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RESUMEN:

La invencion se refiere a un matertal compuesto que comprende cuando menos dos componentes, en donde
al menos un componente estd presente en la forma de nanoparticulas, que consiste de al menos tres
metales y al menos un no-metal y el didmetro del cual es menos que un micrometro, de preferencia menor a
200 nm. El material compuesto de acuerdo con la invencion esta particularmente bien adecuado para (a
produccién de capas fotoactivas.




X
X

o

ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.

Comprobante de pago de la tasa por excedente de reivindicaciones

Documento que acredila la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea
persona juridica.

Poderes, si fucre el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante,

Declaraciones

Copia de la publicacion PCT

Copia informe bisqueda internacional.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripeion, reivindicaciones, dibujos)

Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién,
reivindicaciones, dibujos)

Copia del informe del examen preliminar internacional cfectuado por la Autoridad
Intcrnacional (IPEA). {Incluye ancxos)

Traduccion de los anexos del examen preliminar internacional,

Copia de las modificaciones clectuadas de acuerdo con el Articulo 34 PCT en Fase
Internacional

Traduccién modificaciones efectuadas de acuerdo con el Articulo 34 PCT en Fase
Internacional

Arte final 12 x 12
De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intcrnacional,

Ofros - Notificacién de presentacién de cambio de titular Form PCT/IB/306
- Notificacion de presentacién de cambio de titular Form PCT/1B/306

(11)  Figura caracteristica:
--~ Espectra de emisign de nanapaniculas de Cu2&nSnSs
18+
H Especiro de excitacion de nanopadiculas de CuzZnsSnsSe

1.6 - /'\ I
CEa. / \ PR Longiiud de onda de excitacion 390 nm
Q 5
S 1,4 / \ : °
w [l \
% 1o- \ lJ \’
S , '

L}

g ) X

a6 : .“

! AY
.2 AR
M -~
1LE -4 A
0.3 4morms . N
3t Seh 400 <53 b33 NG €0 BSO 700 TE0
Longitud de onda/nm
(12)

HUMBERTO RUBIO CAMACHO

{ Sree

17°192.062 de Bogota
50.007 Consejo Superior de
La Judicatura

FIRMA
C.C.
T.P.




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2
-l-
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Bogota D.C., Noviembre 30 de 2011 - 10:25:47

RECIBIDO DE : HUMBERTO RUBIO

NI 830.000.228
*** Soporte del Pago ***

TIPG PAGO BANCO CUENTA No. PAGO EECHA PAGO VR PAGQO
CONSIGNACION BANCQ DE BOGOTA (062754387 427479500 30/11/2011 1.353.000.00
“** Conceptos Pagados ***
CANT._ BENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO Ve CONGCEPTO
1 50005-04-01 SOLICITUDES 4 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 571.000.00 571.000.00
INVENCION $571.000.00

e

Recibb-de-C3ja Aplicado al Expediente No.

\

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

P

[
No. 5 0-0000

Fecha: 2011-12-01 12:27:42  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 278 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folics: 45

Sede Caentrg: Carrara 13 Neo, 27 - 00 Pisos 3,4,5 v 10 Bogetd, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co a-mai: info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fax: {571} 5870284 Linoa: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
» Meviembre 30 da 2011 - 10:25:48




SUPERINTENDENC!A DE INDUSTR!A Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
.-

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 11 - 116302

Bogota D.C., Noviembre 30 de 2011 - 10:25:47

RECIBIDO DE : HUMBERTO RUBIO

NI 830.000.228

TPO PAGO | BANCQO

*** Soporte def Pago ***
CUENTA No_PAGO EECHA PAGO VR PAGO,

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 082754387 427479500 30/11/20114 1.383.000.00

CANT. RENTISTICO

*** Conceptos Pagados ***

1 50005-01-01 SOLICITUDES

SON: “"DOSCIENTOS NOVENTA Y SIETE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE**

. Respof aglez_\

Recibo'd C\a}—ajf-\?écado al Expediente No.

CONCEPTO VeUNDITARIO Ve CONCEPTQ, |
1607 F REIVINDICAGION UNITARIA ADICIONAL 27.000.00 Sgg;ggggg
8 pER'NTENDE
TS o5 v
IM :MM%%WMMMIMIM%; STR A v ??MERCIO
Fecha. .10 11.1g ek Jmﬂ!ﬁ%ﬂ olh
T;{.“r{fai ng‘ 201 gggg; 'mooo_c{ojoﬂﬁm
e rWE’){g’O Ere 3750;2:0%%;" Uevascr
08 45 ONAL

Sade Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Plsos 3.4,5 y 10 Bogot3, D.G.- Calembia

Wob; wysw.sic.gov.co  a-mai: info@sic.gov.co Conmutadoer: {ST1) 5870000 Fax: (571} 5870204 Linea: 018000-910165 Cal Center: {571) 5511240

