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ANEXOS
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Documento de cesidn del inventor al solicitante 0 a su causante. Fotocopia autenticada.
Traduccién de la solicitud internacional al espafiol (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos).

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de
Examen preliminar (IPEA).

Traduccidn de examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biologico.

Arte final 12x12.
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De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional bajo el Art. 34,
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SELENIZACION DE CAPA PRECURSORA QUE CONTIENE
NANOPARTICULAS DE CulnS;,

La presente solicitud reivindica el derecho de prioridad de la solicitud
provisional US No. 61/146.084, presentada el 21 de Enero 21 de 2009,
denominada “SELENIZACION DE CAPA PRECURSORA QUE CONTIENE
NANOPARTICULAS DE CulnS,,” los contenidos de la cual se incorporan aqui
como referencia.

La presente invencidn se refiere en general a la fabricaciéon de
peliculas delgadas para aplicaciones fotovoltaicas o electrénicas, y, en particular a
la fabricacion y selenizacién de una capa precursora de nanocristal que contiene

nanoparticulas de CulnS; o sus aleaciones relacionadas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Tradicionalmente se han fabricado las peliculas delgadas de CulnSe;
utilizando co-evaporacion al vacio. Sin embargo, el costo de produccion es
elevado, lo cual ha has limitado la aplicabilidad para la fabricacién a gran escala.
Se han informado métodos para el deposito de capas precursoras y la posterior
selenizacion para formar peliculas absorbedoras activas. Sin embargo, existen
diversas desventajas asociadas con la seleccién de los materiales de origen en las
capas precursoras utilizados para la selenizacion. Por ejemplo, para las capas
precursoras basadas en metal 0 en aleacion de metal, el principal desafio es la de-
laminacion de las peliculas después de la selenizacion. Otro problema desafiante

es la falta de control cobre la composicién de la pelicula a toda escala.

DESCRIPCION DE LA INVENCION
A pesar que se han informado métodos acerca del deposito de
capas precursoras y su posterior selenizacién para formar peliculas delgadas
absorbedoras activas, existe la necesidad en el arte de una fuente de material
alternativa en capas precursoras basado en particulas que puedan superar las
desventajas antes mencionadas y proporcionar las ventajas de una solucién
basada en un método de depésito. Un aspecto de la presente invencion es lograr
este objetivo.
Los ejemplos de la presente invencion proporcionan un método para
la fabricacion de las peliculas delgadas absorbedoras CIS y CIGS utilizando una

capa precursora que contiene nanoparticulas de disulfuro de cobre indio (CulnS,),

1



o sus aleaciones relacionadas con Ga y Se, incluyendo, por ejemplo, Cu(ln,Ga)S$;
y Culn(S,Se),, seguido por la selenizacion en una atmésfera que contiene selenio
a temperaturas elevadas. La composicion de las nanoparticulas de CulnS; y sus
aleaciones puede ser estequiomeétrica, rica o pobre en cobre, y rica o0 pobre en
indio, dependiendo de la composicion de la pelicula deseada. Formando
nanoparticulas de CulnS;, o sus aleaciones relacionadas, la composicion de las
peliculas se establecera a nivel molecular, una caracteristica que no ha sido
lograda en el estado del arte. Ademas, se espera un grado de expansion en
volumen en la pelicula al reemplazar el azufre por selenio a través del proceso de
selenizacion, conduciendo a granos densamente empacados. Esto ayudara a
reducir la porosidad en la pelicula delgada absorbedora final, haciendo de este
modo que se obtenga propiedades optoelectronicas y electrénicas mas estables
adecuadas para la aplicacién fotovoltaica.

En un ejemplo, la presente invencién provee un meétodo de
fabricacién de peliculas delgadas para aplicaciones fotovoltaicas o electrénicas. El
metodo incluye fabricar una capa precursora de nanocristal que co'mprende
nanoparticulas de uno de CulnS; Culn(S,Sey,), CuGaS,; CuGa(S,Sei,),,
Cu(lnyGas)Sz, y Cu(InyGas)(Sy Sery)z ¥y combinaciones de lo mismo, donde
O=x=1 y 1=y=0. Luego la capa precursora de nanocristal es selenizada en una
atmosfera que contiene selenio.

