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@Resumen:

Procedimiento para la preparaciéon de una capa 2
semiconductora de oxisulfuro de zinc 1y |__.,-3
(ZnSx0O1-x), donde X toma valores mayores
a cero y menores a uno, mediante _II_
electrodeposicién en una celda electrolitica formada N\
por un electrodo de trabajo o catodo, un contra- /
electrodo o anodo, un electrodo de referencia y un /
electrolito. El electrolito comprende un liquido iénico, fo~— 4
oxigeno (O2) o una fuente precursora de \ {
oxigeno, una fuente de zinc seleccionada del grupo 'H
que comprende: una sal de zinc, un contra-electrodo \ i
de zinc, y combinacion de ambos, una fuente de \ v/
azufre y donde el proceso se lleva a cabo a una —
temperatura entre 0° y 250°C, manteniendo durante el FG. 1
proceso la concentracion de zinc en el electrolito entre

5x10"™"M y 0,1 M,y la concentracion de azufre

en el electrolito entre 1% y 5000% en proporcion

atémica con respecto a la concentracion de zinc y la

relacion entre la concentracion de precursor de azufre

y de oxigeno en el electrolito varia entre 0.1 y 5000.
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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA CAPA SEMICONDUCTORA DE

OXISULFURO DE ZINC
DESCRIPCION

Sector técnico de la invencion

La presente invencidn se refiere a la obtencién de capas de oxisulfuro de cinc, de formula
ZnS,04, donde X toma valores superiores a cero e inferiores a uno, mediante
electrodeposicion para su uso como capa semiconductora de tipo n, libre de cadmio, en
dispositivos optoelectronicos o fotovoltaicos. En particular, la presente invencién hace
referencia a un método de electrodeposicién a partir de electrolitos basados en liquidos

ionicos.

Antecedentes de la invencion

Una célula solar fotovoltaica de capa fina comprende varias capas, entre ellas, una capa
semiconductora tipo n y una capa semiconductora tipo p. Con objeto de conseguir una
extraccion eficiente de las cargas generadas en el dispositivo fotovoltaico, se hace necesario
el uso de una capa-n cuya funcién de trabajo y bandas de conduccion/valencia se adapten a
la capa-p vecina. Tradicionalmente, en este tipo de tecnologia de células solares de capa
fina, el sulfuro de cadmio (CdS) cumple con estos requisitos energéticos. Su uso como capa-
n en el dispositivo fotovoltaico esta ampliamente extendido. Sin embargo, debido a la alta
toxicidad del cadmio, a los grandes volumenes acuosos contaminados de sales de cadmio y
tiourea que se generan en el proceso de fabricacion, asi como a sus adversos efectos
medioambientales, se tiende a eliminarlo de los procesos industriales. Por ello, se pretende
encontrar alternativas al cadmio que, sin afectar a la generacion de carga en el dispositivo,
utilicen otros materiales y donde procesos de preparacion de la capa sean menos toxicos.
Entre las alternativas al CdS propuestas por la comunidad cientifica, se encuentra el
compuesto ZnS(O,0OH). Dos técnicas utilizadas para su depédsito son CBD (del inglés,
Chemical Bath Deposition, Deposicion en Bafio Quimico) (véase, por ejemplo, la publicacion:
N. Terada, H. Kashiwabara, S.Teshima, T. Okuda, K. Obara, Yagioka, T. Nakada.
International Photovoltaic Science and Engineering Conference, vol 17., Fukuoka (Japan)
2007, y la publicacion: D.H.Shin, J. H.Kim, S.T.Kim, L. Larina, E. A. Al-Ammar, B. T. A. Solar
Energy Materials and Solar Cells 116 (2013) 76-82) y la técnica ALD (del inglés, Atomic Layer
Deposition, Deposicion de Capa Atomica) (véase, por ejemplo, la publicaciéon: C. Platzer-
Bjorkman, T. Térndahl, D. Abou-Ras, J. Malmstrom, J. Kessler, L. Stott. Journal of Applied
Photovoltaics 100 (2006) 044506). La técnica CBD genera una alta cantidad de residuos

