein
erlauterten ILGAR-Verfahrensablauf mit den grundsatzlich voneinander

getrennten Verfahrensschritten (sequenzielles Verfahren) wird zunachst
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Indiumchlorid (InCl3) in Ethanol gelést und dann mit einem Ultraschallgenerator
zu einem Sprihnebel (Aerosol = Gemisch aus flissigen Schwebeteilchen und
Luft) vernebelt. Dieser Spriihnebel wird mithilfe eines inerten Stickstoffgas-
stroms (N3) bis zum geheizten Substrat transportiert. Das Substrat hat fur eine
gute Depositionsrate eine Temperatur zwischen 300°C und 450°C (vergleiche
ALLsOP 2006, Figur 2). Grundséatzlich tritt aber eine gute Schichtbildung bereits
ab 100°C auf. Insbesondere bei einem Aufwuchs einer Pufferschicht auf einer
Absorberschicht ist darauf zu achten, dass diese nicht beschadigt wird und die
Heiztemperatur auf deutlich unter 300° gefahren wird, typischerweise zwischen
175 und 250°C. Die an der Substratoberflache abgeschiedenen Indium-lonen
werden dann mit Schwefelwasserstoffgas behandelt, sodass auf der
Substratoberflache die gewiinschte Reaktion zu In,S; stattfindet. Zwischen den
einzelnen Verfahrensschritten wird auRerdem immer wieder mit N, gespiilt, um

einen Kontakt der beiden Precursor in der Gasphase zu verhindern.

Der prinzipielle Aufbau einer geeigneten Anordnung zur Durchfiihrung des
zuvor beschriebenen Verfahrens ist der Figur 1 aus ALLsopP 2006 zu
entnehmen. Das dort gezeigte Ventil in der Zufiilhrung von Schwefelwasserstoff
ist ein Sperrventil. Dieses Ventil wird nur im zweiten sequenziellen Verfahrens-
schritt ge6ffnet. Dann ist der erste sequenzielle Verfahrensschritt abge-
schlossen und der Ultraschallgenerator abgestellt, sodass kein Spriihnebel
(Aerosol) mehr erzeugt wird. Aulerdem wurde mit N, gespiilt, sodass sich kein
Material des ersten Precursors mehr im Reaktionsgefal} befindet. Dieses
Sperrventil dient somit zur Einhaltung des konsequent sequenziellen

Verfahrensablaufs und kennt nur die Zusténde ,offen” oder ,geschlossen”.

AUFGABENSTELLUNG

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das zuvor beschriebene gattungs-
geméle Verfahren (,Spruh-ILGAR®) zur Erzeugung von Indiumsulfid-Dinn-

schichten (In;S3) auf einem beheizten Substrat mit einem spriihfahigen, Indium
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enthaltenden Precursor und Schwefelwasserstoff als reaktivem, gasférmigem
Precursor so weiterzubilden, dass besonders homogene und kompakte
Indium-Sulfidschichten in gleich bleibender Qualitat unter Beachtung
6konomischer und 6kologischer Gesichtspunkte bei einer gleichzeitig noch
verbesserten Materialausnutzung und Depositionsrate hergestellt werden
kénnen. Eine Anordnung soll das verbesserte Verfahren in besonders
einfacher und kostengiinstiger Weise umsetzen. Die erfindungsgeméalle
Lésung fur diese Aufgabe ist dem Verfahrensanspruch und dem neben-
geordneten Anordnungsanspruch zu entnehmen. Vorteilhafte Weiterbildungen
sind den jeweiligen Unteranspriichen zu entnehmen und werden im

Nachfolgenden im Zusammenhang mit der Erfindung naher erlautert.

Bei dem erfindungsgeméafRen Verfahren wird das bekannte Sprith-ILGAR-
Verfahren unter Erhaltung seiner, in den oben zitierten Druckschriften
genannten Vorteile um einen CVD-Verfahrensschritt, genauer APCVD
atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition, CVD bei Atmospha-
rendruck, erweitert und in ein Verfahren tiberfiihrt, bei dem sequenziell zwei
Verfahrensphasen ablaufen, wobei in der ersten Verfahrensphase ein
Simultanprozess durchgefiihrt wird. Dabei arbeitet das erfindungsgemale
Verfahren aber immer noch durchgéngig bei Atmospharendruck, was fir die
Anwendung eines CVD-Verfahrens ungewdéhnlich ist, da die eingesetzten
Komponenten einen entsprechend hohen Dampfdruck (Siedepunkt) aufweisen
mussen. Nach wie vor wird eine lonenaustausch-Reaktion herbeigefiihrt,
nunmehr aber nicht mehr ausschliellich auf der Substratoberflache, sondern
es findet auch eine teilweise Sulfurisierung bereits in der Gasphase hinter dem
Mischpunkt statt. Aufgrund der gewahiten Parameterwerte findet beim CVD-
Schritt aber keine Pulverbildung im Reaktionsgefal statt, das Raumtempe-
ratur, gewdéhnlich aber eine Temperatur unterhalb der Substrattemperatur
aufweist, sodass eine Verschlechterung der erzeugten Indiumsulfid-
Dunnschicht durch Pulverbildung sicher vermieden ist. Positiver Effekt des
simultanen CVD-Schritts wahrend der ersten Verfahrensphase ist damit eine