. Noviembre 30 de 2011 - 10:25:43




wO 20107138982 A1 1IN0 R 0000 A0 0 00O A

{12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

SO\ |0 A0 000 A
/ (10) Internationale Verdffentlichungsnummer

WO 2010/138982 Al

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Imicrnationales Biiro

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum
9. Dezember 2010 (09.12.2010)

(51) Internationale Patentkinssifikation: [AT/AT]. Brunn 28, A-8302 Nestelbach (AT). STEL-
HolL 51/42 (2006.01) ZER, Feanz |AT/AT), Feuerbachgasse 15, A-8020 Grax
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/AT2010/0001 84 (AT).
. ] (74) Anwillte; BEER, Manfred et al; Lindengasse 8, A-1070
(22) Internationales Anmeldedatum; Wien (AT).

27, Mai 2010 (27.05.2010)
(81) Bestimmuugsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fir

(25) Elareichungssprache: Peutsch Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart); AlY, AG, AL,
(26) Veriffentlichungssprache: Deutsch AM, AQ, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BN, BR, BW, BY,
- BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
30 Angabpn zur PPrioritit: ) DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
A 84772009 2. Juni 2009 (02.06.2009) AT GT, HN, IR, HU, ID, 1L, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaien mii Ausnahme KP, KR, KZ,‘ LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
von US): ISOVOLTAIC GMBH JAT/AT]; lsovoltastras- MDD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
s¢ ), A-8403 Lebring (AT). ’ NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
- 8D, SE, 5G, SK, SL, SM, 5T, §V, 8Y, TH, TJ, TM, TN,

(72) Erfinder; und~ TR, TT. TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(15) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MEISSNER, Dicter . . .
[DIAT]; Salzburper Swalle 162, A-4600 Wels {AT). (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fir

RATH, Thomas {AT/AT]; Hatherriggel 43, A-8010 Graz Jede \Ja?:j/ﬁgbare regionale Schutzrechtsary): ARTPO (BW,
(AT). MAIER, Eugen [AT/AT), Kopernikusgasse 20, GH. GM. KE, LR, LS. MW, MZ, NA, 8D, 8L, 8Z, TZ,
A-8010 Graz (AT). TRIMMEL, Gregor |AT/AT]; Kat- UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
7.inncrgﬂssc 7. A-8010 Graz, (AT), pf JASSING. Albert RU, TJ, TM), europalsches (AL, AT,' BE, BG, CH, CY,

[Fortsetzuny auf der ndchsten Seite}

(34) Title: COMPOSITE MATERIAL COMPRISING NANOPARTICLES AND PRODUCTION OF PHOTOACTIVE LAYERS
CONTAINING QUATERNARY, PENTANARY AND HIGHER-QRDER COMPOSITE SEMICONDUCTOR NANOQPARTIC-
LES
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AA ... Nanoparlicle Emission spectrum DD ... Intensity
BB ... Nanoparticle Excitation spectrum  CC ... ExcHation wavelength EE ... Wavelength

(S7) Abstract: The invention relates 10 a composite material composed of at least two canstituents, wherein at least one constini-
ent is present in the form of nanoparticles, which are made of at least threc metals and at least one ton-metal and the diameters of
which arc less than one micrometer, preferably less than 200 nm. The composite material according to the invention is suited in
particular for producing photoactive layers.

(57) Zusammenfassung;
{Farisetzung auf der néichsien Seite]
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MATERIAL COMPUESTO QUE COMPRENDE NANOPARTICULAS Y
PRODUCCION DE CAPAS FOTOACTIVAS QUE CONTIENEN
NANOPARTICULAS SEMICONDUCTORAS COMPUESTAS

CUATERNARIAS, PENTANARIAS Y DE ORDEN SUPERIOR

La invencidén se refiere a un material compuesto
gque comprende nanoparticulas y la produccién de capas
fotcactivas gue contienen nanoparticulas semiconductoras
compuestas cuaternarias, pentanrarias y de orden superior.
La 1invencidén ademds se refiere al uso de las capas
fotoactivas anteriormente mencionadas.

Las nanoparticulas compuestas cuaternarias,
pentanarias y de orden superior, mas complejas, tienen
numerosas ventajas importantes en comparaciédn con 1las
nanoparticulas binarias y terciarias. Por otra parte, es
posible al utilizar nanoparticulas cuaternarias el
reemplazo de elementos costoso y raros, tales como indio
por ejemplo, en sulfuro de indio cobre por elementos
econémicos, gque ocurren frecuentemente, tales como zinc y
estafic por ejemplo. Por otra parte, espacios de banda y
también posiciones de banda pueden ajustarse en forma muy
precisa tomando en cuenta el numero superior de
combinacicones de materiales. Compuestos binarios vy
terciarios ofrecen solo posibilidades limitadas para
esto, mientras gque el usc de nanoparticulas cuaternarias
y pentanarias, a través de la posibilidad de combinar una
pluralidad de elementos, es mucho mas flexible con
respectc al ajuste de propiedades especificas.