quimicos y ALD permite obtener velocidades de depésito inferiores a 2nm/min (véase, por
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ejemplo, Florian Werner et al. Energy Procedia, 8 (2011) 301-306). En este sentido, ambas
técnicas deberian sufrir adaptaciones para convertirse en industrializables. Por otro lado, el
grupo OH dota a la celda fotovoltaica de fendmenos metaestables, siendo necesario
tratamientos previos bajo iluminacién para mejorar la eficiencia de la misma. Por ello, se ve
necesario buscar alternativas libres del grupo OH. En este contexto, el uso de métodos
electroquimicos supone una alternativa a estudiar. Los métodos electroquimicos permiten
trabajar con electrolitos libres de especies contaminantes y disolventes de larga durabilidad.
En particular, el uso de electrolitos de tipo liquido i6nico aparece como una alternativa
atractiva, ya que, debido a su presién de vapor despreciable y a su excelente estabilidad
térmica y electroquimica, permiten disminuir el volumen de los residuos (i.e. aumento de la
relacion m? depositados/litros de disolucién). Ademas, la posibilidad de realizar
electrodeposicién con electrolitos apréticos evita la formaciéon de especies “OH™ durante la
reduccion electroquimica de precursores oxigenados en la que se basa la electrodeposicion
de 6xidos de metales. En este contexto se presenta la presente invencion, que se refiere a un
proceso de electrodeposicion de una capa semiconductora tipo n de oxisulfuro de cinc

(ZnS01.) libre de cadmio y de grupos OH.

Descripcion de la invencion

La presente invencioén se refiere a un procedimiento para la obtencién de capas de oxisulfuro
de cinc (ZnS.01.x) mediante electrodeposicion a partir de electrolitos basados en liquidos
idnicos. Este procedimiento tiene su aplicacion principal en tecnologia fotovoltaica de capa
fina. El procedimiento se lleva a cabo en un montaje electroquimico constituido por una celda
electroquimica que puede presentar geometria y dimensiones variables y que comprende al
menos un electrodo (catodo), un contra-electrodo (anodo), un electrodo de referencia y un
electrolito que contiene uno o mas liquidos ionicos.

Un liquido iénico es una sal que se encuentra en fase liquida bajo las condiciones del
proceso de electrodeposicion. En general, los liquidos ionicos utilizados en el método de la
presente invencion tienen un punto de fusion por debajo de 200°C, de preferencia por debajo
de 100 °C y, mas preferentemente, por debajo de 50 °C, siendo particularmente preferido que
el liquido iénico sea liquido entre 20 °C y 25 °C bajo las condiciones del proceso de
electrodeposicion. Cuanto mas baja sea la temperatura de fusion del liquido i6nico, menor
sera la viscosidad a la temperatura de la electrodeposicion. Por tanto, siempre es
conveniente que la temperatura de fusion sea lo mas baja posible.

El electrolito ademas contiene oxigeno (O,) o una fuente precursora de oxigeno. Durante el

