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phonséurefreien Elektrolyten und ein Verfahren zur elektro-
lytischen Abscheidung einer ternaren Legierung aus den
Elementen Kupfer, Zinn und Zink. Der Elektrolyt bzw. das
Verfahren zeichnet sich dabei dadurch aus, dass neben
Zink-lI-lonen und Stannatanionen auch Kupfer-lonen im ein-
gesetzten Elektrolyten vorhanden sind. Die Kupfer- und Zin-
kionen stehen in einem bestimmten molaren Verhéltnis zu-
einander.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen cyanidfreien, pyrophosphatfreien und phosphonsau-
refreien Elektrolyten und ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung einer terndren Legierung aus den
Elementen Kupfer, Zinn und Zink. Der Elektrolyt bzw. das Verfahren zeichnet sich dabei dadurch aus, dass
neben Zink-1l-lonen und Stannatanionen auch Kupfer-lonen im eingesetzten Elektrolyten vorhanden sind. Die
Kupfer- und Zinkionen stehen in einem bestimmten molaren Verhaltnis zueinander.

[0002] Die elektrolytische Abscheidung von Messing (Cu-Zn-Legierung) und Bronzen (Cu-Sn-Legierung) auf
Gebrauchs- oder Dekorgtitern ist hinlanglich bekannt. Sie dienen unter anderem als Ersatz firr nickelhaltige
Veredelungsschichten und werden zum Beispiel in galvanischen Trommel- oder Gestellbeschichtungverfahren
kostenglinstig auf entsprechende Substrate aufgebracht.

[0003] Beider Erzeugung von Messing- und Bronzeschichten fir die Elektronikindustrie sind die Létbarkeit der
resultierenden Schicht und gegebenenfalls ihre mechanische Haftfestigkeit die entscheidenden Eigenschaften
der zu erzeugenden Schicht. Das Aussehen der Schichten ist fur die Anwendung in diesem Bereich in der
Regel weniger bedeutsam als ihre Funktionalitat. Fir die Erzeugung von Bronze- oder Messingschichten auf
Gebrauchsgitern ist dagegen die dekorative Wirkung neben der langen Haltbarkeit der Schicht bei mdglichst
unverandertem Aussehen der wesentliche Zielparameter.

[0004] Zur Herstellung von Messing- oder Bronzeschichten sind — neben den konventionellen Verfahren unter
Verwendung von Cyanid-haltigen und somit hochtoxischen, alkalischen Badern — verschiedene galvanische
Verfahren bekannt, die sich entsprechend der Zusammensetzung ihrer Elektrolyte meist einer von zweien im
Stand der Technik zu beobachtenden Hauptgruppen zuordnen lassen: Verfahren unter Verwendung von Or-
gano-sulfonsdure-basierten Elektrolyten oder Verfahren unter Verwendung von Diphosphorséure(Pyrophos-
phorsaure)- oder Phosphonsérue-basierten Badern.

[0005] Cyanidfreie elektrolytische Bader zur Abscheidung von Messingsschichten finden sich zum Beispiel
in der EP 790332A1. Dort wird neben dem Kupfer und Zink, welche als Pyrophosphatsalze dem Elektrolyten
zugegeben werden kdénnen, auch weiterhin Metallpolyphosphate dem Elektrolyten zugesetzt. Als Metallpoly-
phosphat kommt auch ein Pyrophosphatsalz des Natriums, Kaliums, Magnesiums oder Kalziums in Frage.
Nicht beschrieben ist hier die Abscheidung von Kupfer-Zink-Zinn-Schichten.