Por lo tanto la investigacidén se ha realizado
por bastante tiempo en la produccién de compuestos
calcogenuros cuaternarios, pentanaricos y mas complejos
del tipo Ib-IIb-IV-VI, debido a que estos ultimos son

materiales muy interesantes por ejemplo para aplicaciones
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optoelectrdénicas diversas, tales como por ejemplo celdas
solares, Sensores, detectores, conmutadores Y
exhibidores. Por ejemplo, sulfuro de cobre zinc estario
(Cu,ZnsSnSs, CIZTS, kesterita), tomando en cuenta la energia
de banda prohibida de 1.4 - 1.5 eV', que se encuentra
substancialmente cerca del valor 6éptimo para un material
absorbente de celda solar, y tomando en cuenta un alto
coeficiente! de absorcién de més de 10 em?, es un
material semiconductor altamente promisorio y en
particular econémico para la produccidn de celdas solares
en una gran escala. Ademas, todas las materias primas
para producir este material estan ampliamente disponibles
en la corteza terrestre (zinc: 75 ppm, estafio: 2.2 ppm,
por comparacidén indio: 0.049 ppm);: es decir gque estan
disponibles y atn mis, no son téxicos!.

Tomando en cuenta estas propiedades favorables
del material, ya se realizdé al final de la década de 1980
un inicio al investigar este material respecto a
aplicacicnes fotovoltaicas?. Un reporte referente a una
celda solar de CZTS se produjo en 1988 por Ito Nakazawa’.
Se hizo aqui uso de un heterodiodo que comprende una capa
conductora de cadmio-déxido de estafio y una capa CZTS
electrodepositada en un substrato de acero. Al termo-
tratar este dispositivo, fue posible wun aifo después®
incrementar el fotovoltaje de 165 mVv a 250 mV (corriente
de corto-circuitoc: 0.1 mA/cm?) . En 1997, Friedlmeier et
al., produjo CZTS$ por deposicidén de térmica de vapor.
Grados de eficiencia de 2.3% y un fotovoltaje de 570 mV
se reportaron para una celda sclar elaborada de este
material y CdS/zZn0°. CZTS se produjo subsecuentemente por
electrodeposicién de magnetrén RF® vy por sulfurizacién en
fase de gas de precursores depositados en vapor mediante

haz de electrones. El mas alto grado de eficiencia para
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celdas solares de capa delgada de CZTS reportado a la
fecha representa 5.45%'.

En las aplicaciones fotovoltaicas anteriormente
mencionadas, C2ZTS se formd solo después de la formacidn
de capa por cristalizacién inducida térmicamente, en
donde las capas mientras que contienen cristalitos que
tienen fronteras de grano entre si, sin embargo no
contienen cristales con superficies saturadas. Esto es
de importancia considerable para reducir pérdidas de
recombinacién de pares portadores de carga generados en
los materiales.

Aparte de las técnicas de produccidn
previamente descritas, las capas CiZTS también se han
producido utilizando técnicas de pirédlisis de rocio ©
nebulizacidn. Madarasz et al?® sintetizé complejos de
tiourea de CuCl, ZnCl, y SnCl, y produjo capas de CZTS con
estos compuestos de partida en soclucidén acuosa. Kamoun
et al® empled una solucién acucsa de CuCl, ZnClz, SnCls vy
tiourea para el proceso  de rocio. En ambas
publicaciones, las scluciones acuosas se rocilan scbre
substratos precalentados a temperaturas entre 225 y 360
grados C.

Sin embargoe, la produccidén de compuestos
cuaternarios y pentanarios no es trivial, y se hace uso a
menudo de métodos de sintesis complicados para producir
estos ultimos en una forma definida. Ademas, no hay
reportes de que nanocristales que comprenden
cuaternarios, tales como CZTS por ejemplo, © compuestos
de calcogenuro pentanarios del tipo Ib-IIb-IV-VI han sido
capaces de producirse en una composicidn estequiométrica
definida en el sentido de la invencién agui reivindicada.
Como ya se describié anteriormente, un factor importante

aqui es la diferencia entre cristalitos en una capa
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desordenada completamente en forma inicial, y cristalitos
con superficies definidas, tal que no surgen en el caso
de los métodos que forman inicialmente una capa
homogénea, tales como deposicién de vapor, rocio,
electrodeposicidn, CVvD vy PECVD, a menos de que
componentes adicionales en la capa formen una matriz
definida para que surjan (nano-)cristalitos. De otra
forma, superficies de cristal o nanocristal surgen solo
en las superficies de capa, tal como se produjera por
ejemplo en el trabajo de Kamoun et al.’ con AFM. Estas
estructuras de superficie, sin embargoc no son evidencia
de nanocristalitos, tales como la material de la presente
invencion.