proceso de electrodeposicion, el electrolito se puede someter a un flujo de gas constituido por
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oxigeno y un gas inerte al proceso electroquimico, preferentemente argén. Ademas, el
electrolito contiene una fuente de zinc seleccionada del grupo que comprende una sal de
zinc, un contra-electrodo de zinc y combinaciones de ambos y una fuente de azufre. En el
caso de utilizar sales de zinc como fuente de zinc, éstas seran solubles en el electrolito
utilizado y tendran preferiblemente el mismo anién que el liquido idbnico mayoritario en el
electrolito. Ademas y/o alternativamente a las sales de zinc se puede usar un contra-
electrodo (anodo) de zinc como precursor de zinc en el electrolito, ya sea durante el proceso
de electrodeposicion de la presente invencidon o en un proceso de disolucion anddica anterior
en el que se formulen electrolitos con una cierta cantidad de zinc disuelto. Durante el proceso
de electrodeposicion, las concentraciones de zinc en el electrolito se mantienen entre 5x1 0°M
y 0,1 M, de preferencia entre 5x10°M y 5x102 M, y particularmente preferidas entre 1x102M y
5x102 M. Las concentraciones de azufre en el electrolito son tales que la cantidad de azufre
esta entre el 1 % y 5000 % en proporcién atémica con respecto a la cantidad de zinc,
preferiblemente entre 10 % y 300 %, y mas preferiblemente entre 200 % y 300 %. La
proporcion entre las concentraciones de azufre y zinc es de gran relevancia a la hora de
obtener capas de ZnS,0:, libres de la fase zinc metalico, es decir, si se utilizan
concentraciones de zinc en el electrolito superiores a las indicadas, las capas presentarian
zinc en estado metalico. La proporcion entre oxigeno y gas inerte también es de gran
relevancia. La cantidad de oxigeno en la mezcla que incluye oxigeno y un gas inerte se
encuentra entre el 0,1% y el 100% en volumen y de preferencia entre 0,1% y 80% en
volumen.

La relaciéon entre la concentracion del precursor de azufre y el oxigeno en el electrolito
([precursor de azufre]/[O;]) se encuentra en el rango entre 0,1 y 5000, preferiblemente entre 1
y 100. Esto permite obtener distintas estequiometrias en la capa de ZnS,O,., obtenida, donde
X toma valores superiores a cero e inferiores a uno, preferiblemente entre 0,01y 0,99, y mas
preferentemente entre 0,1y 0,7.

Una vez que tiene lugar la reduccion electroquimica del oxigeno y del azufre, tienen lugar las
siguientes reacciones en paralelo y que deben controlarse para obtener el oxisulfuro de zinc
deseado:

1) Zn* + 20, -> ZnO

2) Zn* +S%* ->7ZnS

Para obtener ZnS,0+.,, es necesario controlar cuantitativamente las reacciones anteriores.
Para ello, se puede modificar el potencial para favorecer una u otra o se puede controlar la

relacion entre la concentracion del precursor de azufre y oxigeno en el electrolito.
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Aunque no necesariamente, el electrolito puede contener uno o mas disolventes, como, por
ejemplo, un disolvente organico aprético como es el dimetilsulféxido (DMSO), con el objetivo
de variar sus propiedades fisico-quimicas (por ejemplo viscosidad), siendo dichos disolventes
liquidos a las condiciones de electrodeposicion.

El electrolito también puede contener al menos una sal adicional a las precursoras, por
ejemplo cloruro de potasio (KCI), llamada sal de soporte cuya finalidad es aumentar la
conductividad idnica del electrolito. Ademas de la sal de soporte, el electrolito puede contener
ciertos aditivos, como, por ejemplo, el acido etildiaminotetraacético (EDTA) que alteren
significativamente la composicion del mismo variando o no su funcionalidad.

El catodo lo constituye el sustrato donde se va a depositar la capa de ZnS,O+.. El sustrato
puede ser cualquier material conductor y/o semiconductor que pueda ser utilizado como
catodo. Por ejemplo, el catodo lo puede conformar una capa de semiconductor tipo p de una
célula solar fotovoltaica de lamina delgada, por ejemplo tipo CIGS (CulnGa(Se,S);) o
CZTSeS (CuxZnSn(SeS)s). Estos materiales pueden ser usados en forma de placa u otra
forma geomeétrica, y también bajo la forma de capa delgada depositada sobre un material
aislante eléctrico. El sustrato puede ser rigido (por ejemplo: vidrio) o flexible (por ejemplo:
lamina delgada de acero inoxidable). Sustratos flexibles son especialmente interesantes para
la electrodeposicion en continuo.

