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have been used as starting chemicals [62]. Cu-chloride-thiourea complexes, such 
as  [Cu(tu)Cl]·0.5H2O  [69]  and  Cu(tu)3Cl·H2O  [70]  could  be  formed  in  an 
aqueous  solution  containing  CuCl2 and  SC(NH2)2.  Interaction  of  InCl3 and 
SC(NH2)2 in an aqueous solution is not yet known, studies are initiated and are 
in progress in our laboratory.

According to the thermogravimetric (TG) and differential  thermal analysis 
(DTA),  the  complexes  [Me(tu)n]XmyH2O  formed  in  the  spray  solution  are 
thermally stable up to ~200 °C. The thermal decomposition of [Me(tu)n]XmyH2O 
is a complicated multistage process, MeS forms at temperatures above 200 °C 
independent of the cation and atmosphere [61, 72].

Thermal behavior of a solid precursor for CuInS2 films obtained by drying of 
spray solution containing CuCl2, InCl3 and tu at a molar ratio of 1:1:3 is studied 
by M. Krunks et al. [72] and O. Kijatkina [73].
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Fig.  1.3. TG/DTA  curves  of  the  dried  precursor  for  CuInS2.  TG/DTA  curves  are  
recorded in flowing a) He and b) air at the heating rate of 10 °C min-1 [73, 74].

TG and DTA curves of a CuInS2-precursor material, which contains a Cu-tu 
complex compound [73, 74] and may contain an In-tu complex compound [75], 
are presented in Fig. 1.3. As can be seen, thermal degradation of the precursor  
for  CuInS2 is  a  complicated  multi-step  process,  where  CuInS2 forms  at 
temperatures close to 210 °C independent of the atmosphere. All decomposition 
steps in an inert atmosphere are endothermic processes and CuInS2 is the final 
decomposition product. In an oxidative atmosphere, endothermic decomposition 
reactions in the temperature region of 200-300 °C are less pronounced due to 
overlapping  with  simultaneously  running  oxidation  reactions  [73].  Oxidation 
becomes very strong at temperatures > 400°C (Fig. 1.3b) and the mixture of  
CuO and In2O3 phases is the final decomposition product [73]. 

Results of the thermal analysis studies show that the deposition of CuInS2 

films in air could be performed in a quite narrow temperature region of about 
230-380 °C, whereat oxidation of a condensed matter is not excluded [71, 72, 
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ratio  of  0.8 at  370 °C (Fig.  1.7)  shows only one strong replica  at  2θ=46.5° 
belonging to the (220)/(204) plane of CuInS2  [34, 73] and an extra reflection at 
2θ=26.5° (marked by ‘x’ in Fig. 1.7) which does not belong to the CuInS 2 phase 
[34,  73].  Increase in  [Cu]/[In]  molar  ratio  in  spray solution  from 0.8 to  1.0 
decreases the relative intensity of ‘x’ peak and increases the intensity of the 
(112) peak of CuInS2 (Fig. 1.7).

Fig. 1.7. XRD patterns of as-deposited CuInS2 films prepared at 370 °C using the [Cu]/
[In]≤1 in spray solution [35].

This extra reflection at  2θ=26.5° on the XRD pattern (‘x’ peak) has been 
assigned belonging to an indium sulfide phase  [84], organic residues [65], or 
CuIn5S8 phase  [34].  Raman  spectroscopic  study  of  the  films  from  In-rich 
solutions shows Raman bands characteristic of CuInS2  and a band at 348 cm-1, 
which could belong to CuIn5S8  [34]. The films deposited from solutions with 
[Cu]/[In]=0.8-1.0 have a crystallite size less than 10 nm [35], but these films 
show a smooth surface (Fig. 1.8a). According to hot probe measurements, films 
from In-rich solutions show the n-type of conductivity [73].   