En otro ejemplo, la presente invencidon provee un método de
fabricacion de una capa precursora de nanocristal. El método incluye recubrir un
sustrato con una tinta de nanocristal que comprende nanoparticulas de uno de
CulnS;, Cuin(SySeqy)2, CuGaS, CuGa(S,Seiy)z, Cu(lngGaix)Sz y Cu(In,Gas.
W{Sy,Seq.y)2 y combinaciones de lo mismo, donde 0sxs1 y 1<y<0.

En un aspecto adicional, €l método de fabricacion de una capa
precursora de nanocristal incluye recubrir el sustrato con una segunda solucién de
tinta, la cual comprende al menos una de: particulas de Cu, In, Ga, S, y Se, y sus
aleaciones, particulas de oxido de Cu, In, Ga, S, y Se, y combinaciones de lo
mismo; y particulas de calcogenuro de Cu, In, y Ga, y combinaciones de lo mismo,
donde el calcogenuro incluye compuestos de al menos uno de S, Se, y Te. La
segunda solucion de tinta puede o puede no contener nanoparticulas de uno de
CulnSz, Culn(S,,Seq,)2, CuGaS;, CuGa(S,,Seqy),, Cu(InGai)Sz y Cu(In,Gas.
x)(Sy,Se1.)2 y combinaciones de lo mismo, donde 0sxs1 y 1sy<0.

Los objetivos, caracteristicas, y ventajas adicionales de la presente

invencion seran aparentes a partir de la consideracion de la siguiente descripcion
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y de las reivindicaciones anexas cuando se consideren en conexién con las figuras

que se acompanan.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
FIGS. 1a-d son diagramas esquematicos que ilustran los
métodos para fabricar una |amina delgada de acuerdo con las diversas
modalidades de la presente invencion;

FIG. 2 es un grafico de Energia de Difraccién de Rayos X (PXRD) de
nanoparticulas de CulnS; sintetizadas en un sustrato de molibdeno, que muestra
los picos esperados de la estructura del nanocristal de CulnS;;

FIG. 3 es una imagen de una Microscopia Electronica de Barrido de
Emision de Campo (FE-SEM) de una capa precursora de nanocristal que contiene
nanoparticulas de CulnS; luego de moldearla en un sustrato de molibdeno;

FIG. 4 es un gréfico PXRD de una pelicula absorbedora CIS después
de la selenizacion de la capa precursora de CulnS; con vapor de Se a diversas
temperaturas, especificamente a 400°C, 450°C, y 500°C:

FIG. 5 es una imagen FE-SEM de una pelicula absorbedora CIS
después de la selenizacién de la capa precursora CulnS; con el vapor de Se a
500°C durante 30 minutos, que muestra los granos grandes y densamente
empacados después de la selenizacion; y

FIG. 6 es un grafico que representa la corriente vs. voltaje
caracteristica de un dispositivo completado que muestra un 5,1% de eficiencia de
conversién de luz a electricidad bajo una iluminacién AM1.5.

Los correspondientes caracteres de referencia indican las partes

correspondientes a lo largo de las diversas vistas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los ejemplos de las ensefanzas presentes descritas a continuacion
no estan dirigidos a ser exbaustivas o a limitar las ensefianzas a las formas
precisas descritas en la siguiente descripcion detallada. En cambio, las
modalidades se han seleccionado y descrito de modo que otras personas expertas
en el arte puedan apreciar y comprender los principios y practicas de las
ensefianzas presentes.

Las modalidades de la presente invencion provee nuevos métodos
de fabricacion de peliculas absorbedoras de CulnSe; (CIS) y sus aleaciones

relacionadas, incluyendo CuGaSe;, Cu(ln,Gai.x)Se; , y Cu(InyGai,){(S,Se1y)s,
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donde 0s=x<1 y 1=<y<0, conjuntamente conocido como CIGS, mediante
selenizaciobn de una capa precursora de nanocristal que comprende
nanoparticulas de CulnS; o sus aleaciones relacionadas, por gjemplo, CulnS;,
Culn(Sy,Se1y)2, CuGaS;, CuGa(Sy,Sery)z, Cu(lnGasx)S2, ¥ Cu(InGay,)(Sy,Ses.
y)2. El término “nanoparticulas de CulnS; y sus aleaciones relacionadas,” como se
utiliza aqui, incluye alas nanoparticulas de CulnS;, Culn(S,,Seiy};, CuGaS;,
CuGa(Sy,Se14)2, Cu(lnGax)Sz2, Cu(lniGas)(Sy,Seq.y)2 y las combinaciones de lo
mismo, donde 0sx<1 y 1<y=<0.