Los semiconductores CuFeSnS; (Ib-VIII-IV-VI) y
Cu,CoS8nS, {Ib-IX-IV-VI) se han producido mediante un
método econémico en forma nanocristalina por An et all®
mediante sintesis en autoclave a partir de cloruros,
utilizando tiourea como una fuente de azufre y agua como
solvente. El tiempo de reaccidédn representa 14 a 20
horas. El método de produccidn, sin embargo difiere
fundamentalmente de los métodos aqui descritos que son la
materia de esta invencion. Hasta la fecha no se ha
descrito una solicitud para un compuesto.

La invencidén se dirige a proporcionar un
remedio aqgui.

La invencién se refiere a un material compuesto
que comprende cuando menos dos componentes, que se
caracteriza porgue un componente estid presente en la
forma de nanoparticulas, que consiste de al menos tres
metales y al menos un no-metal y el didmetro del cual es
menor a un micréometro, de preferencia menor a 200 nm.
Una composicidn cuaternaria resulta del numero de los

elementos, tales como tres metales combinados con un no-
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metal. Sin embargo, si se emplean cuatroc metales y un
no-metal adicional, resulta una composicidén pentanaria.

Adicionales modalidades ventajosas de este
material compuesto de acuerdo con la invencién se
describen en las reivindicaciones dependientes 2 a 6.

La invencién ademas se refiere a capas
fotoactivas qgue comprenden el material compuesto de
acuerdo con la invencidn, que se caracteriza porque al
menos un copolimerc u oligémero organico, electroactivo

seleccicnado del grupc de politicfenos, poliparafenilen

vinilenos, polifluorenos, poliparafenilenos,
polianilinas, polipirroles, poliacetilenos,
policarbazoles, peliarilaminas, poliisotianaftenos,

polibenzotiadiazoles y/o sus derivados, estd presente
come un componente electroactivo organico. La capa
fotoactiva de acuerdo con la invencidn comprende como un
componente electroactive inorgadnico, nanoparticulas gue
exhiben reflexiones de rayos-X con un ensanchamiento
marcado, es decir ablandamiento del ancho de valor medio
de las reflexiones del sélido en al menos 10%.

La invencién ademas se refiere a un método para
producir la capa fotoactiva de acuerdo con la invencién,
que se caracteriza porgue una solucién de iones de metal
y al menos un precursor se deposita en una superficie que
de preferencia tiene una temperatura menor a 100 grados
C.

Adicionales modalidades ventajosas de este
método se describen de acuerdo con las reivindicaciones
dependientes.

La invencidén ademds se refiere al uso de 1la
capa fotoactiva de acuerdo con la invencidn, para
producir componentes con propiedades de fluorescencia asi

come componentes o sub-estructuras con capacidad de
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almacenamiento tales como celdas solares, sensores O
detectores, eléctricos u épticos, incluyendo el intervalo
uv, iR o) microondas, componentes, cenmutadores,
exhibidores o componentes emisores de radiacion, tales
como laseres o LEDs.

Los métodos recientemente disefiados para
compuestos cuaternarios, pentanarios o mas complejos del
tipo Ib-IIb-IV-VI, son bien adecuados en forma
preeminente, tomando en cuenta el corto tiempo de
reaccién, los compuestos de partida accesibles y simples
3% ia pureza alta del material, para producir
nanoparticulas y por lo tanto, en forma indirecta también
para producir capas fotovoltaicas activas. Estos metodos
de sintesis solo requieren tiempos de reaccién de 20 min
o 60 min, que representa una mejora adicional al método
publicado por An et al.

En las rutas de sintesis disefiadas, se hace uso

por una parte de sales de metales simples, tales como

cloruros, bromuros, yoduros, nitratos, sulfatos,
acetatos, acetil acetonatos, carbonatos, formatos,
carbamatos, tiocarbamatos, xantatos, tritiocarbonatos,

fosfatos, tiolatos, tiocianatos, tartratos, ascorbatos,
ftalocianinas, azufre elemental, selenio o telurio, como
una fuente de calcdégeno y oleilamina, dodecilamina o
nonilamina u otras aminas comoc un solvente. Ademas,
aniones sulfurosos de las sales de metal, también pueden
actuar como una fuente de azufre.

Este método suministra nanoparticulas
multinarias con tamafios de particulas uniformes alrededor
de 5 mnmm vy formas de particulas uniformes con
estequiometria definida.