  

        a)     b) 
Fig. 1.8. SEM micrographs of KCN etched sprayed CuInS2  films deposited at 380 °C 
from  stock solution with different [Cu]/[In] molar ratios: a) [Cu]/[In] = 1.0 [44]; b)  
[Cu]/[In] = 1.25 [44].
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BG[\]\]\�̂_̀ab_àc�de�fghgìfjck�elmngoZS�-400,.<�/3�4�ADE5MGM�3189�7,-/210,7�40�KPQ�RA�12�-.,2,<0,7�1<�p1>G�KGMV�
Eqr�194>,�12�,s+1I10,7�1<�p1>G�KGFG�t??/.71<>�0/�oZSV�0+,�3189�12�?/9-/2,7�/3�0+,�0,0.4>/<48�?+48?/-6.10,�A;D<EF�-+42,�NuAvSE�?4.7�QQ5QFP5QMUwO�2+/:1<>�-.,3,..,7�/.1,<0401/<�48/<>�0+,�NMMFO�-84<,V�</�477101/<48�?.6204881<,�-+42,2�:,.,�Kwxly\�[\]\�z{|�}~������������������������������������������~���������~�������������� xly\�[\�\��� ���~���������������������������������������~��¡��¢�������~��������������



���������������	
���

�������������������������������
��
������	����������������������� �����	�������!��"��#$%�!����	�����������
���������������	
���

���������
������������	�!�	�������
���	���	��&�'����(��������
���������������	���������������)�!��*
�"�+��	�������,��-�� ��������	�����	����	���������./0*������
���!	�!�	����
��!	�
�&�'�������-������1�(��������*�!	�
���./0*������
�������������!����
����	,
�,�!����������2�345464�789:;<=�;>;?@ABA�C:�;ADAE9;@=F�:B?GA�HI7�AE=<J9;K���	���,��������#L0���	M�
�������	���������*�!	�
�����	��������,��
���	���.���/���0��N�����.���	��������������,��-�- ��������,��
����	����	�����������
�	���������������,����	,
��OP ��	������Q1*�''��2���������������!	�������������#L0��!���	������!	�
���.�/�0����
���&�'(�����������������������!��"�!������������.��!-R���/�-�SR���0�!���	��
�M�
����	�����OP�Q-��T��2������U��2���U��S��2��	��!����M�

��0�����,��-�� ������OP�M�
���������!!�	���������������
��	���	��
�M�
����	���
�������������	�!�	������	��!	�
���.�/�0����
���&�'���'1(��
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�#$��%�����
�+$��������� �������(&)l�����
�&!+l�������'����
�(&)l�����
����'��������m�6�������������������'�������������������
����n����"����!�����������������������������������
����������m�����m�6����������������������������������������������������������
������ ��������������������7$



��������	
����
������������������	�����������������
��������������������	
����
���������������
������
� �!��"#�$�$�%����&��'�(��
�����&���)�*��	�+���"���&!�������������������������
�����������&�������
�����������������
� �!��"#�$�$����������!������,���
���&���&����������,�����-�������������
��&!�����+.�����&!��++���/����
����
������������0���&���&�&*��������1$$$2/�%�
��&���!������!��&����������
������
�-
0��
�����&�/������
���&���������0���&���&�&*�����������&����
���!��"����������,���������%��!����
�&�������&���&�&*���������
���
���&���&����������,�����-�*�
������
���
��!�������!�,���%�������
�� ����������������&��-���
�-
0�������
�&*���
��3���&����/�������*&����
����4 *�&��&��������4�!������3	.���������������
���&��,�������������&��&��� ������*&�����&�� �!��
����!������
�!����������&������������
������"������%������&������&����,����!��������������4�!������������
���&���&�����,�����������������56789�:;8<=9>"&����
 �?@#������
���&��&����&� �����������
�&��,��������-�*�
������
�&���
��!������!��"&�A+3(+3(+3��&!����B�	��������
��������!�������!��&!�'�(������!��"#�$�$��������
���
���&��!��&�)�*��	�C��&!�	��/�
���������� ��#����
��%�
��
���
!�!���
�,�������������
���������
������&!��
�������,���/��&�!����������
����&!���������-
0�������
�&*���
�$3���&������"&�A+3(+3(+3�-�*�
���4�����&�������
������������!�������!��&!�'�(������!������������������
��&�
*�����'��+.C�C��������
���$��&�)�*��	�C���&!�	������-
0�,��,�
!��&�����,�������!�������!��&!�'�(������!���������������&!����-�*�
���4�������������D.�����������%�
�,�&!�&*��&�
*�������
������&�)�*��	�C���&!�	����/��&!�����&*���%�
�����������"&��4�!����&����������,���������
�!����������&�����1$$	2�
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5678�98:8�;<=�>?@AB�CD�EFB�GHIJKLK�D>M?�BENFBO�>P�QLQK�=�RSTUVWIWXY�ZCM[E>CPL�\ENF>PA�E>?B�]@Z�̂�?>P[EBZL �5678�98_8�\MBNÈ>N@M�̀BZ>ZE>a>Eb�RcV�CD�GHIJKLK�D>M?Z�aZL�BENF>PA�E>?B�>P�RSTUVWIWXY�ZCM[E>CPL�\MBNÈ>N@M�̀BZ>ZE@PNB�]@Z�?B@Z[̀BO�@ǸCZZ�EFB�D>M?�RdeB̀eBPO>N[M@̀fV�@PO�@MCPA�EFB�D>M?�Z[̀D@NB�RdMCPA>E[O>P@MfVL���$���,��&��������������"�$�#�$�"�#�&�&��0��-���������� ��$��(�&��'"�����&�#�(�,-��g����(�&3����h"������(���"i��#�h'�#'��(�$�"�#i���(�&3�#�&'�$��0�"-3�(����#&���#���������#����#(�#&�����������(���2j!k!/!�l�$��0&��2m!k!/
�l�$����1���0�"����������h'�#'��(�$�"�#i�#�&�&��0��-������.�k!/
�l�$��g�&����&�#�(���#���	 !�!���"�&����nop��+�������������������#�&�&��0��-����&'#�-�(�����	����"�&�(�'��(&�����������&�#��������(��g�&�#�'�#��(���#"��#�n
.p��h+�#'��(�$�"�#i�#�&�&��0��-��&���$�������#������h"������(���"i�������(�'��(�������������$�����������q-���$#��&����������$���������3�h"������(���"i�#�&�&��0��-���$#��&�&3��,0���&"-�(������#���0�"����������#��$��(�$��0��������(�� #�$����''�#�"�-�#��� r�$�#0�&����&�"�#�$�""&������&�,&�#������1�s����	�s�(	st������(�&�'�#&�#������1�st��s,����#s����	���$������#�����&3��&����&'#�-�(���	 !�!��&�����,&�#,�#�"�-�#3��#��'#�&����(���������
�!/�����$���,��&�������������'#�'�#�������������&�"�#�
%