El contra-electrodo puede ser un material conductor e inerte en el medio de
electrodeposicion, preferiblemente un metal, siendo mas preferidos los metales nobles. Es
particularmente preferido el uso de un contra-electrodo de zinc. En este caso la oxidacion
anddica de este elemento permite mantener constante la concentracion de zinc en el
electrolito.

El electrodo de referencia se elige entre los electrodos habitualmente utilizados como tal.

El proceso de electrodeposicidén de la presente invencidén se puede llevar a cabo mediante la
imposicion de un potencial constante (modo potenciostatico) a un valor predeterminado para
que tenga lugar la reduccion del oxigeno sin que exista la deposicion de zinc y/o azufre en
estado metalico. Alternativamente, se puede imponer una densidad de corriente constante
(modo galvanostatico) que haga que los valores de potencial correspondan a un rango que
satisface la condicién anterior. Otro parametro de control en el proceso de electrodeposicion
de la presente invencion es la temperatura. La temperatura es como minimo mayor al punto
de fusion del electrolito. El rango superior esta definido por la degradacion del electrolito,
pudiendo ser superior a 300 °C aprovechando el hecho de que los liquidos idnicos presentan

una presion de vapor despreciable. En general, la temperatura se encuentra en el rango entre
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0 °Cy 250 °C, preferiblemente entre 25 °C y 200 °C, siendo particularmente preferido el rango
entre 50°C y 160 °C.

La densidad de carga es el parametro para controlar los espesores de las capas depositadas.
Preferiblemente la densidad de carga aplicada durante la electrodeposicion esta entre 25-500
mC/cm?, de preferencia entre 50 y 200 mC/cm? y particularmente entre 75y 175 mC/cm?. En
estas condiciones, el procedimiento permite obtener una capa compacta de ZnS,04, apta

para su uso en tecnologia fotovoltaica.

Breve descripcion de los dibujos

Para completar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una mejor
comprension de la invencién, se acompafia un juego de figuras donde con caracter ilustrativo
y no limitativo, se ha representado lo siguiente:

Figura 1. Esquema de la celda electroquimica utilizada en el procedimiento de la presente
invencion.

Figura 2. Micrografias transversales de las capas depositadas de oxisulfuro de cinc sobre

vidrio para diferentes concentraciones de electrolito: A) 50mM Zn(TFSI),-150mM S, (capa

deposita de de ZnS O, . ); B) 50mM Zn(TFSI),-100mM S, (Capa de ZnS . O . ); C) 25mM

0.13  0.87 0.10 ~ 0.90

Zn(TFSI),-150mM S, (Capade ZnS_, O . );D) 10mM Zn(TFSI) -150mM S, ZnS_, O

0.30 0.70 0.30 0.70
Figura 3. Grafica que representa absorptancia a diferentes longitudes de onda (1) en funcion
de la concentracién de azufre incorporado de las capas depositadas de oxisulfuro de cinc
sobre vidrio.
Figura 4. Difractograma de rayos X de oxisulfuro de cinc sobre una celda solar CIGS flexible.
Figura 5. Micrografias electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) de
oxisulfuro de cinc electrodepositado sobre celdas solares flexibles CIGS. A) Micrografia
superficial; B) Micrografia transversal, siendo el espesor de la capa de 85-95 nm.
Figura 6. Curvas | -V en la oscuridad en muestras con capas de ZnS,0. electrodepositadas
sobre una célula CIGS flexible.
Figura 7: Espectroscopia Raman de capas de ZnS,0O+... Se muestra también la de ZnO.
Las referencias numéricas que aparecen en la figura 1 son las siguientes:
1. Contra-electrodo
2. Electrodo de trabajo
3. Electrodo de referencia

4. Celda electroquimica
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Descripcion de una realizacion preferida

Para lograr una mayor comprension de la invencion a continuacién se describen unos
ejemplos en relacion con el procedimiento de la presente invencion.