[0006] Die EP 1146148A2 beschreibt einen Cyanid-freien Kupfer-Zinn-Elektrolyten, der neben dem Reakti-
onsprodukt eines Amins und eines Epichlorhydrins im Molverhéltnis von 1:1 auch ein kationisches Tensid ent-
halt. Das Amin kann Hexamethylentetramin sein. Auch die JP 10102278A und die US 6416571B1 beschrei-
ben Bader zur Abscheidung von Kupfer-Zinn-Legierungen. Cyanidfreie elektrolytische Bader zur Abscheidung
von Bronzeschichten sind ebenfalls hinlédnglich bekannt. So wird zum Beispiel in der WO 2009109271A2 da-
von berichtet, dass Kupfer und Zinn zusammen aus entsprechenden Badern abgeschieden werden kénnen,
welche einen groRen Uberschuss an Pyrophosphationen aufweisen. All diesen Lehren ist gemein, dass hier
ausschlieB8lich die Abscheidung von Bronzen also Kupfer-Zinn-Legierungen offenbart wird.

[0007] Die Abscheidung einer terndren Legierung bestehend aus Kupfer, Zinn und Zink aus einem cyanidfrei-
en Elektrolyten ist zum Beispiel in der EP 2116634A1 erlautert. Dort wird neben einer hohen Konzentration an
Pyrophosphatanionen im Elektrolyten auch ein spezielles Umsetzungsprodukt aus Hexamethylentetraminen
und Epichlorhydrin bei einem fast neutralen pH-Wert des Elektrolyten eingesetzt. Die US 20010014407 A1
erwahnt beildufig die Abscheidung einer ternaren Legierung aus Cu/Sn/Zn auf Kupferoberflachen als Korrosi-
onsschutz. Aus dem pyrophosphathaltigen Elektrolyten werden rel. Zinn-arme Legierungen erhalten.

[0008] Aus der US 20100147696 A1 ist bekannt, Cu-Zn-Sn-Legierungen aus Phosphonsaure-haltigen Elek-
trolyten abzuscheiden. Die hier beschriebenen Abscheidungen ergeben weil’e Uberziige, welche allerdings
relative arm an Zink sind.

[0009] Ein cyanidfreier Elektrolyt zur Abscheidung von terndren Kupfer-Zink-Zinn-Legierungen wird in Thin
Solid Films, 517 (2009) 2511-2514 beschrieben. Hier wird aus einem alkalischen Elektrolyten mit den Metallen
Kupfer in der Oxidationsstufe +2, Zink in der Oxidationsstufe +2 und Zinn in der Oxidationsstufe +4 eine nicht
naher definierte Schicht abgeschieden. Der hier beschriebene Elektrolyt soll einen 10-fachen Uberschuss an
Zinn enthalten und lediglich zu kupferarmen Abscheidungen fiihren.
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[0010] In der EP 2037006A2 wird die elektrolytische Abscheidung von Kupfer-Zinn-Zink-Legierungen in ei-
nem ganz bestimmten Atomverhaltnis zueinander beschrieben. Die abgeschiedenen Schichten weisen eine
Zusammensetzung auf, welche nahe an der Formel Cu2ZnSn liegen soll. Die so erhaltenen Schichten kénnen
als Grundlage fur die Erzeugung von Kesterit (CZTS oder Cu,ZnSn(S, Se),) dienen, welches ein aussichtsrei-
ches Material zur Herstellung fotovoltaisch aktiver Module darstellt (Solar Energy Materials & Solar Cells 2011,
95, 2136-2140; Chemical Physics Letters 2011, 501, 619-622).

[0011] Ein Herstellungsprozess fiir derartige Module geht dabei davon aus, dass eine entsprechend herge-
stellte Cu,ZnSn-Schicht nachtréaglich durch Umsetzung mit Schwefel oder schwefelhaltigen Verbindungen bei
erhéhten Temperaturen in die entsprechende Kesterit-Phase tberfihrt wird (so z. B.: Thin Solid Films 2009,
517, 2465-2468). Eine derartige Prozedur ist in der EP 2037006A2 ebenfalls angesprochen. Dort werden
die speziellen elektrolytisch hergestellten Cu,ZnSn-Abscheidungen aus einem Elektrolyten erhalten, dem be-
stimmte disubstituierte Benzolderivate zugesetzt sind. Die Kupfer- und Zink-lonen kénnen dem Elektrolyten
als Pyrophosphate beigegeben werden. Das Zinn kommt bevorzugt als Stannat zum Einsatz.