Por ctra parte, capas de nanoparticulas

multinarias también pueden producirse en forma directa en
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una matriz a partir de sales de metales simples, tales

como cloruros, bromuros, yoduros, nitratos, sulfatos,
acetatos, acetil acetonatos, carbonatos, formatos,
carbamatos, tiocarbamatos, xantatos, tritiocarbonatos,

fosfatos, tiolatos, tiocianatos, tartratos, ascorbatos,
ftalocianinas y una fuente de azufre, tal como azufre
elemental, H»5, sulfuros, tiocacetamida, tiourea o también

aniones de las sales de metales usadas en piridina u

otros solventes organicos, tales como por ejemplo
acetona, metiletilcetona, cloroformo, tolueno,
clorobenzene, THF o etanol. Polimeros, perc también

compuestos organices u inorganicos, pueden emplearse como
una matriz.

Adicionales ventajas surgen a través de 1la
produccién directa de nanoparticulas en una matriz.
Tomando en cuenta su pequefic didmetro, las nanoparticulas
tienen propiedades especificas que se logran por la
cuantificacidén, tal como por ejemplo el cambio en 1as
propiedades oOpticas vy electrdnicas, que solo pueden
obtenerse en forma permanente si no crecen, es decir se
aglomeran. Estas propiedades especiales por lo tanto
pueden obtenerse mejor en una matriz fija, ya que las
nancparticulas son mucho mé&s estables aqui gque por
ejemplo en solucidn.

Las nanoparticulas sintetizadas se utilizan
para producir capas poli-cristalinas de materiales
semiconductores, que son particularmente bien adecuadas
para aplicaciones fotovoltaicas. En este método, la
solucién de nanoparticulas se deposita en un substrato y
posteriormente se calienta, a fin de que por una parte,
se retire el estabilizante organico de la capa y por otra
parte se sintericen en conjunto las nanoparticulas para

formar material policristalino para aplicaciones de
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flucorescencia y aplicacicnes optoelectrénicas.

Ademéds, las sintesis presentadas agqul pueden
utilizarse para producir capas fotoactivas que comprenden
una mezcla de estas nanoparticulas con un componente
organico electroactivo - esto puede por una parte ser un
compuesto organico electroactivo de menor peso molecular,
o un polimerc electrecactivo. Como una alternativa, las
nanoparticulas pueden producirse por una reacclon
inducida térmicamente en forma directa en el componente
electroactivo después de la etapa de revestimiento. Los
componhentes organicos actian en estas mezclas como
donadores de electrones y conductores de orificios, las
nanoparticulas como aceptores de electrones y conductores
de electrones.

La invencidén se explica con mayor detalle a
continuacién con el auxilio de ejemplos posibles de la
modalidad para realizar la invencidn:

Ejemplo 1: Sintesis de nanoparticulas de CuzZnSnSg en
soluciédn, para producir capas semiconductoras
pelicristalinas

1 mmol {(190.5 mg) de CuIl, 0.5 mmol (68.1 mg) de

ZnCl, y 0.5 mmol (313.2 mg) de 5SnI, se disuelven en 10 ml

de oleilamina {en forma alterna: dodecilamina,
nonilaminajl . 6 mmoles (192.4 mg) de azufre (sublimado)
disueito en 2 ml de o¢leilamina {en forma alterna:

dodecilamina, nonilamina) se agregan, y la solucidén se
calienta hasta 220 grados C por 60 min. Para propdsitos
de purificacidén, las particulas se precipitan en metanol
después de enfriar la solucién de reaccidn y después se
centrifugan. Las nanoparticulas obtenidas se secan a 60
grados C y después son solubles para mayor analisis o
pruebas en diversos solventes, tales como cloroformo,

diclorometano, tolueno o hexano.
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La solucidén de nanoparticulas se deposita en un
substrato, y la capa emergente después se calienta a 500
grados C por 2 horas. Una capa policristalina de esta
manera se forma.

Los difractogramas de 1las nanoparticulas (TR
105 A) y la capa policristalina (TR 105 B) se representan
en la Figura 1 y Figura 2 respectivamente. La Figura 1
muestra el analisis XRD de nanoparticulas de Cuy;ZnSnS; y
la figura 2 muestra el analisis XRD de nanoparticulas
CuzZnSnSy (A} directamente después de la sintesis y (B)
después de 2 h de tratamiento térmico a 500 grades C.
Los picos amplios a 28.4° (112), 32.9° {(200/004), 47.3°
(220/204), 56.1° (312/116), 69.1° (400/008) y 76.3°
(332/316) se originan de los reflejos de la kesterita con
mayor intensidad, el pico amplio alrededor de 20° se
origina del estabilizante ocleilamina todavia presente en
la muestra. Después de tratamiento térmico de esta capa
nanoparticulas por 2 horas a 500 grados C, un andlisis
XRD de nuevo se llevdé a cabo (ver Figura 2, TR 105B).
Los picos son marcadamente méds angulosos como resultado
del sinterizado en conjunto de los cristalitos primarios
- el tamafo de cristalino primario aumenta de
aproximadamente 5 a aproximadamente 30 nm, y todos los
reflejos'' caracteristicos de Cu,ZnSnS, estan presentes.
Ademas, la oleilamina todavia presente se evapora o
descompone por el tratamiento térmico y el pico a 20° de
esta manera desaparece por completo. Capas
pelicristalinas delgadas altamente puras, pueden de esta
manera producirse con este método.