Las nanoparticulas son entidades discretas de un tamafio entre
alrededor de 1 nm y hasta alrededor de 1.000 nm o mayor, preferentemente
menos de alrededor de 100, y mas preferentemente cercano a alrededor de 15
nm. Debido a que particulas mas pequefias conduciran a peliculas de
nanoparticulas mas densamente empacadas, la capa precursora de nanocristal
puede estar solo compuesta por nanoparticulas de CulnS; (Figura 1a), o puede
estar compuesta de una mezcla de nanoparticulas de CulnS; y otras particulas de
la familia de materiales CIGS (Figuras 1b-d). Las Figuras 1a-d representan varios
meétodos de fabricacion de peliculas delgadas absorbedoras de acuerdo con las
ensefianzas de la presente invencion. En cada modalidad de las Figuras 1a-d, se
fabrica una capa precursora de nanocristal y se seleniza para formar una pelicula
delgada absorbedora CIS, y la capa precursora de nanocristal contiene
nanoparticulas de CulnS; y/o sus aleaciones relacionadas.

Con relacién a la Figura 1a, se ilustra un método de fabricacion de
una pelicula delgada absorbedora de acuerdo con las ensefianzas de la presente
invencion. El método incluye fabricar una capa precursora de nanocristal 10. En
esta modalidad, ia capa precursora de nanocristal 10 contiene solo nanoparticulas
de CulnS; 12 depositadas sobre un sustrato 14 de eleccién. Después de la
formacién de la capa precursora de nanocristal 10 que contiene nanoparticulas de
CulnS; 12 sobre el sustrato 14 deseado, se utiliza un tratamiento posterior bajo
una atmosfera que contiene selenio {Se) a una temperatura elevada para convertir
la capa precursora de nanocristal 10 en una pelicula delgada absorbedora CIS 18
en un proceso de una o de multiples etapas. Esta etapa de selenizacidn se indica
mediante la flecha 16.

Antes de la etapa de selenizacion 16, la capa precursora de
nanocristal de CulnS; 10 puede ser templados bajo diversas atmoésferas, tales
como atmosferas inertes, reductoras, y oxidantes, para retirar los surfactantes

organicos que pueden estar presentes en la capa precursora 10. Preferentemente,
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la capa precursora de nanocristal 10 es selenizada en la atmésfera que contiene
Se a un rango de temperatura desde alrededor de 350°C hasta alrededor de
650°C por una cantidad de tiempo deseada para convertir las nanoparticulas de
CulnS; en la pelicula delgada absorbedora de CIS 18. En esta modalidad, la
fuente de Se en la etapa de selenizacién 16 puede ser desde H,Se, vapor de Se,
pellas de Se, o precursores organometalicos de Se, o combinaciones de o mismo.

Después de la selenizacidn 16 de la capa precursora de nanocristal
10, la pelicula delgada absorbedora de CiS 18, generalmente crece como granos
grandes densamente empacados. La pelicula delgada de CIS 18 resultante posee
las propiedades optoelectronicas y electronicas adecuadas, y ademas puede ser
may procesada en un dispositivo fotovoltaico funcional u otras aplicaciones
relacionadas diferentes de la solar. En esta modalidad, en la cual solo se utilizaron
las nanoparticulas de CulnS; 12 como la capa precursora 10, la composicion de la
pelicula 18, particularmente la proporcién de Cu:ln, es establecida dentro de la
estequiometria de las nanoparticulas de CulnS; 12.

Las Figuras 1b, 1¢, y 1d ilustran las modalidades alternativas de la
presente invencion que posee una descripcion similar a aquella de la Figura 1a y
en donde se designan componentes similares a través de numerales de
referencia similar aumentados en 100, 200, y 300, respectivamente. En el método
esquematizado en la Figura 1b, la capa precursora de nanccristal 110 es una
mezcla de nanoparticulas de CulnS; 112 con particulas 120 de Cu, In, Ga, S, Se,
y sus aleaciones o la combinacion de los mismos. En el método de la Figura 1c, la
capa precursora de nanocristal 210 es una mezcla de nanoparticulas de CulnS;
212 con particulas de 6xido 222 de Cu, In, Ga, S y Se o la combinacién de los
mismos. En el método de la Figura 1d, la capa precursora de nanocristal 310 es
una mezcla de nanoparticulas de CulnS; 312 con particulas de calcogenuro 324
de Cu, In, y Ga, o la combinacién de los mismos, conde el calcogenuro pertenece
a los compuestos que contienen S, Se, y Te.