[0012] Den beschriebenen Elektrolyten zur Abscheidung der ternaren Legierung aus Kupfer, Zinn und Zink
ist gemein, dass sie offensichtlich nur untergeordnet im Stande sind, eine entsprechend gewlinschte ternare
Legierungszusammensetzung abzuscheiden, wenn nicht z. B. spezielle zusatzliche Additive dem Elektrolyten
zugesetzt werden oder extrem hohe Zinn-1V-Konzentrationen im Elektrolyten vorliegen. Auch werden haufig
die alkalischen Béader stabilisierende Zusatze wie Pyrophosphate, Phosphonséure oder Cyanide eingesetzt.
Die dadurch hervorgerufene zusatzliche Komplexitat macht die Elektrolyten in der Herstellung und in der Ver-
arbeitung unattraktiv.

[0013] Es war daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Elektrolyten und ein entsprechendes
Verfahren zur Abscheidung einer ternaren Legierung aus Kupfer, Zinn und Zink anzugeben, welcher im Stande
ist, die anvisierte Abscheidung mit einer bevorzugten Stéchiometrie mdglichst optimal zu bewerkstelligen. Der
Elektrolyt sollte dabei mdglichst einfach aufgebaut und ausreichend stabil sein. Das Verfahren sowie der er-
findungsgemale Elektrolyt sollten weiterhin unter 6kologischen und ékonomischen Gesichtspunkten den aus
dem Stand der Technik bekannten Verfahren und Elektrolyten tberlegen sein.

[0014] Diese und weitere sich aus dem Stand der Technik flir den Fachmann in nahe liegender Weise erge-
bende Aufgaben werden durch einen Elektrolyten mit den Merkmalen des gegenstandlichen Anspruchs 1 so-
wie durch ein entsprechendes Verfahren gemal Anspruch 8 geldst. Bevorzugte Ausgestaltungen der jeweili-
gen Erfindung sind den von diesen Anspriichen abhéngigen Unteranspriichen zu entnehmen.

[0015] Dadurch, dass man einen wassrigen, cyanidfreien, pyrophosphatfreien und phosphonséaurefreien, ba-
sischen Elektrolyten zur Abscheidung einer terndren Legierung, in der der Kupferanteil in der Legierung zwi-
schen 38 und 44 Gew.-%, der Zinnanteil zwischen 34 und 42 Gew.-% und der Zinkanteil zwischen 16 und 26
Gew.-% betragt, einsetzt, welcher die abzuscheidenden Metalle Kupfer und Zink in geléster Form und Zinn
als wasserlosliches Stannat-Salz enthélt und wobei der Elektrolyt ein molares Verhéltnis von Kupfer- und Zin-
kionen aufweist, welches zwischen 1:1 und 1:10 liegt, gelangt man duf3erst Uberraschend, dafiir aber nicht
minder vorteilhaft zur Loésung der gestellten Aufgabe. Es hat sich herausgestellt, dass die anvisierte Legie-
rungszusammensetzung aus dem hier beschriebenen Elektrolyten auch dann erreicht werden kann, wenn kei-
ne stabilisierenden Cyanide, Pyrophosphate oder Phosponsaurederivate im Elektrolyten vorhanden sind. Der
Elektrolyt ist wider Erwarten stabil. Evt. auftretende Trlibungen werden mit dem Zusatz des wasserldslichen
Stannat-Salzes wieder geldst und es ist erfindungsgemafl moéglich eine entsprechende Abscheidung zu gene-
rieren. Bemerkenswert an dem hier vorgestellten Elektrolyten ist weiterhin, dass offensichtlich keine weiteren
die Abscheidung der terndren Legierung beeinflussende Stoffe dem Elektrolyten zugesetzt werden mussen,
um eine entsprechend zusammengesetzte Abscheidung von Kupfer-Zink-Zinn hervorzurufen. Insbesondere
kann auf die Zugabe von Umsetzungsprodukten von Aminen mit Epichlorhydrin wie sie in der eingangs darge-
stellten EP 2116634A1 propagiert werden und auf die Zugabe von disubstituierten Benzenderivaten, welche
aus der EP 2037006A2 bekannt sind, verzichtet werden. Die einfache Steuerung der Zusammensetzung der
ternaren Legierung aus Kupfer, Zinn und Zink kann offensichtlich tUber die oben dargestellten Mallnahmen
alleine bewerkstelligt werden, sofern zugleich Sn als Sn4+ vorhanden ist. Dies ist im Stand der Technik so
noch nicht vorgeschlagen worden.