Ejemplo 1: Electrodeposicion de una capa de ZnS,O..x sobre vidrio con FTO (del inglés
Fluorine doped Tin Oxide, oxido de estafo dopado con fluor)

El montaje electroquimico utilizado consta de una celda electroquimica (4) (véase Figura 1),
un electrodo de trabajo o catodo (2), un contra-electrodo (anodo) (1) y un electrodo de
referencia (3). Los tres electrodos estan conectados a un potenciostato. La celda
electroquimica esta provista de un orificio para introducir un flujo de oxigeno. La temperatura
se mantiene constante a 150 °C con ayuda de un bafio de aceite de silicona.

El electrodo de trabajo o catodo (2) es una placa de vidrio recubierto por una capa fina de
FTO.

El contra electrodo (1) es una malla de titanio platinizada y el electrodo de referencia (3) es
un hilo de platino enrollado en espiral.

En el presente ejemplo, el electrolito consta de una disolucién de diferentes concentraciones
de bis(trifluorometanosulfonil)imida de zinc (Zn(TFSI),) como fuente de zinc y de azufre (S;).
El liquido idnico en el electrolito es PYR14TFSI (bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-butilo-
1-metilopirrolidinio). Los rangos de concentraciones utilizados [Zn(TFSI);] (mM)/ [Sz] (mM)
han sido los siguientes: 10/150, 25/150, 50/150, 50/100. La disolucion esta saturada con
borboteo de oxigeno. El experimento de electrodeposicion se realiza en modo potenciostatico
y la densidad carga utilizada es de 0,125 C/cm?.

Asi mismo se realizaron deposiciones con diferentes relaciones de concentracién del
precursor de azufre y del oxigeno en el electrolito se encuentra entre 10-100 con el fin de
tener ZnS,0,., donde x=0,1-0,7.

La figura 2 muestra micrografias SEM de los cortes transversales donde se observan las
capas de oxisulfuro de cinc electrodepositadas sobre vidrio con FTO para las diferentes
condiciones. El espesor de la capa de oxisulfuro de zinc esta en torno a los 100 nm.

A medida que aumenta el contenido en azufre incorporado, incrementa el salto 6ptico segun

indican los analisis de absorptancia realizados (véase figura 3).

Ejemplo 2: Electrodeposicion de una capa de ZnS,0+.« sobre celdas solares flexibles.

La electrodeposicidon de lleva a cabo en un montaje similar al del ejemplo 1 y en las mismas
condiciones de temperatura.

El electrodo de trabajo (2) o catodo es el sustrato sobre el cual se desea depositar la capa de

oxisulfuro de cinc, en este caso es un sustrato que contiene un conjunto de capas que son:
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acero inoxidable/Molibdeno/CIGS; el contra electrodo (1) es una placa de Zn y el electrodo de
referencia (3) es un hilo de platino enrollado en espiral.

En el presente ejemplo, el electrolito consta de una disolucién de diferentes concentraciones
de bis(trifluorometanosulfonil)imida de zinc (Zn(TFSI),) como fuente de zinc y de azufre (S,).
El liquido idénico en el electrolito es PYR14TFSI (bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-butilo-
1-metilopirrolidinio). Los rangos de concentraciones utilizados [Zn(TFSI)2] (mM)/ [S2] (mM)
han sido los siguientes: 10/150, 25/150, 50/150, 50/100. La disolucion esta saturada con
borboteo de oxigeno.

La electrodeposicion se ha realizado en modo potenciostatico para cargas de 0,075 y 0,0125
Cl/cm?. Se han obtenido capas de oxisulfuro de cinc, ZnS,014, donde x va desde 0,1 hasta
0,3.

La Figura 4 muestra el espectro de difraccion de rayos X de dos capas electrodepositadas de
oxisulfuro de cinc con diferentes concentraciones de azufre: ZnSg 110¢.98 ¥ ZNS0.6600.33-

La figura 5 presenta las micrografias tomadas con un microscopio electronico de barrido de
las capas depositadas de oxisulfuro de cinc sobre células solares flexibles. El espesor
evaluado de estas capas esta en torno a los 85-95 nm.