Para las particulas que se analizaron
directamente después de la sintesis, un tamafic de
cristalito primario de 5.6 nm se obtuvo por la férmula

Debye-Scherrer. El tamafio de cristalito primario aumenta



- 10 -

a ~30 nm en el caso de las nanoparticulas termo-tratadas.

Los anélisis XRD demuestran en forma inequivoca
que las nanoparticulas producidas son particulas CZTS
cuaternarias (estructura cristalina: kesterita).

Ademas, las nanoparticulas de CZTS se
produjeron con los siguientes parametros de sintesis (ver
tabla 1):

Tabla 1: Parémetros de adiciocnales sintesis de

nanoparticulas CZTS
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Solvente Tiempo de Temperatura de
reaccidn reaccidén/ grados
/horas C
Oleilamina 1 220
Oleilamina 8 160
dodecilamina 1 220
dodecilamina 9 120
nonilamina 1 200
nonilamina 12 120
Ademas, las nanoparticulas obtenidas se

investigaron utilizando métodos Opticos tales como
espectroscopia UV-Vis y espectroscopia de fluorescencia.
El espectro UV-Vis de 1las nanoparticulas de CuzZnSnS,,
disueltas en hexano, se representa en la Figura 3 vy
muestra que la solucién de nanocparticulas empieza a
absorber ligeramente de aproximadamente 850 nm, que
corresponde al espacio de banda de CZTS. Un aumento mas
marcado en la absorcién puede detectarse de 650 nm. Los
espectros de excitacidédn y emisién en la Figura 4 muestran
que las nanoparticulas CZTS producidas, es decir
nanoparticulas CuzZnSnS,; disueltas en hexano, exhiben una
fluorescencia marcada con un maximo de 445 nm.
Ejemplo 2: Produccidén de <capas de nanoparticulas de
Cu,Z2n5nsS,y

0.165 mmol (20.2 mg) de CuBAc, 0.0825 mmol (18.1
mg) de ZnAcz, 0.0825 mmol (29.3 mg) de SnAcy y 1.65 mmoles
(125.6 mg) de tiourea, se disolvieron en un bafio de
ultrasonido en 2 ml de piridina. La solucidén amarillenta
tenue se aplicd por gotas sobre un substrato de vidrio.
En forma alterna, la solucidén también se depositd

mediante técnicas de rocio, tales como aerografia.
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Las capas asi obtenidas se calentaron bajo una
atmésfera de gas inerte hasta 100 gradeos C por 8 min, a
150 grados C por 8 min y a 200 grados C por 8 min. La
capa se vuelve de color rojizo, después café y finalmente
negra. El material asi obtenido se analizé por
difractometria de Rayos-X. La Figura 5 muestra
difractogrames de la capa CZTS formada (A) después de
tratamiento térmico a 200 grados C y (B) después de
tratamiento térmico a 500 grados C.

Los amplios pices a 28.4 grados (112), 47.3
grados (220/204), 56.1 grados (312/116), 69.1 grados
(400/008) y 76.3 grados (332/316) se originan de los
reflejos de CuzZnSnS; de mayor intensidad. El tamafic de
cristalito primario evaluade por la relacién Debye-
Scherrer representa 3.5 nm.

S1 la muestra 2 es termo-tratada a 500 grados C
por 2 horas, el tamafic de cristalito primario se wvuelve
alge mas grande (5 nm), el ancho de pico mas estrecho y
picos caracteristicos adicionales aparecen a 18.2 grados
(101) y 32.9 grados (220/004).

Ademas, también es posible producir esta
sintesis con <cloruros o vyoduros come compuestos de
partida, y utilizar tioacetamida en lugar de tiourea como
una fuente de azufre.

Ejemplo 3: Produccidén de una celda solar de heterounién a
granel poli-3-hexiltiofeno (P3HT)/Cu,ZnSnS,.

Las nanoparticulas de CuzZnSnSs obtenidas en la
sintesis del ejemplo 1, se utilizan en combinacidén con el
polimero electroactivo P3HT comc donador para la capa
activa de una celda solar nanocompuesta. Para este
propésito, estabilizante en exceso {oleilamina) primero
se retira por intercambio de ligando con piridina, que se

lleva a cabo tres veces. Una solucidn de P3HT/Cu;ZnSnS,
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después se produce en cloroformo (concentracidn de

polimero 4 mg/ml; concentracién de nanoparticulas: 12

mg/ml) .