[0016] In einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung steht die Konzentration an Zinnionen
im Elektrolyten in einem bestimmten Verhaltnis zu den vorhandenen Kupferionen. Es hat sich als vorteilhaft
herausgestellt, dass das molare Verhaltnis von Cu- zu Sn-lonen im Elektrolyten bei 1:2 bis 1:6, bevorzugt 1:
3 bis 1:5 und besonders bevorzugt um 1:4 betragt.
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[0017] Erfindungsgemal liegen die Metalle des Kupfers und des Zinks im vorliegenden Elektrolyten in ionisch
geldster Form vor. Das Kupfer kann dabei in Form von zweiwertigen Kupfersalzen dem Elektrolyten zugefiigt
werden. Zink wird in Form der 2-wertigen lonen im Elektrolyten vorliegen. Bei dem erfindungsgeméafen mola-
ren Verhaltnis von Kupfer- zu Zinkionen ergibt sich ein bevorzugter Bereich, der zwischen 1:1 und 1:6 liegt.
Ganz besonders bevorzugt liegt ein Wert um ungefahr 1:2 vor. Das Zinn wird als Stannatsalz d. h. in der 4-
wertigen Form dem Elektrolyten zugegeben. Derartige Stannatsalze sind dem Fachmann wohl bekannt. Ins-
besondere infrage kommen hier z. B. das Natrium-Stannat und das Kalium-Stannat. Zwar bestimmen die Ver-
haltnisse der Konzentrationen von Kupfer- und Zinkionen zueinander mafigeblich die Zusammensetzung der
abgeschiedenen Legierung. Dabei ist es nattirlich auch vorteilhaft, wenn das eingesetzte Zinn zu den Kupfer-
und Zinkionen als Summe in einem entsprechenden Verhaltnis steht. Das molare Verhaltnis von eingesetztem
Stannat-Salz zur Summe aus Kupfer- und Zinkionen sollte dabei zwischen 1:1-5:1, bevorzugt zwischen 1,5:
1-3:1 und besonders bevorzugt zwischen 2:1-2,5:1 liegen (jeweils bezogen auf die Metalle).

[0018] Im Hinblick auf die abzuscheidenden Metalle Kupfer und Zink, welche wie gesagt in ionisch gelster
Form im Elektrolyten vorhanden sind, und das Zinn, welches als Stannat geldst vorliegt, kbnnen die Konzen-
trationsbereiche der Metalle im Elektrolyten vom Fachmann gewéhlt werden. Es hat sich als vorteilhaft erwie-
sen, wenn die lonenkonzentration des Kupfers im Bereich 0,1 bis 5 g/L Elektrolyt, die Konzentration des Zinns
im Bereich 0,5 bis 20 g/L Elektrolyt und die lonenkonzentration des Zinks im Bereich 0,2 bis 15 g/L Elektrolyt
liegt. Besonders bevorzugt betragt die Konzentration des Kupfers 0,3-2 g/L, duerst bevorzugt 0,5-1,0 g/L.
Besonders bevorzugt betragt die Konzentration des Zinks 0,3-5 g/L, dul3erst bevorzugt 0,5-2,0 g/L. Besonders
bevorzugt betragt die Konzentration des Zinns 2-10 g/L, aullerst bevorzugt 3,5-7,0 g/L. In einer besonders
vorteilhaften Ausfiihrungsform wird ein Elektrolyt herangezogen, indem:

Kupfer in einer Konzentration von 0,5-1,0 g/L,

Zink in einer Konzentration von 1,0-2,0 g/L,

Zinn in einer Konzentration von 3,5-7,0 g/L, und

jeweils bezogen auf das Metal, vorhanden sind.

[0019] Wie schon angedeutet liegen die Kupfer- und Zink-lonen im Elektrolyten gel6st vor. Als unter den
gegebenen Umgebungsbedingungen wasserldsliche Verbindungen dieser abzuscheidenden Metalle kdnnen
solche ausgewahlt aus der Gruppe der Carbonate, Hydrogencarbonate, Sulfite, Sulfate, Phosphate, Nitrite,
Nitrate, Halogenide, Hydroxide, Oxid-Hydroxide, Oxide oder Kombinationen davon herangezogen werden.
Bevorzugt werden Carbonat, Hydrogencarbonate, Sulfate oder eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist die
Zugabe als Sulfatsalz in diesem Zusammenhang.

[0020] Der Elektrolyt wird im leicht basischen bis stark alkalischen Bereich betrieben. Bevorzugt liegt der pH-
Wert des Elektrolyten zwischen 8 und 13, weiter bevorzugt zwischen 8,5 und 12 und ganz besonders bevorzugt
zwischen 9 und 11,5. AuBerst bevorzugt liegt der pH-Wert des erfindungsgemaRen Elektrolyten um 10-11. Der
Fachmann weil3, wie er mit entsprechenden Puffersubstanzen derartige pH-Werte im Elektrolyten einstellen
kann. Bevorzugte Puffersubstanzen sind solche Salze schwacher organischer oder anorganischer Sauren
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsaure, Zitronensaure.

[0021] Den Elektrolyten kdnnen weitere Additive (Glanzbildner, Netzmittel) zugesetzt werden, die ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Mono- und Dicarbonsauren, Alkansulfonsduren, Betainen und aromati-
schen Nitroverbindungen. Derartige Additive sind fir die vorliegende Art von Badern insbesondere im Bereich
der Messing- oder Bronzeabscheidung hinlanglich bekannt. Es wird hinsichtlich der Menge und der Einsatz-
stoffe auf die Literatur verwiesen. Besonders bevorzugt sind solche Additive ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Oxalsdure, Weinsaure, Zitronensaure oder deren Salze.

[0022] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung
von Cu-Zn-Sn-Legierungsschichten, bei dem das zu beschichtende Substrat als Kathode in einen erfindungs-
gemalen Elektrolyten getaucht und zwischen der Anode und der Kathode ein Stromfluss etabliert wird. Es ver-
steht sich von selbst, dass die fir den Elektrolyten als bevorzugt titulierten Ausfiihrungsformen entsprechend
ebenfalls fiir das Verfahren als bevorzugt gelten.

[0023] Von Vorteil ist, wenn in der abgeschiedenen ternaren Legierung der Kupferanteil zwischen 38 und 44
Gew.-%, der Zinnanteil zwischen 34 und 42 Gew.-% und der Zinkanteil zwischen 16 und 26 Gew.-% betragt.
Bevorzugt sind Legierungen mit 39-42 Gew.-% Cu, dulierst bevorzugt um 40-41 Gew.-%. Weiterhin bevorzugt
sind Legierungen mit 19-23 Gew.-% Zn, auferst bevorzugt um 21 Gew.-%. Ebenfalls bevorzugt sind Legie-
rungen mit 36-40 Gew.-% Sn, duerst bevorzugt um 38 Gew.-%. In Summe sollten die Legierungsbestandteile
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100 Gew.-% ergeben. Die abgeschiedene Legierung sollte dabei eine Dicke von 0,4-5 pm, bevorzugt von 0,
5-3 ym und ganz besonders bevorzugt von 1-2 pm aufweisen.