En las Figuras 1b-d, las nanoparticulas de CulnS; 112, 212, 312,
cuando se mezclan con otras fuentes de particulas 120, 222, 324, actian como un
regulador para el control de la composicién en la escala nanométrica para la
formacién de peliculas delgadas absorbedoras 118, 218, 318 de calidad. Estas
otras fuentes de particulas pueden incluir: las particulas 120 de Cu, In, Ga, Se, Sy
sus aleaciones, o combinaciones de los mismos (Figura 1b); las particulas 222 de

Cu, In, Ga, Se, y S, o combinaciones de los mismos (Figura 1¢); o las particulas



de calcogenuro 324 de Cu, In, y Ga, o las combinaciones de los mismos (Figura
1d), donde calcogenuro representa a compuestos de S, Se y Te.

Ademas, en cada una de las Figuras 1b-d, las nanoparticulas de
CulnS; 112, 212, 312 se pueden reemplazar parcialmente o completamente con
sus aleaciones de Ga y Se, tal como Cu(Iln,Ga)S; y Cu(ln,Ga)(S,Se),. En las
modalidades en las cuales la nanoparticulas de CulnS; 112, 212, 312 se
combinan con otras fuentes de particulas 120, 222, 324, la cantidad de las otras
fuentes de particulas 120, 222, 324 son pesadas para mantener la proporcion final
Cu:ln dentro de la estequiometria preferida de la correspondiente composicion
final de la aleacion. Ademas, en estos compuestos, la estequiometria de las
nanoparticulas puede ser ligeramente rica o pobre en cobre, rica o pobre en indio,
rica o pobre en galio, y rica o pobre en calcogenuro.

En un aspecto adicional de la presente invencion, se proveen los
metodos para fabricar una capa precursora de nanocristal 10, 110, 210, 310 que
contiene las nanoparticulas 12, 112, 212, 312 de CulnS; y/o sus aleaciones
relacionadas. En una modalidad, el hecho de fabricar la capa precursora de
nanocristal 10, 110, 210, 310 incluye recubrir el sustrato 14, 114, 214, 314 con una
solucion de tinta de nanocristal que contiene las nanoparticulas 12, 112, 212, 312
de CulnS; y/o sus aleaciones relacionadas. La solucion de tinta de nanocristal
puede estar compuesta solo por nanoparticulas de CulnS; 12 para formar la capa
precursora de nanocristal 10 de la Figura 1a, por ejemplo. Alternativamente, la
solucién de tinta de nanocristal puede estar compuesta de una mezcla de las
nanoparticulas de CulnS; 112, 212, 312 con otras particulas de la familia de los
materiales CIGS, incluyendo, por ejemplo, las particulas 120, las particulas de
oxido 222, y las particulas de calcogenuro de metal 324, respectivamente, como
se describe antes con respecto a las Figuras 1b-d, respectivamente. No cobstante,
un componente preferido de la solucidbn de tinta de nanocristal son las
nanoparticulas de CulnS; 12, 112, 212, 312, incluyendo ambas las amorfas,
cristalinas y/o la combinacién de las mismas.

La capa precursora de nanocristales 10, 110, 210, 310 se puede
elaborar utilizando diversos métodos por depositacidén enana Unica o multiples
capas de varios grosores a partir de una solucion de tinta que contiene las
nanoparticulas de CulnS; 12, 112, 212, 312. Alternativamente, las capas
precursoras de nanoparticulas 110, 210, 310 pueden se fabricadas por
depositacion de capas alternadas de una solucién de tinta que contiene las

nanoparticulas de CulnS; 112, 212, 312 y una solucién de tinta que no contiene
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nanoparticulas de CulnS;. Como se proporcion¢ antes, después de la fabricacion
de la capa precursora de los nanocristales 10, 110, 210, 310 en los sustratos 14,
114, 214, 314, deseados la capa precursora de los nanocristales 10, 110, 210, 310
son posteriormente selenizados en una atmésfera que contiene selenic a
temperaturas elevadas para la formaciéon de las correspondientes peliculas
delgadas absorbedoras CIS 18, 118, 218, 318. La fuente del selenio en la etapa
de selenizacion 116, 216, 316 pueden provenir de H;Se, vapor de Se, pellas de
Se, precursores organicos de Se, particulas de Se mezcladas con la capa
precursora de nanocristal 110, 210, 310, una capa alternada de Se con la capa
precursora de nanocristal 110, 210, 310, o un recubrimiento que contiene Se en la
capa precursora de nanocristal 110, 210, 310.