La celda solar es construida capa por capa en
un substrato de vidrio revestido con ITO. Como 1la
primera capa, polietilen~dioxiticfeno: poliestireno-

sulfonato (PEDOT:PSS) se deposita por revestimiento con
centrifugado para uniformizar ¢ alisar el electrodo ITO.
La capa depositada se seca bajo gas inerte a
aproximadamente 80 grados C. La capa activa (solucidn de
P3HT/CuzZn5nSy; en cloroformo) se deposita de nuevo por
revestimiento con centrifugado como la siguiente etapa.
A continuacién, de una etapa de secado adicional (15 min,
150 grados C) bajo gas inerte, la produccidén de la celda
sclar se completa con la deposicidn térmica de vapor del
electrodo de metal {aluminio).

Curvas caracteristicas tipicas de
corriente/voltaje de la celda solar de heterounidén a
granel - P3HT/CuzZnSnS,; — obtenida, se representan en la
figura 6.

La corriente de corto-circuito de esta celda
todavia es bastante pequefia debido a la proporcidn
todavia relativamente elevada de oleilamina en las
nancparticulas, pero puede incrementarse por una
adicional optimizacién del intercambio de ligando. El
fotovoltaje logrado de 570 mV, gue se alcanza por la
combinacién de los materiales P3HT y CuzZdnSnS,, es
esencial.

Ejemplo 4: Preoduccién de una celda solar de
heterounién a granel de poliparafenilen-vinileno
(PPV) /Cu2Z2115nS,

A fin de producir  una celda solar de

heterounién a granel PPV/CupZnSnS; - una capa PPV se
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deposita en un substrato de vidrioc revestido con ITO a

fin de evitar cortos-circuitos. Para este propdsito, una
solucién precursora acuosa de PPV (poliparafenilen-
vinileno) (poli(cloruro de p-xilen tetrahidrotiofenio))

se aplica por gotas sobre el substrato y calienta a 160
grades C por 15 min. Una solucidén precursora de
PPV/CuzZn3SnSy (mezcla de 2 ml de precursor PPV (2.5 mg/ml)
con un precursor de nanoparticulas PPV/CuzZnSnSs (17.3 mg
de Cul, 6.6 mg de ZnCl,, 20.8 mg de SnAcg, 68.4 mg de TTA,
2 ml de piridina) después se produce, diluye 1:10, aplica
por gotas sobre la capa PPV y calienta hasta 160 grados C
por 15 minutos bajo una atmésfera de gas inerte. La capa
de nanocompuesto PPV/Cus;ZnSnS,, que sirve como una capa
activa en la celda solar, se forma de esta manera. La
celda solar se termina por deposicién de vapor a partir
de electrodos de aluminio. Como puede verse de 1las
curvas caracteristicas de corriente/veltaje en la Figura
7, la celda solar de heterounién a granel PPV/Cu,ZnSnS, -
tiene un fotovoltaje de 389 mV y una densidad de
fotocorriente de 1.0 pA/cm?.

Para resumir, puede decirse que las
nanoparticulas de acuerdo con la invencién, tomando en
cuenta su composicidédn cuaternaria, pentanaria o incluso
orden superior, estan muy bien adecuadas para la
formacidn de capas policristalinas con propiedades
semiconductoras.

Tomando en cuenta los efectos sinergéticos
producidos, se logran de conformidad resultados
extremadamente satisfactorios en estas aplicaciones,

tales como en fotovoltaicos.
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REIVINDICACIONES

1. Un material compuesto que comprende cuando
menos dos componentes, caracterizado porque al menos un
componente estd presente en la forma de nanoparticulas,
gque consiste de al menos tres metales, y al menos un no-
metal y el didmetro del cual es menor a un micrdmetro, de
preferencia menor a 200 nm.

2. El material compuesto de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porgue las nanoparticulas
estan presentes en forma cristalina, y porque sus
reflejos de rayos-X se caracterizan por un ensanchamiento
marcado.

3. El material compuesto de conformidad con la
reivindicacién 1 & 2, caracterizado porque el tamafho de
las nanoparticulas puede determinarse por microscopia de
electrones.

4. El material compuesto de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado
porgue las nanoparticulas se incrustan en una matriz que
comprende cuando menos otro componente del material
compuesto.

5. El material compuesto de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado
porque el material compuesto contiene cuando menos un
compuesto organico.

6. El material compuesto de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado
porgque las nanoparticulas estédn presentes en al menos
otro componente del material compuesto en una
concentracidn que es suficiente para trayectorias
conductcras continuas gque surjan entre nanoparticulas vy

el otro componente.
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7. Una capa fotoactiva que comprende un
material compuesto de conformidad con cualguiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porgque al menos un
polimero, copolimero u oligdmero electroactivo orgénico

seleccicnado del grupo de peoliticfenos, poliparafenilen

vinilenos, polifluorenos, poliparafenilenos,
polianilinas, pelipirroles, poliacetilenos,
policarbazoles, poliarilaminas, poliisotianaftenos,

polibenzotiadiazoles vy/o sus derivados, estd presente
como un componente electroactivo orgénico.