[0024] Es sei angemerkt, dass die Legierungszusammensetzung sich ebenfalls mit der bei der Elektrolyse
vorliegenden Temperatur andern kann. Die Elektrolyse wird daher in einem Bereich zwischen 20 und 90°C,
bevorzugt 30 bis 60°C und dul3erst bevorzugt bei ca. 45°C durchgefihrt.

[0025] Ebenfalls kann es sein, dass sich die Zusammensetzung der terndren Legierung aus Kupfer, Zinn und
Zink mit der eingestellten Stromdichte bei der Elektrolyse andert. Vorteilhafterweise wird eine Stromdichte
eingestellt, die im Bereich 0,1 bis 5 Ampere pro Quadratdezimeter liegt. Bevorzugt liegt die Stromdichte bei 0,
2 bis 1,0 Ampere pro Quadratzentimeter, dufRerst bevorzugt bei 0,3 bis 0,8 Ampere pro Quadratzentimeter.

[0026] Als Anode kann jede dem Fachmann fir diesen Zweck infrage kommende Elektrode verwendet wer-
den. Bevorzugt kdnnen unlésliche Anoden (z. B. platinierte Titananoden oder Mischmetalloxidanoden) einge-
setzt werden. Vorteilhaft sind in diesem Zusammenhang ebenfalls |16sliche Anoden aus einem Material aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Elektrolytkupfer, phosphorhaltigem Kupfer, Zinn, Zinn-Kupfer-Legie-
rung, Zink-Kupfer-Legierung und Zink-Zinn-Kupfer-Legierung oder Kombinationen dieser Anoden verwendet
werden.

[0027] U. a. aus der eingangs schon zitierten EP 2037006A2 ist bekannt, dass sich Kupfer-Zinn-Zink-Legie-
rungen einer bestimmten Zusammensetzung fur die Herstellung von fotovoltaischen Zellen eignen. Beziiglich
der Herstellung der Dunnschichtsolarzellen wird auf die dort und in der EP 2336394A2 gemachten Ausflhrun-
gen verwiesen. Ebenfalls wird bzgl. der Herstellung der Solarzellen auf die folgende Literatur verwiesen:
Solar Energy Materials & Solar Cells, 95 (2011) 2136-2140;

Chemical Physics Letters, 501 (2011) 619-622;

Solar Energy Materials & Solar Cells, 93 (2009) 996-999;

Thin Solid Films, 517 (2009) 2465-2468;

Phys. Stat. Sol., 9 (2008) 1772-1778;

Phys. Stat. Sol., 5 (2009) 1266-1268;

Thin Solid Films, 517 (2009) 2511-2514;

[0028] Demgemal ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner DUnnschichtsolarzelle aufweisend eine p-Typ Absorptionsschicht auf Basis einer Cu,Zn,Sn,S,Se,,-Verbin-
dung, wobeix=1,5-2,5,y=0,9-1,5,2=0,5-1,1,a=0-4,2und b = 0-4,2 istund wobei x + y + zund a + b jeweils
ca. 4 (0,2) ergibt, wobei eine Cu,Zn,Sn,-Legierung nach einem erfindungsgemalen Verfahren hergestellt
und diese Schicht anschlieRend mit Schwefel, einer Schwefel- und/oder einer Selenverbindung dergestalt zur
Reaktion gebracht wird, dass sich die entsprechende Verbindung bildet.