weitere Verbesserung der Kompaktheit und Homogenitét der erzeugten
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Indiumsulfid-Dinnschicht bei einer gleichzeitig verbesserten Material-
ausnutzung und Erhéhung der Depositionsrate. Eine laminare Gasstréomung
Uber das Substrat in der ersten Verfahrensphase kann dabei die Qualitat der
erzeugten Schicht noch verbessern. Durch ein schnelleres Schichtenwachstum
kénnen bei der Produktion kiirzere Taktzeiten und damit ein gré3erer
Durchsatz erreicht werden. Im Falle einer In-line-Prozessfiihrung kénnen
hierdurch Zyklen und damit die Anzahl hintereinandergeschalteter
Depositionseinheiten eingespart werden. Im Vergleich zu einem reinen CVD-
Prozess kénnen kompaktere Schichten mit einem geringeren Rest-

Halogenidgehalt, speziell Chlorgehalt, hergestellt werden.

Fir das Verfahren nach der Erfindung wird ein Indium enthaltender Precursor
ausgewdhlt, der entweder selbst einen hohen Dampfdruck besitzt oder mit
einem geeigneten Loésungsmittel ein flichtiges Addukt bildet. Dieser wird
zunéchst geldst und in ein Aerosol oder die Gasphase (iberfuihrt. Anschlie-
Rend wird jeweils unter Beteiligung des Tragergasstroms der gel6ste Precursor
als Aerosol auf das auf eine Temperatur gleich oder zwischen 100°C bis 275°C
geheizte Substrat aufgespriiht oder der gasférmige Precursor auf das auf eine
Temperatur gleich oder zwischen 100°C bis 275°C geheizte Substrat geleitet
(gdfs. laminare Uberstrémung), sodass auf dessen Oberflache die homogen
feste Indiumverbindungen abgeschieden werden. Gleichzeitig wird in dieser
Verfahrensphase eine solche Menge von Schwefelwasserstoff dem gelosten
und als Aerosol verspriithten oder gasférmigen Indium enthaltenden Precursor
zugefuhrt, dass sich eine absolute Konzentration des Schwefelwasserstoffs
gleich oder weniger als 1 Vol% im Mischgebiet ergibt. In Relation dazu wird die
Indium-Konzentration des Indium enthaltenden Precursors (PRingm)) SO
gewahlt, dass sich eine kompakte In(OH,,X,,S;)s-Schicht mit X=Halogenid und

x+y+2z=1 mit z#0 ausbildet.

Substrattemperatur und absolute Konzentration des Schwefelwasserstoffgases
sind die relevanten Parameter zur Vermeidung von unerwiinschter Pulver-

bildung im Reaktionsgefa und nicht kompakter Schichten. Die richtige
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Einstellung dieser beiden Verfahrensparameter gewéahrleistet, dass bei dem
Verfahren nach der Erfindung eine Reaktion zum Indiumsulfid nur auf oder
unmittelbar oberhalb des geheizten Substrats erfolgt, sodass sich das feste
Indiumsulfid in homogener und kompakter Weise ausschlief3lich auf der
Substratoberflache bildet. Trotzdem kann bereits hinter dem Mischpunkt eine
Reaktion zwischen Schwefelwasserstoffgas einerseits und Aerosoltépfchen
bzw. gasférmiger Indium-Verbindung (s.u.) stattfinden. Wahrend der direkten
Ablagerung der festen Verbindung aus dem Indium enthaltenden Precursor auf
der beheizten Substratoberflaiche (Verfahrensphase |) reagiert ein sehr viel
kleinerer Anteil aus dem Indium enthaltenden Precursor mit dem Schwefel aus
dem Schwefelwasserstoffgas direkt vor oder auf der Oberflache des beheizten
Substrats. Zusatzlich zu der direkten Ablagerung des Indium enthaltenden
Precursors wird somit noch eine Schicht aus noch reaktionsfahigen Indium-
lonen in Verbindungen In(OH,X(CI),S) (dabei bedeutet die Schriftweise X(Cl),
dass das Halogenid Chlor bevorzugt eingesetzt wird) auf dem Substrat
abgelagert. Dabei erfolgt jegliche Ablagerung in homogener Form, da aufgrund
der moderaten Temperaturwahl eine Reaktion im Reaktionsgefalt vermieden
ist. Durch den simultanen CVD-Schritt kann eine bessere Materialausbeute bei

einem schnelleren Schichtenwachstum erreicht werden.