������������	
�	��
���������
�
�������
�����
�����������
���	�
�������	��������������
�	�������
������
	�����	
���		�
��������
������	���
�
������
���������������
������
������
����������������	�
�	����	���	�������������
�	
���		�
���������
�����������
�
��������	
�	��
���������
�
������
 !"# !"! !"# !"$ %! &!

&%! �'()*+,-+.�'(/.,*+,-+.
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APPENDIX B
ELULOOKIRJELDUS

Üldine info

Ees- ja perekonnanimi:  Atanas Katerski
Sünniaeg ja -koht:  18.02.1969, Sofia, Bulgaaria
Kodakondsus:  Bulgaaria
Telefon: +372 6203369
E-mail: akaterski@staff.ttu.ee

Hariduskäik 

2005- Tallinna Tehnikaülikool, keemia- ja 
materjalitehnoloogia teaduskond, REV doktorant

1989-1994 Keemilise Tehnoloogia ja Metallurgia Ülikool, Sofia,
keemiatehnoloogia teaduskond, elektroonika
materjalide ja ülipuhaste ainete tehnoloogia eriala, 
keemiainsener

1976-1987 Sofia 8. Vasil Levski nim. Gümnaasium, keskharidus

Teenistuskäik

2005- Tallinna Tehnikaülikool, materjaliteaduse instituut, 
teadur

2003-2005  Tallinna Tehnikaülikool, materjaliteaduse instituut, 
külalisteadur

1994-2003 Bulgaaria Teaduste Akadeemia, üld- ja anorgaanilise 
keemia instituut, keemik

Täiendusõpe

1. Tallinna Tehnikaülikool, keemia ja materjali-
tehnoloogia teaduskond, doktoriseminarid 2006-2010

2. Tartu  Ülikool  ja  Tallinna  Tehnikaülikool doktorikooli 
„Funktsionaalsed  materjalid  ja  tehnoloogiad“ 
(FMTDK) teaduskonverents, 25.02-26.02.2010, Dorpati 
konverentsikeskus, Tartu, Eesti 

3. Materjaliteaduse  ja  materjalide  tehnoloogia 
doktorikooli  (MMTDK)  talvekool,  19.02.-20.02.2008, 
Kääriku, Eesti

4. Tartu Ülikool, füüsikainstituut, Tartu, detsember 2007,
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