[0029] Bevorzugt ndhert sich die durch Elektrolyse erzielte Legierungszusammensetzung mdglichst genau ei-
ner solchen an, die dem Legierungsgrundstoff im Material Kesterit (Cu,ZnSnS,) entspricht. AuRerst bevorzugt
besteht die durch das erfindungsgeméale Verfahren hergestellte Schicht aus einer Zusammensetzung, die der
Formel Cu,ZnSn nahekommt. Aus dieser kann dann durch entsprechende wie in der Literatur besprochene
Verfahren durch Einwirkung von Schwefel, Selen und/oder entsprechende Verbindungen die gewlinschte Ver-
bindung Cu,ZnSn(SeS), (CZTS) hergestellt werden.

[0030] Es war vor dem Hintergrund des Standes der Technik nicht ersichtlich, dass ein wie vorliegend gestal-
tetes Verfahren mit dem erfindungsgemafen Elektrolyten es ermoglicht, entsprechende ternaren Legierungs-
zusammensetzungen durch elektrolytische Abscheidung derart einfach herstellen zu kdnnen. Insbesondere
Uberrascht, dass hierfiir das Vorliegen von bestimmten Verhéltnissen an Kupfer- und Zinkionen zueinander
verantwortlich sein soll. Demgegenulber erscheint es besonders vorteilhaft, dass es durch das einfache Ein-
stellen der entsprechenden Verhéltnisse offensichtlich mdglich ist, die abgeschiedene Legierungszusammen-
setzung vorteilhaft einzustellen. Es ist insbesondere nicht notwendig, dem alkalischen Elektrolyten stabilisie-
rende Stoffe wie Cyanide, Phosphonsaurederivate oder Pyrophosphorsauren oder disubstituierte Bezenderi-
vate bzw. Umsetzungsprodukte von Aminen mit Epichlorhydrin zuzusetzen, um eine vorteilhafte Legierungs-
zusammensetzung herzustellen. Es scheint so zu sein, dass das Stannatsalz selbst als ein ausreichender
Stabilisator dient, der ein Ausfallen von Zink- oder Kupferverbindungen im basischen unterbindet. Dies war so
vor dem Hintergrund des bekannten Standes der Technik mitnichten zu erwarten.
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Beispiele:
Allg. Vorgehensweise:

[0031] Die unten genannten Ingredienzien werden in Wasser gel6st und auf den entsprechenden pH-Wert ein-
gestellt. Eine anféngliche Trubung des Elektrolyten verschwindet nach Zugabe der Stannate wieder. Anschlie-
Rend wird unter den angegebenen Bedingungen (45°C, pH = 11, 0,5 A/dm?) eine Elektrolyse durchgefiihrt.

Beispiel

90 g/l KyHPO,

15 g/l K-Oxalat

1,5 g/l Na,SO,

0,5 g/l Cu (als Cu-Sulfatlésung) 0,0078 mol
1,0 g/l Zn (als Zn-Sulfatldsung) 0,015 mol
+3,5 g/l Sn (als Na-Stannat) 0,03 mol
pH 11,0 einstellen mit KOH

45°C

0,5 A/dm?

[0032] Als Ergebnis erhalt man eine ternare Kupfer-Zinn-Zink-Legierung aus einem stabilen Elektrolyten.
Patentanspriiche

1. Wassriger, cyanidfreier, pyrophosphatfreier und phosphonsaurefreier, basischer Elektrolyt zur Abschei-
dung einer ternaren Legierung, in der der Kupferanteil in der Legierung zwischen 38 und 44 Gew.-%, der Zinn-
anteil zwischen 34 und 42 Gew.-% und der Zinkanteil zwischen 16 und 26 Gew.-% betragt, welcher die abzu-
scheidenden Metalle Kupfer und Zink in ionisch geléster Form und Zinn geldst als Stannat-Salz enthalt, wobei
der Elektrolyt ein molares Verhaltnis von Kupfer- und Zinkionen aufweist, welches zwischen 1:1 und 1:10 liegt.

2. Elektrolyt zur Abscheidung einer ternaren Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Verhaltnis von Cu- zu Sn-lonen bei 1:2 bis 1:6 betragt.