En un aspectc adicional de la presente invencion, las tintas de
nanocristal de CulnS; se pueden utilizar en conjunto con otra solucién de tinta la
cual puede incluir otras fuentes de particulas de la familia de materiales CIGS, y la
cual puede o puede no contener CulnS; nanoparticulas. Se pueden utilizar las
diferentes soluciones de tinta para recubrir los sustratos 114, 214, 314 en una
Unica o muitiples capas de varios grosores, ya sea simultaneamente, o en alguna
combinacion de capas alternadas. La otra solucién de tinta puede incluir particulas
de metal, de 6xido de metal, selenuros de metal de la familia de materiales I-111-VI
0 una combinacion de lo mismo, con o sin nanoparticulas de CulnS,, incluyendo,
por ejemplo, soluciones de tinta que incluyen particulas de Cu, In, Ga, S, Se, y sus
aleaciones, o combinaciones de los mismos. En otro ejemplo, la otra solucion de
tinta puede incluir particulas de oxido de Cu, In, Ga, S y Se, o combinaciones de
los mismos. Ademas, la ofra solucién de tinta puede incluir particulas de
calcogenuro de Cu, In, y Ga, o combinaciones de los mismos, donde el
calcogenuro pertenece a los compuestos que contienen S, Se, y Te.

En las diversas modalidades de la presente invencion, las
nanoparticulas de CulnS;, o su mezcla, puede ser suspendida en un solvente
organico o inorganico con varios ligandos y surfactantes para ayudar a Ia
suspension de las particulas. Las nanoparticulas de CulnS; se pueden formar
utilizando varias técnicas de sintesis en base solida 0 en solucién conocidas en el
arte. Por ejemplo, las nanoparticulas de CulnS; pueden ser sintetizadas utilizando
precursores de metal en un solvente compatible. Los precursores a ser utilizados
en tal proceso pueden incluir varios haluros de metal, sales de metal, precursores
organometalicos, metales elementales, calcogeno elemental, asi como también

compuestos de calcogeno. Ejemplos de solventes compatibles son varios alcanos,
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alquenos, y sus derivados tales como aminas, fosfinas, oxidos de fosfina, tioles,
acidos carboxilicos, y acidos fosfénicos. Las ensefanzas de la presente invencion
no se deben limitar por la fuente de las nanoparticulas de CulnS;. En cambio, es
la aplicacién de las nanoparticulas de CulnS; la que es un constituyente clave en

la fabricacion de peliculas absorbedoras CIS.

EJEMPLO

En un ejemplo, las nanoparticulas de CulnS; fueron sintetizadas por
inyeccion de azufre disuelto en oleilamina en una solucién caliente de oleilamina
que contiene CuCl e InCl; como las fuentes de los metales. Todas las
manipulaciones se realizaron utilizando técnicas estandar libres de aire usando
una caja utilizando una linea Schlenk o caja de guante. De acuerdo a los principios
del procedimiento experimental, se agregaron alrededor de 12 ml de oleilamina,
alrededor de 1,5 mmol (0,149 g) de CuCl en oleilamina, y alrededor de 1,5 mmol
(0,331 g) de InCl3 a un matraz de fondo redondo de tres cuellos de alrededor de
100 ml conectado a un aparato de linea Schlenk. Los contenidos del matraz se
calentaron a alrededor de 130°C y se purgd con argdn tres veces por ciclos
repetidos de vacio y se rellend con gas inerte, y luego se desgasificé a alrededor
de 130°C por alrededor de 30 minutos. Luego, la temperatura de la mezcla de
reaccion se elevo a alrededor de 225°C, y alrededor de 3 ml de solucién de azufre
1 molar disuelta en oleilamina fue rapidamente inyectada a la mezcla de reaccion.
Se mantuvo la temperatura a alrededor de 225°C por alrededor de 30 minutos
después de la inyeccion, y se permitié que la mezcla se enfriara a alrededor de
60°C y se agregé un solvente no polar (es decir, tolueno, hexano) para dispersar
las particulas. Se puede agregar un anti solvente miscible (es decir, etanol) para
flocular las particulas. Las particulas se recolectaron centrifugando a alrededor de
10.000 RPM por alrededor de 10 minutos. Luego, se re-dispersa el precipitado
oscuro en solventes no polares tal como hexano y tolueno para formar una
solucion de tinta estable. De manera similar, se pueden sintetizar soluciones de
tinta de nanocristal de aleaciones de CuInS; con Ga y Se reemplazando,
parcialmente o completamente, los precursores In y S con los precursores Ga o
Se.