Nach der Verfahrensphase | nach der Erfindung mit einer simultanen direkten
Deposition des Indium enthaltenden Precursors (in groBem Mal3e) und einem
Reagieren beider Precursor und Deposition der Reaktionsprodukte (in
geringerem Maf3e) auf dem Substrat lauft das anschlieBende Verfahren ohne
weitere Veranderung gegeniiber dem bekannten Sprith-ILGAR-Verfahren ab.
AnschlieBend wird die Verfahrensphase I, die sequenziell auf die erste folgt,
zur lonenaustausch-Reaktion der auf der Substratoberflache adsorbierten
Indiumverbindungen durch Einspeisung von Schwefelwasserstoff auf das
beheizte Substrat durchgefiihrt. Dabei erfolgt aber keine reduzierende Dosie-
rung des Schwefelwasserstoffs mehr, vielmehr kann Schwefelwasserstoff in
der fir die lonenaustausch-Reaktion maximal méglichen Menge zugefihrt

werden. Da in der Verfahrensphase |l kein Indium enthaltender Precursor als
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Gas oder Aerosol im Reaktionsgefald mehr vorhanden ist, kann die Substrat-
temperatur héher gefahren werden, ohne dass eine Gefahr der Pulverbildung
oder Abscheidung an den GefaRwéanden wie beim simultanen CVD-Schritt
besteht. Das Substrat kann auf eine Temperatur gleich oder zwischen
Raumtemperatur und 450°C gehalten bzw. geheizt werden, um Depositions-
rate zu erhdéhen. Allerdings ist die zuldssige Erwdrmung des Substrats zu
berucksichtigen. Eine starkere Erhitzung in der Verfahrensphase |l als in der
Verfahrensphase | ist aber nur sinnvoll, wenn das Substrat bei der Beschich-
tung verschiedene, thermisch voneinander getrennte Stationen durchlauft und
jeweils einfach unterschiedlich geheizt werden kann (,Inline-Fertigung*). Bei
einer ,Batch-Fertigung“ mit einem ortsfesten Substrat wiirde das Fahren von
Temperaturzyklen mit Heizen und Kiihlen einen stark erhéhten Aufwand
bedeuten, sodass hier das Substrat konstant auf einer Temperatur bis 275°C
gehalten wird, die in beiden Verfahrensphésen I, Il eingestellt wird und zu
befriedigenden Ergebnissen fuhrt. Alle Verfahrensschritte kénnen bis zum
Erreichen einer gewiinschten Schichtdicke zyklisch wiederholt werden. Die
erreichbaren Schichtdicken liegen in einem Variationsbereich von mono-

molekular bis zum pym-Bereich.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens nach der Erfindung wird ein Indium enthal-
tender Precursor, der entweder selbst einen hohen Dampfdruck besitzt oder
mit einem geeigneten L&sungsmittel ein flichtiges Addukt bildet, ausgewahit
und zunéchst in eine geldste oder gasférmige Phase tberfiihrt. Im Reaktions-
gefall wird dann in der Verfahrensphase Il der geldste (Aerosol) oder gasfor-
mige, Indium enthaltende Precursor einerseits direkt auf das beheizte Substrat
geleitet, andererseits aber auch gleichzeitig mit Schwefelwasserstoffgas und
dem inerten Tragergasstrom gemischt. Es ergibt sich — je nach Aggregat-
zustand des Precursors — ein Mischungspunkt flissig/gasformig oder gas-
féormig/gasférmig. Bei der Mischung eines Indium enthaltenden Precursors in
Aerosolform mit dem gasférmigen kann vorteilhaft der Indium enthaltende
Precursor in die geléste Phase durch Auflésen in einem Lésungsmittel

Uberfuhrt werden. Es kann dann eine Zerstdubung der Lésung mit einem
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Ultraschallgenerator oder einem pneumatischen Zerstauber zur Erzeugung
eines Sprays aus feinsten Tropfen (Aerosol) erfolgen. Alternativ kann der
Indium enthaltende Precursor auch in eine gasférmige Phase tberfuhrt
werden. Bevorzugt kann diese durch Verdampfen des Aerosols oder durch
Uberleiten eines Lésungsmitteldampfes iiber den Indium enthaltenden festen
Precursor erfolgen. Beispielsweise werden Ethanoldampfe durch Blubbern von
Inertgas, beispielsweise N2, durch Ethanol erzeugt und dann tber festes InCl;
geleitet. Dabei bildet sich ein fliichtiges InCls;-Ethanol-Addukt, das sich ohne
Zugabe von H,S auf dem Substrat zu InCl; bzw. in Abhangigkeit von der
Temperatur auch zu In(X(Cl), O, OH) zersetzt und abscheidet. Die Reaktion
mit H,S wahrend der Sprihphase fiihrt zu In(OH,X(Cl),S) Schichten, die in der
Verfahrensphase |l zu In,S3 umgewandelt werden. Alternativ kann die
Uberfiihrung in die gasférmige Phase auch durch Lésung in einem Lésungs-
mittel und Auftropfen der Lésung auf eine erwarmte Fléche erfolgen. Uber die
erwdrmte Flache strémt dann das Inertgas und leitet — wie vorher - den

fluchtigen Precursor auf das beheizte Substrat.

Weiterhin kann es sich bevorzugt bei dem Indium enthaltenden Precursor um
ein Halogenidsalz des Indiums handeln. Zu den Halogeniden X (oder
Halogenen) zéhlen F, CI, Br und |. Bevorzugt kann es sich bei dem
Halogenidsalz um ein Salz des Indiumchlorids (InCl3) handeln. Alternativ kann
der Indium enthaltende Precursor auch ein B-Diketonat, bevorzugt Indium-
Acetylacetonat (In(acac)s), sein. Weiterhin kann allgemein das Lésungsmittel
ein Alkohol, bevorzugt Ethanol, oder ein Keton, bevorzugt Aceton, sein.