La figura 6 refleja el comportamiento obtenido para las diferentes concentraciones de azufre y
oxigeno evaluadas mediante la realizacion de curvas |-V en la oscuridad que demuestran el
comportamiento como capa n de la capa de ZnS,0,.« y el comportamiento rectificante de la
heterounion n-p (ZnS;04.,/CIGS).

La figura 7 muestra el espectro Raman obtenido en capas de ZnS,0,« depositadas sobre

celdas CIGS flexibles con diferentes concentraciones de azufre y diferentes cargas aplicadas.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc
(ZnS,0+.4), donde X toma valores mayores a cero y menores a uno, mediante electrodeposicion
en una celda electrolitica que comprende al menos un electrodo de trabajo o catodo, un contra-
electrodo o anodo, un electrodo de referencia y un electrolito, caracterizado por que el
electrolito comprende: a) un liquido iénico, b) oxigeno (O;) o una fuente precursora de oxigeno,
c) una fuente de zinc seleccionada del grupo que comprende una sal de zinc, un contra-
electrodo de zinc y combinacion de ambos, d) una fuente de azufre, y donde el proceso se lleva
a cabo a una temperatura entre 0° y 250°C, manteniendo durante el proceso la concentracion
de zinc en el electrolito entre 5x10° M y 0,1 M, y la concentracion de azufre en el electrolito
entre 1 % y 5.000% en proporcion atdmica con respecto a la concentracion de zinc y la relaciéon
entre las concentraciones de precursor de azufre y oxigeno en el electrolito varia entre 0,1 y
5.000.

2. Procedimiento para la preparacién de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun
reivindicacion 1 caracterizado por que la concentracion de zinc en el electrolito esta
comprendida entre 5x10°My 5x102 M.

3. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun
reivindicacion 2 caracterizado por que la concentracion de zinc en el electrolito esta
comprendida entre 1x10°M y 5x1072 M.

4. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun
reivindicacién 1 caracterizado por que la concentracion de azufre en el electrolito esta entre 10
% y 300 % en proporcion atdmica con respecto a la concentracion de zinc.

5. Procedimiento para la preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun
reivindicaciéon 4 caracterizado por que la concentracion de azufre en el electrolito esta entre
200% y 300 % en proporcién atdmica con respecto a la concentracion de zinc.

6. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun
reivindicacion 1 caracterizado por que la relacién entre la concentracion de azufre y la de
oxigeno en el electrolito varia entre 1 y 100.

7. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun
reivindicaciéon 1 caracterizado por que la electrodeposicion se lleva a cabo en modo
galvanostatico.

8. Procedimiento para la preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun
reivindicaciéon 1 caracterizado por que la electrodeposicion se lleva a cabo en modo

potenciostatico.
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9. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc, segun

reivindicaciéon 1 caracterizado por que el contra-electrodo es de zinc.

10. Procedimiento para la preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc,
segun reivindicacion 1 caracterizado por que el electrodo de trabajo o catodo es una célula

solar fotovoltaica de lamina delgada.

11. Procedimiento para la preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc,
segun reivindicacion 1 caracterizado por que se hace pasar una densidad de carga de entre 25
y 500 mC/cm?.

12. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc,
segun reivindicacion 11 caracterizado por que se hace pasar una densidad de carga de entre
50 y 200 mC/cm?.

13. Procedimiento para la preparaciéon de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc,
segun reivindicacion 11 caracterizado por que se hace pasar una densidad de carga de entre
75y 175 mCl/cm?.

14. Procedimiento para la preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc,
segun reivindicacién 1 caracterizado por que el liquido i6nico es

bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-butilo-1-metilopirrolidinio (PYR14TFSI).