La Figura 2 muestra el patron PXRD de las tintas de nanocristales
despues de ser moldeados por goteo sobre un sustrato de molibdeno recubierto.
Los picos a 28,04, 32,56, 46,6, y 55,28 se pueden indexar a las reflexiones (112),
(200), (204) y (312) de la estructura del cristal de CulnS,. Se calculd el tamario
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cristalino de las nanoparticulas de CulnS,, utilizando la ecuacién de Scherrer, a
alrededor de 25 nm. Se pueden obtener nanocristales de tamaros diferentes
alterando las condiciones de reaccion. Por lo general, las nanoparticulas de
CulnS; tienen un tamano de particula promedio desde alrededor de 1nm hasta
alrededor de 100 nm o superior, preferentemente de menos de alrededor de 100
nm y mas preferentemente cercano a alrededor de 15 nm.

Las tintas de nanocristales de CulnS; formadas por re-dispersidon de
las nanoparticulas de CulnS; en un solvente no polar se pueden utilizar
directamente para recubrir sustratos para formar una pelicula precursora de
nanocristal, ya sea a través de recubrimientos Unicos o multiples de varios
grosores. A pesar que el CulnS; forma una solucién estabie en tolueno, es posible
la adicion de otros materiales organicos o inorganicos tales como surfactantes,
estabilizadores, solventes, agentes de nivelacion, y agentes de des-oxidacién a la
solucién para los propésitos considerados dentro del espectro de la presente
invencidn y no se deben considerar como una limitacibn a las presentes
ensefianzas. Una vez que se forme una solucién de tinta estable, se pueden
utilizar varias técnicas para recubrir los sustratos con las tintas de nanocristal,
tales como recubrimiento por aspersién, impresion por inyeccién de tinta,
recubrimiento de tela y otros se encuentran dentro del espectro de esta modalidad.
En este ejemplo, se utilizé el moldeo por goteo para recubrir los sustratos, donde
se obtuvo una pelicula delgada dejando caer por gotec una cantidad deseada de
la solucion de tinta directamente sobre el sustrato y se permitié que el solvente se
evaporara.

La Figura 3 muestra una imagen FE-SEM de la capa precursora de
nanocristal de CulnS, recubierta sobre un sustrato de molibdeno de acuerdo con
un ejemplo de la presente invencién. Se muestra que se puede obtener una capa
de nanoparticulas de CulnS; del orden de algunos micrometros utilizando los
metodos aqui descritos. Las nanoparticulas de CulnS; estan empacadas en una
capa bien densa debido al tamafio pequefio de las nanoparticulas de CulnS;. De
manera similar, las soluciones de tinta de nanocristal de aleaciones de CulnS; con
Ga y con Se, se pueden utilizar para reemplazar parcialmente o completamente la
tinta de nanocristal de CulnS; para fabricar la capa precursora de nanocristal.

La Figura 4 muestra el patron PXRD de una delgada pelicula de
absorbedores CIS después de la selenizacion de la capa precursora de
nanoparticula de a varias temperaturas, especificamente a alrededor de 400°C,

450°C, y 500°C. Los picos se encuentran consecuentemente indexados a la
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estructura de chalcopirita del Culn(Sy,Seq.y).. Como se ilustra, los picos de
difraccion se desplazan a la izquierda de manera sistematica en la medida que la
temperatura de selenizacion aumenta, indicando un mayor grado de incorporacién
de Se en la matriz de CulnS,.

La Figura 5 muestra una imagen FE-SEM de un corte transversal de
una pelicula absorbedora CIS después de la selenizacibn de una pelicula
precursora de nanoparticula de CulnS; a alrededor de 500°C por alrededor de 30
minutos. De la imagen FE-SEM, se demuestra que después de la selenizacién los
nanocristales de CulnS; crecen como granos grandes que se encuentran en la
escala de longitud del grosor de la pelicula, una caracteristica morfolégica de la
mayor eficiencia de CIS y de las celdas solares CIGS.