SchlieBlich wird bevorzugt ein Stickstoff-Tragerstrom (N.) eingesetzt.

- Einer der gréten Vorteile des Verfahrens nach der Erfindung ist sein voll-

standiger Ablauf bei Atmosphéarendruck (Umgebungsdruck). Dadurch sind
keine abgeschlossenen ReaktionsgefalRe und Vakuumpumpen erforderlich.
Durchlaufsysteme (Inline) kénnen in einfacher Weise realisiert werden. Analog
zum Umgebungsdruck herrscht bevorzugt in Reaktionsgefal auch Umge-

bungstemperatur (Raumtemperatur). Die hauptséchliche Energieeinspeisung
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fur die Reaktion zum Indiumsulfid erfolgt durch die Erhitzung des Substrats,
sodass die entsprechende chemische Reaktion direkt auf der Oberflache des
Substrats oder unmittelbar davor eintritt. Die folgenden chemischen Brutto-
reaktionen laufen je nach 0.g. Materialien ab (g = gasférmig, fl = flissig, f =
fest):

2 InCl3gmy + 3 H2S(g) = Inz2S3( + 6 HCLg) oder

2 In(acac)3(g/ﬂ) +3 HzS(g) = In283(f) + 6 Hacac(g)

Dabei kénnen noch folgende Zwischenschritte (Indium ist dreiwertig und kann
unterschiedlich wertige Verbindungen eingehen) ablaufen und entsprechende

Zwischenprodukte auftreten:

Verfahrensphase |

1. 2 InClagmy + EtOH > InyXy (X=Halogenid)
2. InXy + HoS > In,Z; (Z enthélt S)
3. InZ; + InXy + Warme 2> In(OH,X(CI),S)
Verfahrensphase Il

In(OH,X(CI),S) + H2S > In2S3)

Eine moderate Vorheizung der Mischung aus dem Schwefelwasserstoff (H2S)
und dem Tragergasstrom beschleunigt die Reaktion und damit die Abscheide-

bzw. Wachstumsrate.

Bei dem Verfahren nach der Erfindung ist bei einem vorgegebenen Substrat,
beispielsweise einer Absorberschicht, die Heiztemperatur jedoch so zu wahlen,
dass keine Beeintrachtigung oder Zerstérung eintritt. Kann das Substrat frei
gewahlt werden, kann die Heiztemperatur vorgegeben werden und dann das
Substrat entsprechend ausgewéhlt werden. Als Substrate kénnen somit
beispielsweise Ti0,, CulnS;, CuGaSe;, Chalkopyrite allgemein, Kunststoff,

Metalle oder Glas eingesetzt werden.
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Zur Kontrolle der wesentlichen Parameter wahrend der ersten Verfahrens-
phase beim simultanen CVD-Schritt kénnen in-situ Messungen vorgenommen
werden. Neben einer kontinuierlichen Temperaturmessung und —regelung von
Substrat und Precursor kénnen vorteilhaft noch in-situ optische Messungen
von eingesetzten Aerosolen zur Konzentrationsbestimmung durchgefiihrt
werden. Dadurch wird vor allem gewéhrleistet, dass die CVD ohne Pulver-
bildung ablauft. Weiterhin kann die Schichtdicke wahrend des Schichtauf-
wuchses in-situ gemessen und geregelt werden, wenn vorteilhaft in-situ
optische Reflexionsmessungen zur Dickenbestimmung der aufgewachsenen
Indiumsulfidschicht durchgefiihrt werden. Mittels derartiger Messungen
kénnen verschiedene Regelprozesse zur Erzielung von optimalen
Indiumsulfidschichten, beispielsweise fiir den Einsatz als Pufferschichten in

Solarzellen, beaufschlagt und in den Verfahrensablauf integriert werden.
Weitere Einzelheiten zu dem Verfahren nach der Erfindung und zu bevorzug-
ten Anordnungen zu Durchfiihrung des Verfahrens im Batch- oder Inline-
Modus sind dem nachfolgenden speziellen Beschreibungsteil zu entnehmen.
AUSFUHRUNGSBEISPIEL

Der Ablauf des Verfahrens nach der Erfindung wird nachfolgend zu deren
weiterem Verstandnis naher erlautert. Dazu zeigen die FIGUREN schematische
Prinzipskizzen zur Durchfiihrung des Verfahrens gemag

FIGUR1 in Batch-Arbeitsweise und

FIGUR 2 in Inline-Arbeitsweise

Das Verfahren nach der Erfindung gliedert sich in zwei Verfahrensphasen:
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VERFAHRENSPHASE |