3. Elektrolyt zur Abscheidung einer terndren Legierung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das molare Verhaltnis von Cu-lonen zu Zn-lonen zwischen 1:1 und 1:6 liegt.

4. Elektrolyt zur Abscheidung einer ternaren Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die abzuscheidenden Metalle Kupfer und Zink in ionisch geléster Form und das
Zinn als Stannat vorliegen, wobei die lonenkonzentration des Kupfers im Bereich 0,1 bis 5 g/L Elektrolyt, die
lonenkonzentration des Zinns im Bereich 0,5 bis 20 g/L Elektrolyt und die lonenkonzentration des Zinks im
Bereich 0,2 bis 15 g/L Elektrolyt liegt.

5. Elektrolyt zur Abscheidung einer terndren Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die unter den Umgebungsbedingungen I6slichen Verbindungen der abzuschei-
denden Metalle ausgewahlt sind aus der Gruppe der Carbonate, Hydrogencarbonate, Sulfite, Sulfate, Phos-
phate, Nitrite, Nitrate, Halogenide, Hydroxide, Oxid-Hydroxide, Oxide oder Kombinationen davon.

6. Elektrolyt zur Abscheidung einer terndren Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert des Elektrolyten zwischen 8 und 13 liegt.

7. Elektrolyt zur Abscheidung einer ternaren Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere stabilisierend wirkende Verbindungen ausgewahlt aus
der Gruppe der Mono- und Dicarbonsauren, der Alkansulfonsauren, Betaine und der aromatischen Nitrover-
bindungen enthalten sind.
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8. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Cu-Zn-Sn-Legierungsschichten, wobei das zu beschich-
tende Substrat als Kathode in einen Elektrolyten gemafR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 getaucht
und zwischen der Anode und der Kathode ein Stromfluss etabliert wird.

9. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Cu-Zn-Sn-Legierungsschichten nach Anspruch 8, da-
durch gekennzeichnet, dass der Kupferanteil in der Legierung zwischen 38 und 44 Gew.-%, der Zinnanteil
zwischen 34 und 42 Gew.-% und der Zinkanteil zwischen 16 und 26 Gew.-% betragt.

10. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Cu-Zn-Sn-Legierungsschichten nach Anspruch 8 und/
oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt im Bereich von 20 bis 90°C temperiert wird.

11. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Cu-Zn-Sn-Legierungsschichten nach einem oder meh-
reren der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass eine Stromdichte eingestellt wird, die im Bereich
0,2 bis 5 Ampere pro Quadratdezimeter liegt.

12. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Cu-Zn-Sn-Legierungsschichten nach einem oder meh-
reren der Anspriiche 8-11, dadurch gekennzeichnet, dass unlésliche Anoden, z. B. platinierte Titananoden
oder Mischmetalloxidanoden, oder Iésliche Anoden aus einem Material ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Elektrolytkupfer, phosphorhaltigem Kupfer, Zinn, Zinn-Kupfer-Legierung, Zink-Kupfer-Legierung und Zink-
Zinn-Kupfer-Legierung oder Kombinationen dieser Anoden verwendet werden.

13. Verfahren zur Herstellung einer Diinnschichtsolarzelle aufweisend eine p-Typ Absorptionsschicht auf
Basis Cu,Zn,Sn,S,Sey-Verbindung, wobei x = 1,5-2,5, y = 0,9-1,5, z = 0,5-1,1, a = 0-4 und b = 04 ist und
wobei x +y + zund a + b jeweils ca. 4 (£0,2) ergibt,
dadurch gekennzeichnet, dass
eine Cu,Zn, Sn,-Legierung nach einem Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 8-12 hergestellt
wird; und
diese Schicht anschlielend mit Schwefel, einer Schwefel- und/oder einer Selenverbindung dergestalt zur Re-
aktion gebracht wird, dass sich die gewunschte Cu,Zn,Sn,S,Se,-Verbindung bildet.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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