Las peliculas absorbedoras CIS selenizadas de la presente invencién
son capas absorbedoras activas y pueden ser ademas fabricadas en dispositivos
fotovoltaicos funcionales. Por ejemplo, una capa de sulfuro de cadmio por
depositacion de un bafo quimice se puede depositar en la superficie de la pelicula
absorbedora CIS, y seguido por pulverizaciéon catddica de capas de dxido de zinc
intrinseco y capas de dxido de indio dopado con estario, en rejillas de contacto
superior en dispositivos completados. La Figura 6 muestra una medicion de
corriente-voltaje de un ejemplo de un dispositivo fabricado utilizando una pelicula
absorbedora CIS selenizada a alrededor de 450°C por alrededor de 30 minutos. E!
dispositivo probado en la Figura 6 muestra una eficiencia de conversion de luz en
electricdad de alrededor de 5,1%. Las peliculas delgadas absorbedoras
fabricadas de acuerdo con las ensefianzas de la presente descripcion no estan
limitadas a aplicaciones fotovoltaicas y se utilizar may en otros dispositivos no
solares electrénicos relacionados.

Mientras que se han descrito modalidades ejemplares que incorporan
los principios de la presente invencién en lo anterior, la presente invencion no esta
limitada a la modalidad descrita. En su lugar, se pretende que esta solicitud cubra
cualquiera de las variaciones, usos, 0 adaptaciones de las invenciones utilizando
sus principios generales. Ademas, se pretende que esta solicitud cubra tales
modificaciones de la presente descripcion tal como segun lo conocido en la
practica habitual en el arte al cual esta invencion pertenece y la cual cae dentro de

las limitaciones de las reivindicaciones anexas.
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REIVINDICACIONES

Un método de fabricacion de peliculas delgadas para aplicaciones
fotovoltaicas o electronicas, CARACTERIZADO porque dicho método
comprende:;
- fabricar una capa precursora de nanocristal que comprende unc de CulnS,,
Cuin(Sy,Se1y)2, CuGaS;, CuGa(Sy,Sery)z, Cu(InGaix)Sz2, y Cu(inGas.
(Sy,Seq.y)2 nanoparticulas y combinacidnes de los mismos, donde 0<x<1 y
1=y=0; y
- selenizar la capa precursora de nanocristal en una atmésfera que contiene

selenio (Se).

2. El método de acuerdo a la reivindicaciéon 1, CARACTERIZADO porque la

capa precursora de nanocristal ademas comprende uno de:

- particulas de Cu, In, Ga, S, y Se, y sus aleaciones;

- particulas de Oxido de Cu, In, Ga, S, y Se, y combinaciones de lo mismo; y

- particulas de calcogenuro de metal, donde el metal incluye uno de Cu, In, y
Ga, y combinaciones de lo mismo, y donde el calcogenuro incluye

compuestos de uno de S, Se, y Te.

El método de acuerdo a la reivindicaciéon 1, CARACTERIZADO porque
fabricar la capa precursora de nanocristal incluye recubrir un sustrato con
una tinta de nanocristal que comprende nanoparticulas de uno de CulnS;,
Culn(Sy,Se1,y)2, CuGaS;, CuGa(Sy,Sei )., Cu(ingGaix)Sz2 y Cu(ln,Gas.

(Sy,Seqy)2 y combinaciones de los mismos, donde 0sxs1y 1<y<0.

El método de acuerdo a la reivindicacion 3, CARACTERIZADO porque
recubrir el sustrato con la tinta de nanocristal incluye aplicar la tinta de
nanocristal sobre la superficie de un sustrato por medio de uno de: recubrir
por aspersion, impresion por inyeccion de tinta, recubrimiento de tela, y

moldeo por goteo.

El método de acuerdo a la reivindicacion 3, CARACTERIZADO porque
fabricar la capa precursora de nanocristal ademas incluye recubrir el sustrato
con a segunda solucién de tinta que comprende uno de:

- particulas de Cu, In, Ga, S, y Se, y sus aleaciones;

2
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- particulas de 6xido de Cu, In, Ga, S, y Se, y combinaciones de |0 mismo;
y
- particulas de calcogenuro de Cu, In, y Ga, y combinaciones de lo mismo,

donde el calcogenuro incluye compuestos de uno de S, Se, y Te.