In der Verfahrensphase | werden gleichzeitig die beiden Precursor PRyazs(g),
PRinm) und das Inertgas IG zugefiihrt. Alle eingesetzten Komponenten tber-
stromen das Substrat SU wahrend der Verfahrensphase |. Der zweite
Precursor PRingm) kann geldst als Aerosol (fl), oder im gasférmigen (g)
Zustand zugefihrt werden, der erste Precursors PRyzs(g) wird immer in
gasfoérmigem (g) Zustand zugefiihrt. Im Reaktionsgefall TG wird dann der
geldste oder gasférmige zweite Precursor PRingm) €inerseits direkt auf das auf
eine Temperatur gleich oder zwischen 100°C bis 275°C beheizte Substrat SU
geleitet, andererseits gleichzeitig aber auch direkt mit dem ersten Precursor
PRuas(g) in Form von Schwefelwasserstoffgas und dem inerten Tragergasstrom
IG gemischt. Es ergibt sich — je nach Aggregatzustand des Precursors — ein
Mischgebiet MP flussig/gasférmig oder gasférmig/gasférmig. Bei der Mischung
eines geldsten, zweiten Precursors PRy mit dem gasférmigen PRyzs(g) kann
der zweite Precursor PRy in die geléste Phase durch Losen in einem
Lésungsmittel tberfuhrt werden. Es erfolgt dann eine Zerstaubung der Lésung
mit einem Ultraschallgenerator oder pneumatischen Zerstauber zur Erzeugung
eines Sprays aus feinsten Tropfen (Aerosol) erfolgen (in der FIGUR 1 nicht
weiter dargestellt). Alternativ kann der zweite Precursor PRy auch in eine
gasformige Phase tiberfuihrt werden. Dies kann erfolgen durch Uberleiten
eines Lésungsmitteldampfes tber einen Indium enthaltenden festen (f)
Precursor. Beispielsweise werden Ethanoldampfe durch Blubbern von
Inertgas, beispielsweise N, durch Ethanol erzeugt und dann tber festes InCl;
geleitet. Dabei bildet sich ein flichtiges InCls-Ethanol-Addukt, das sich auf dem
Substrat zu InCl; bzw. in Abhéngigkeit von der Temperatur auch zu In(X(Cl), O,
OH) zersetzt und abscheidet. Die Reaktion mit H,S wahrend der Sprihphase
fihrt zu In(OH,X(CI),S) Schichten, die im zweiten Verfahrensschritt zu In,S3
umgewandelt werden. Alternativ kann die Uberfiihrung in die gasférmige

Phase auch durch Lésen in einem Lésungsmittel und Auftropfen der Lésung
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auf eine erwarmte Flache erfolgen. Uber die erwarmte Flache strémt dann das
Inertgas und leitet — wie vorher - den fliichtigen Precursor PRy auf das

beheizte Substrat (in der FIGUR 1 nicht weiter dargestellt).

Der zweite Precursor PRiygm) wird ungeregelt in der maximal zufiihrbaren
Menge zugefiihrt. Simultan wird der erste Precursor PRuas(g) Zugefiihrt. Dabei
ist Uber das Dosierventil DV die Gaseinspeisung des gasférmigen Precursors
PRu2s(g) SO eingeregelt, dass sich eine absolute Konzentration des Schwefel-
wasserstoffs H,S im Mischgebiet MP gleich oder weniger als 1 Vol% ergibt.
Durch die geregelte Einspeisung kann bereits ein kleiner Anteil der Indium-
lonen des zweiten Precursors PRingm) mit dem Schwefel des ersten
Precursors PRyzs(g) in der Dampfphase hinter dem Mischpunkt zu den oben
genannten Zwischenverbindungen und auf oder kurz oberhalb des Substrats
SU zu Indiumsulfid In,S3 reagieren, so dass sich eine In(OH,X(Cl),S) Schicht
bildet. Die Abscheiderate wird von der Konzentration des gasférmigen
Precursors PRy2s(g) Und des zweiten Precursors PRyngm), und von der
Temperatur des Mischprecusors MPR, der sich im Mischgebiet MP oberhalb

des beheizten.Substrats SU ergibt, bestimmt.

Durch die gewéhlten Parameter (es herrschen Umgebungsdruck RPR - also
Atmosphérendruck (der mittlere Luftdruck der Atmosphare betragt auf
Meereshéhe 1013,25 mbar (Schwankungsbreite 869,9 mbar bis 1085,7 mbar)
und im Reaktionsgefall TG aullerhalb des beheizten Substrats SU Umge-
bungstemperatur RTE — also Raumtemperatur, beispielsweise 18°C bis 22°C)
entsteht keine vorzeitige Reaktion und damit Pulverbildung. Vielmehr wird der
Mischprecursor MPR bis zum Substrat SU gefiihrt, dessen Oberflache auf eine
Temperatur T zwischen 100°C und 275°C aufgeheizt worden ist. Auf dem
Substrat SU bzw. unmittelbar dariiber bildet sich somit ein Reaktionsgebiet RP,
in dem die beiden Precursor PRyzs(g) und PRin(gm) bzw. Zwischenprodukte
miteinander reagieren und zu einer Bildung der gewiinschten kompakten
homogenen In(OH,X(Cl),S) Schicht auf dem Substrat SU beitragen. Nicht
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abgeschiedene Reaktionsprodukte UPR werden hinter dem Substrat SU

abgefuhrt, gesammelt und kénnen recycelt werden.