8. La capa fotoactiva de conformidad con la
reivindicacién 7, caracterizada peorque el componente
electroactivo inorganico estéd presente en la forma de
nanoparticulas, que exhiben reflejos de rayos-X con un
ensanchamiento marcado, es decir agrandamiento del ancho
de valor medio de las reflexiones del sdlidoc en al menos
10%.

9. Un métode para producir capas fotoactivas
de conformidad cen la reivindicacidén 7 u B, caracterizado
porque una solucidén de revestimiento de iones de metal y
al menos un precursor se depositan en una superficie.

10. El método de conformidad con la
reivindicacién 9, caracterizado porgque la solucibn de
revestimiento contiene nanoparticulas de un compuesto
cuaternario, pentanario o de orden superior, gue consiste
de al menos 3 metales y al menos un no-metal, en donde la
solucidén de revestimiento se deposita en una superficie
que tiene una temperatura menor a 100 grados C.

11. El método de conformidad con la
reivindicacién 9 & 10, caracterizado porque la produccidn
de la capa fotoactiva se lleva a cabo a presidn normal
con un tiempo de reaccidn menor a 12 horas.

12. El método de conformidad con cualquiera de
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las reivindicaciocnes 9 a 11, caracterizado porque la
solucidén de revestimiento contiene nanoparticulas de un
compuesto cuaternario y/o pentanario, que consiste de al
menos 3 metales y al menos un no-metal, vy porque la
solucidén de revestimiento se estabiliza por un compuesto
organico con la funcién de un terminador de cadena y se
depcsita en una superficie.

13. El método de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado porque la
solucidén precursora comprende un calcogenuro y se
depcsita mediante técnicas de rocio sobre un substrato
que tiene una temperatura mencr a 100 grados C.

14. El método de conformidad con cualguiera de
las reivindicaciones 9 a 13, caracterizado porque la capa
fotoactiva se somete subsecuentemente a mayor tratamiento
térmico en el intervalo de temperatura de 40 grados C a
1000 grados C, de preferencia 40 grados C a 400 grados C.

15. El método de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 9 a 14, caracterizado porque estéa
presente al menos un componente en la solucién de
revestimiento en la forma de nanoparticulas, el tamafio de
las cuales puede determinarse por microscopio de
electrones.

16. El método de conformidad con cualguiera de
las reivindicaciones 9 a 15, caracterizado porque al
menos un componente esta presente en la solucién de
revestimiento en la forma de nanoparticulas, gque se
caracterizan porque contienen cuando menos un elemento
del sub-grupo I de preferencia Cu, Ag, Au.

17. El método de conformidad con cualguiera de
las reivindicaciones 9 a 16, caracterizado porque al
menos un componente esta presente en la solucidn de

revestimiento en la forma de nanoparticulas, gque se
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caracterizan porque contienen cuando menos un elemento
del sub-grupo II de preferencia Zn, Cd, Hg.

18. El método de conformidad con cualguiera de
las reivindicaciones 9 a 17, caracterizado porque al
menos un componente estid presente en la solucidn de
revestimiento en la forma de nanoparticulas, que se
caracterizan porgue contienen cuando menos un elemento
del sub~grupo IV de preferencia C, Si, Ge, Sn, Pb.

19. El método de conformidad con cualqguiera de
las reivindicaciones 8 a 18, caracterizado porgue al
menos un componente esta presente en la solucidn de
revestimiento en la forma de nanoparticulas, que se
caracterizan porque contienen un elemento del grupo de
calcdgenos, de preferencia O, S, Se, Te, Po.

20. Usoc de capas fotoactivas de conformidad
con la reivindicacidn 7 y 8, para la produccién de
componentes con propiedades de fluorescencia.

21. El uso de capas fotoactivas de conformidad
con las reivindicaciones 7 y 8, caracterizado porque la
produccidon de componentes o sub-montajes tales como
celdas sclares, sensores o detectores, eléctricos u
dpticoes, incluyendo el intervalo de UV, IR y microondas,
componentes, interruptores o conmutadores, exhibidores o

componentes emiscores de radiacidn, tales como léseres o

LEDs.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La invencidn se refiere a un material compuesto
gue comprende cuando menos dos compeonentes, en donde al
menos un componente esta presente en la forma de
nanoparticulas, que consiste de al menos tres metales y al
mencs un no-metal y el diametro del cual es menos gue un
micrémetro, de preferencia menor a 200 nm. El material
compuesto de acuerdo con la invencidédn esta particularmente

bien adecuado para la produccidén de capas fotoactivas.
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