6. El metodo de acuerdo a la reivindicacion 5, CARACTERIZADO porque
recubrir el sustrato con la tinta de nanocristal y la segunda solucién de tinta
incluye depositar capas alternadas de la tinta de nanocristal y la segunda

solucién de tinta sobre el sustrato,

7. El método de acuerdo a la reivindicacién 5, CARACTERIZADQO porque la
segunda solucion de tinta ademas comprende nanoparticulas de uno de
CulnS;, Culn(Sy,Seq,);, CuGaS;, CuGa(S,Seiy), Cu(InGai)Sz v
Cu(InGa1.4)(Sy,Sery)2 y combinaciones de los mismos, donde 0sxs1 y
1=y<0.

8. El meétodo de acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO porgque
fabricar la capa precursora de nanocristal incluye depositar capas alternadas
de una primera solucién de tinta y una segunda solucién de tinta sobre un
sustrato, donde solo una de la primera y segunda soluciones de tinta
comprende nanoparticulas de uno de CulnS; Culn(S,,Sesy),, CuGa$S,,
CuGa(Sy,Se1.y)., Cu(ingGa .x)S2, ¥ Cu(ingGas4)(Sy,Se1y)2 ¥ combinaciones de

los mismos, donde 0sxs1 y 1<y<0.

9. El metodo de acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO porque la
fuente de Se en la atmdsfera que contiene Se incluye uno de H,Se, vapor de
Se, pellas de Se, precursores organometalicos de Se, particulas de Se
mezcladas con la capa precursora de nanocristal, una capa alternada de Se
con la capa precursora de nanocristal, y un recubrimiento que contiene Se

sobre la capa precursora de nanocristal.

10.El método de acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque la
temperatura durante la selenizaciéon esta entre alrededor de 350°C vy
alrededor de 600°C.
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11.El método de acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO porque las
nanoparticulas utilizadas para formar la capa precursora de nanocristal
poseen un tamafo de particula promedio desde airededor de 1 nm hasta
alrededor de 100 nm.

12.Un meétodo de fabricacibn de una capa precursora de nanocristal,
CARACTERIZADO porque el método comprende:
recubrir un sustrato con una tinta de nanocristal que comprende nanoparticulas de
uno de CulnS; Culn(Sy,Seqy)2, CuGaS;, CuGa(S,,Seiy), Cu(InGai)Sz, v
Cu(In,Ga1.x)(Sy,Se1y)2 y combinaciones de los mismos, donde 0sxs1 y 1sy<0.

13.El método de acuerdo a la reivindicaciéon 12, CARACTERIZADO porque
ademas comprende recubrir el sustrato con a segunda solucién de tinta que
‘comprende uno de:
- particutas de Cu, In, Ga, S, y Se, y sus aleaciones;
- particulas de oxido de Cu, In, Ga, S, y Se, y combinaciones de las
mismas; y
- particulas de calcogenuro de Cu, In, y Ga, y combinaciones de las

mismas, donde el calcogenuro incluye compuestos de uno de S, Se, y Te.

14.El método de acuerdo a la reivindicacién 13, CARACTERIZADO porque
recubrir el sustrato con la tinta de nanocristal y la segunda solucién de tinta
incluye depositar capas alternadas de la tinta de nanocristal y la segunda

solucion de tinta sobre el sustrato.

15.El metodo de acuerdo a ia reivindicacion 13, CARACTERIZADO porque la
segunda solucion de tinta ademas comprende nanoparticulas de uno de
CulnSz,  CulIn(S,,Seiy),, CuGa$S;, CuGa(S,,Sery), Cu(lnGai,)Sa Y
Cu(In,Ga1.)(Sy.Se1y)2 y combinaciones de los mismos, donde 0sx<1 vy
1<y<0.
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RESUMEN

Se provee un metodo de fabricacién de peliculas delgadas para
aplicaciones fotovoltaicas o electrénicas. El método incluye fabricar una capa
precursora de nanocristal y selenizar la capa precursora de nanocristal en una
atmosfera que contiene selenio. La capa precursora de nanocristal incluye
nanoparticulas de uno de CulnS;, Cuin(Sy,Sesy)., CuGaS; CuGa(S,,Sei.)s,
Cu(InyGa1.)Sz, y Cu(InGai,)(Sy,Ses,)2 y combinaciones de los mismos, donde
O0=xs1y 1<y=0.

2y
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