VERFAHRENSPHASE Il

Hier wird nur der erste gasférmige Precursor PRu2s(g) mit oder ohne Beteiligung
des Tragergases IG zugefihrt. Es findet eine intensive lonenaustauschreaktion
des Wasserstoffgases mit der zuvor auf dem Substrat SU abgeschiedenen
In(OH,X(Cl),S)-Schicht und dem abgeschiedenen indiumhaltigen, festen Pre-
cursor PRy, statt. In dieser Verfahrensphase Il kann das Substrat auf eine
Temperatur T gleich oder zwischen Raumtemperatur bis 450°C gehalten bzw.
aufgeheizt werden, um eine optimale Durchreaktion zu erméglichen. Eine
moderate Erwarmung erhéht die Depositionsrate. Nicht umgesetzte
Reaktionsprodukte UPR werden abgeleitet und kénnen recycelt werden.
Typischerweise folgen weitere Zyklen, bestehend aus beiden Verfahrens-

phasen | und Il, bis die gewiinschte Schichtdicke erreicht ist.

SYNTHESEBEISPIEL FUR DIE ABSCHEIDUNG VON INDIUMSULFID
VERFAHRENSPHASE |

Indiumchlorid InCl; ist ein Feststoff mit einem geringen Dampfdruck, d.h. sehr
hohem Schmelz- bzw. Siedepunkt (586°C). Um dies Material der APCVD
zugénglich zu machen, ist die Umwandlung in ein flichtigeres Addukt z.B. mit
einem Alkohol nétig. Indiumchlorid InCl; wird deshalb zunéchst in Ethanol
(alternativ in Aceton, alternativ In(acac); in Ethanol) gelést (Konzentration 25
mM), 1 ml/min dieser Lésung wird dann vernebelt. Das entstehende Aerosol
wird mit einem Stickstoff-Tragergasstrom mit einer Flussrate von 5 I/min

transportiert und mit einem Gasstrom von 5% H,S in Ar, welches mit einer
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Injektionsrate von 15 mi/min zugefiihrt wird, gemischt. Es ergibt sich eine
absolute H,S-Konzentration von 0,015 Vol%, welche deutlich unter 1 Vol%
liegt (auch sehr geringe H,S-Konzentration von unter 0,001 Vol% sind
einsetzbar und bringen deutliche Verfahrensverbesserungen). Der
Mischprecursor MP aus Tragergas IG, Aerosol (Indium enthaltender Precursor
PRingm)) und Reaktivgas (gasférmiger Precursor PRu2s(g)) (und ggfs.
schwefelhaltiger Zwischenprodukte) wird dann auf das geheizte Substrat SU
geleitet, welches eine Temperatur T = 200°C aufweist. Nach 1 min wird die

Verfahrensphase | gestoppt.
VERFAHRENSPHASE Il
Begasung mit H,S (15 ml/min, Konzentration 5 Vol%, 60 s)

WIEDERHOLUNG BEIDER VERFAHRENSPHASEN I, Il

Auf dem geheizten Substrat SU bildet sich dann mit einer Aufwuchsrate von

5,4 nm/min eine kompakte Schicht aus Indiumsulfid In,S; aus.

Unter gleichen Bedingungen jedoch ohne H;S wéahrend der Verfahrensphase |
(nur Spruh-ILGAR) ergibt sich ein Schichtwachstum von nur 2,2 nm/min. Mit
H>S wahrend der Verfahrensphase | (Erfindung) und mit einem moderaten
Vorheizen des Reaktionsgeféales bzw. der eingesetzten Komponenten bis
80°C ergibt sich ein Schichtwachstum von 15,8 nm/min.

Es sei noch angemerkt, dass die Indiumsulfidschicht auch Chlor enthalt
(In2(SxClay)s mit x+y=1), die sich aber auf die Qualitat der hergestellten Schicht,

insbesondere auch bei deren Einsatz als Pufferschicht in einer Solarzelle, nicht

nachteilig auswirken.
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ANORDNUNGEN ZUR DURCHFUHRUNG DES VERFAHRENS FUR DIE ABSCHEIDUNG VON

INDIUMSULFID

In der FIGUR 1 ist ein Reaktionsgefal? TG dargestellt, das als Batch-Reaktor
mit einem ortsfesten Substrat SU fir das Verfahren nach der Erfindung bei
Atmospharendruck genutzt wird. Es werden ein erster Precursor PRuasg) in
Form von Schwefelwasserstoffgas H2S und ein zweiter Precursor PRyng/m), der
Indium In enthalt und gasférmig oder geldst sein kann, eingesetzt. Dabei hat
der zweite Precursor PRingm) entweder selbst einen hohen Dampfdruck oder
bildet mit einem Lésungsmittel ein flichtiges Addukt. Die Einspeisung des
ersten Precursors PRuzs(g) erfolgt tiber ein Dosierventil DV in einer ersten
Zufuhrung ZF1 zur gezielten Einstellbarkeit des zugefiihrten Schwefelwasser-
stoffgases. Die Einspeisung des zweiten Precursors PRngn) erfolgt Gber ein
Sperrventil SV in einer zweiten Zufiihrung ZF2 zur An- oder Abschaltung der
Einspeisung in vorgegebener Menge. Weiterhin wird ein Inertgasstrom I1G
zugefuhrt, wobei der gezeigte Einspeiseort optional ist und auch an jeder
anderen geeigneten Stelle liegen kann (beispielsweise mit einem der beiden
anderen Einspeiseorte ZF zusammenfallt). Die Einspeisung des Inertgas-
stromes IG kann bei jeder Verfahrensphase ohne ein Ventil erfolgen, wird aber
vor allem zum Aerosoltransport (geldster zweiter Precursor PRy in ver-
spruhter Trépfchenform) und in der Verfahrensphase | benétigt und erfolgt

daher bevorzugt zusammen mit dem Aerosol Uiber das Sperrventil SV.

Im Mischgebiet MP werden beide Precursor PRuas(g), PRingn) in der Verfahrens-
phase | gemischt und auf die Oberfliche des geheizten ortsfesten Substrats
SU geleitet, auf dem in der Verfahrensphase |l das Reaktionsgebiet RP
gebildet wird. Nicht verwendete Reaktionsprodukte URP werden hinter dem
Substrat SU abgefiihrt.
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In der FIGUR 2 ist ein Reaktionsgefal TG dargestellt, das als Inline-Reaktor mit
einem entlang einer Fertigungsstrecke FS verschiebbaren Substrat SU fiir das
Verfahren nach der Erfindung bei Atmospharendruck genutzt wird. An einer
ersten Station S$1 der Fertigungsstrecke FS ist eine erste Zufihrung ZF1 fur
den ersten Precursor PRuzs(g) mit einem Dosierventil DV und eine zweite

Zufahrung ZF2 zumindest fiir den zweiten Precursor PRngny vorgesehen. Der

~ Inertgasstrom IG kann ebenfalls uber die zweite Zufiihrung ZF2 zugefiihrt

werden. Der erste Precursor PRyzs(g) wird in einer genau dosierten Menge
zugefihrt, um Pulverbildung in der Gasphase zu vermeiden. Das Mischgebiet
MP entsteht direkt oberhalb des beheizten Substrats SU, das auf eine
Temperatur T gleich oder zwischen 100°C bis 275°C aufgeheizt wird. Auf dem
Substrat SU lagert sich eine In(OH,X(CI),S) Schicht ab.

An einer zweiten Station S2 ist eine dritte Zufuhrung ZF3 wiederum fiir den
ersten Precursor PRy2s(g) in Form von Schwefelwasserstoff (H,S) vorgesehen.
Ein Ventil ist hier nicht erforderlich, da H,S in der maximal mdgliche Menge
zugefuhrt werden kann. Die zweite Station S2 folgt der ersten Station $1 in
einem solchen Abstand nach, dass eine maximale Menge des zweiten
Precursors PRingm) an der Substratoberflache bei Station S1 abgelagert
werden kann. In der zweiten Station S2 kann das Substrat SU auf eine
Temperatur T gleich oder zwischen Raumtemperatur und 450°C (bei
Solarzellen bis 275°C) gehalten bzw. aufgeheizt werden (eine Kiihlung ist
ebenfalls problemlos méglich). Die abgeschiedenen Indium-lonen reagieren
nun auch mit dem Schwefelwasserstoff H,S zu Indiumsulfid In,S3. Zusammen
mit der Ablagerung aus der ersten Station S1 bildet sich nunmehr eine
homogene und besonders kompakte Indiumsulfidschicht In,S; aus, die

besonders geeignet ist als Pufferschicht in Solarzellen.

Zwischen den Stationen 81, S2 sind Schleusen SS zur Gastrennung TR des
Substrats SU und zur Entfernung SP unumgesetzter Ausgangsprodukte und

unerwiinschter Reaktionsprodukte UPR angeordnet. Diese Anordnung kann in
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einer Fertigungslinie zur Erzeugung vorgegebener Schichtdicken mehrfach

wiederholt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung einer n-halbleitenden Indiumsulfid-Diinnschicht
(In2S3) auf einem beheizten Substrat mit einem Indium enthaltenden Precursor
(PRin@gm) und Schwefelwasserstoff (H,S) als reaktivem, gasférmigem Precursor
und einem inerten Tragergasstrom (IG) in nachstehend aufgefiihrten

Verfahrensschritten bei Atmospharendruck:

VERFAHRENSPHASE I:

»  Uberfithrung des Indium enthaltenden Precursors (PRingm), der selbst
einen hohen Dampfdruck besitzt oder mit einem Lésungsmittel ein
fluichtiges Addukt bildet, in eine gel6ste oder gasférmige Phase,

»  Sprayen des geldsten oder Leiten des gasférmigen Indium enthaltenden
Precursors (PRingsm)) auf das auf eine Temperatur (T) gleich 100°C oder
275°C oder dazwischen beheizte Substrat (SU) und simultanes Zufiithren
einer solchen Menge von Schwefelwasserstoff (H,S) zum geltsten oder
gasformigen Indium enthaltenden Precursor (PRingm)), dass sich eine
absolute Konzentration des Schwefelwasserstoffs (H2S) in einem
Mischgebiet (MP) ungleich Null, aber gleich oder weniger als 1 Vol%
ergibt, wobei die Indium-Konzentration des Indium enthaltenden
Precursors (PRingm) so gewéhlt wird, dass sich eine kompakte
In(OH,, Xy, S;)s-Schicht mit X=Halogenid und x+y+2z=1 mitz= 0
ausbildet,

VERFAHRENSPHASE II:

* Leitung des Schwefelwasserstoffs (H,S) in einer absoluten
Konzentration bis 100% auf das auf eine Temperatur (T) gleich 18°C
oder 450°C oder dazwischen gehaltene oder beheizte Substrat (SU),

wobei die beiden Verfahrensphasen | und Il bis zum Erreichen einer
gewiinschten Schichtdicke der herzustellenden Indiumsulfid-Diinnschicht

zyklisch wiederholt werden.
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2. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
in der Verfahrensphase | das Substrat (SU) laminar {iberstromt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
der Indium enthaltende Precursor (PRin@) in eine flissige Phase tberfiihrt wird

durch Lésen in einem Lésungsmittel und die entstehende Lésung mit einem

Ultraschallgenerator oder pneumatischem Zerstauber zur Erzeugung eines

Aerosols aus feinsten Trépfchen in Luft zerstaubt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1,

DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

der Indium enthaltende Precursor (PRing) in eine gasférmige Phase Uberfihrt
wird durch Uberleiten eines Lésungsmitteldampfes tiber den Indium

enthaltenden festen Precursor PRn).

5. Verfahren nach Anspruch 1,

~DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

der Indium enthaltende Precursor (PRng)) in eine gasformige Phase uberfihrt
wird durch Lésen in einem Lésungsmittel und Auftropfen der Lésung auf eine

erwarmte Flache.

6. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
der Indium enthaltende Precursor (PRingm)) ein Halogenidsalz des Indiums

bzw. dessen Lésungsmitteladdukt ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
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das Halogenidsalz Indiumchlorid InCl; ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
der Indium enthaltende Precursor (PRygm)) €in B-Diketonat ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

das B-Diketonat Indium-Acetylacetonat (In(acac);) ist.

10. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

das Lésungsmittel ein Alkohol oder ein Keton ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

das Lésungsmittel Ethanol oder Aceton ist.

12. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

der Tragergasstrom (IG) N ist.

13. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
das in der Umgebung des geheizten Substrats (SU) Raumtemperatur (RTE)

herrscht.

14. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
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der Schwefelwasserstoff (H,S) oder der Mischprecursor (MPR) aus dem
Schwefelwasserstoff (H.S), dem Indium enthaltenden Precursor (PRn@)) und

dem Trégergasstrom (IG) vorgeheizt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
als Substrat (SU) Ti0, CulnS;, CuGaSe;, Chalkopyrite, Metalle oder Glas

eingesetzt werden.

16. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
in-situ optische Konzentrationsmessungen von eingesetzten Aerosolen zur

Konzentrationsbestimmung der anteiligen Komponenten durchgefihrt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 1,
DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS
in-situ optische Reflexionsmessungen zur Dickenbestimmung der

aufgewachsenen Indiumsulfid-Dunnschicht (In;Ss) durchgefiihrt werden.

18. Anordnung zur Durchfithrung des Verfahrens zur Herstellung einer n-
halbleitenden Indiumsulfid-Diinnschicht (IﬁZS3) auf einem ortsfesten,
beheizbaren Substrat (SU) mit einem Indium enthaltenden Precursor (PRinggrmy)
und Schwefelwasserstoff (H,S) als reaktivem, gasférmigem Precursor und
einem inerten Tragergasstrom (IG), nach Anspruch 1 mit einem beheizbaren
Substrathalter und einem durchstrémbaren Reaktionsgefal (TG),

DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

das Reaktionsgefal® (TG) eine mit einem Dosierventil (DV) versehene erste
Zufahrung (ZF1) fiur den Schwefelwasserstoff (H,S) und eine mit einem
Sperrventil (SV) versehene zweite Zufithrung (ZF2) zumindest fur den gel6sten

oder gasférmigen Indium enthaltenden Precursor (PRyngm)) aufweist.
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19. Anordnung zur Durchfiihrung des Verfahrens zur Herstellung einer n-
halbleitenden Indiumsulfid-Dinnschicht (In,S3) auf einem entlang einer
Fertigungsstrecke (FS) verschiebbaren, beheizbaren Substrat (SU) mit einem
Indium enthaltenden Precursor (PRingm) und Schwefelwasserstoff (H2S) als
reaktivem, gasférmigem Precursor und einem inerten Tragergasstrom (IG)
nach Anspruch 1 mit einem beheizbaren Substrathalter (SU) und einem
durchstréombaren Reaktionsgefall (TG),

DADURCH GEKENNZEICHNET, DASS

das Reaktionsgefal (TG) an einer ersten Station (S1) der Fertigungsstrecke
(FS) eine erste Zufuhrung (ZF 1) fur den Schwefelwasserstoff (H2S) und eine
zweite Zufithrung (ZF2) zumindest fiir den gelésten oder gasférmigen Indium
enthaltenden Precursor (PRingm) und an einer nachgeordneten zweiten Station
(S2) der Fertigungsstrecke (FS) eine dritte Zufiihrung (ZF3) fir Schwefel-
wasserstoff (H.S) aufweist, wobei sich erste und zweite Station (S1, S2)
mehrfach wiederholen kénnen und zwischen allen Stationen (S1, S2) Schleu-
sen (SS) zur Gastrennung (TR) und/oder Spilung (SP, UPR) angeordnet sind.
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