15. Procedimiento para la preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc,
segun reivindicacion 1 caracterizado por que el proceso se lleva a cabo a una temperatura
entre 25 °C y 200 °C.

16. Procedimiento para la preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de zinc,
segun reivindicacion 15 caracterizado por que el proceso se lleva a cabo a una temperatura
entre 50°C y 160 °C.

10
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FIG. 1
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201530937

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 FATHY, N., et al., Electrochemical deposition of ZnO1-xSx thin films 30.11.2004
using three-step pulse. Japanese Journal of Applied Physics, Part 2
(Letters), 2005, Vol: 44, paginas: L1295 - L1297.

D02 ES 2529607 A1 (ABENGOA SOLAR NEW TECHNOLOGIES, S.A.) 23.02.2015

2. Declaracidon motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecuciéon de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

- Novedad (Art. 6.1 LP):

El documento D01, considerado el estado de la técnica mas cercano, divulga un procedimiento (pagina L 1295) para la
preparacion de una capa semiconductora de oxisulfuro de cinc, ZnO1-xSx, siendo 0<=x<=0,5, mediante electrodeposicion
en una celda electrolitica que comprende al menos un electrodo de trabajo, un contraelectrodo, un electrodo de referencia y
un electrolito, comprendiendo el electrolito agua, una fuente precursora de oxigeno (Na2S203), una fuente de cinc (ZnClI2),
y una fuente de azufre (Na2S203). El proceso se lleva a cabo a 25°C, siendo la concentracion de cinc en el electrolito de 48
mM, la concentracion de azufre esta entre 1% y 5000% en proporcion atémica con respecto a la concentracion de cinc (5%)
y la relacién entre las concentraciones de precursor de azufre y oxigeno varia entre 0,1 y 5000 (0,66).

La diferencia entre el procedimiento aqui divulgado y el procedimiento de la invencion, segun se recoge en la reivindicacion
1, es que en éste Ultimo el electrolito comprende un liquido iénico.

Por lo tanto, a la vista de la informacién divulgada en el documento D01, se considera que el objeto de la invencion, segun
se recoge en las reivindicaciones 1 a 16 presenta novedad (Art. 6.1 LP).

- Actividad inventiva (Art. 8.1 LP):

El efecto técnico del uso de un liquido iénico en el procedimiento de preparacion de una capa de oxisulfuro de cinc,
mediante electrodeposicion, es disminuir el volumen de los residuos y evitar la formacion de especies "OH".

Sin embargo, el uso de electrolitos de tipo liquido iénico, para la preparacion de laminas semiconductoras que lleven cinc ya
es conocido en el estado de la técnica. Por ejemplo, el documento D02 divulga un procedimiento de preparacién de una
capa semiconductora de 6xido de cinc dopado con aluminio, mediante electrodeposicién, en una celda electroquimica cuyo
electrolito comprende un liquido iénico (bis (trifluorometanosulfonil)imida de 1-butilo-1-metilpirrolidinio — PYR14TFSI,
paginas 4 a 7). Por lo tanto, el experto en la materia si quisiera llevar a cabo un procedimiento de preparacién de capas de
oxisulfuro de cinc, mediante electrodeposicion, sin especies "OH" y sin residuos, podria llevar a cabo el procedimiento
divulgado en D01, utilizando un liquido iénico como se divulga en D02 y llegar al procedimiento de la invencion, con
razonables expectativas de éxito y sin el ejercicio de la actividad inventiva.

Por lo tanto, se considera que el procedimiento de la invencién, segun se recoge en la reivindicacién 1, carece de actividad
inventiva (Art. 8.1 LP).

Las caracteristicas técnicas adicionales recogidas en las reivindicaciones dependientes 2 a 16, tampoco son inventivas a la
vista de la informacion divulgada en el documento D01 en combinacién con la informacion divulgada en D02, por los mismos
argumentos dados para la reivindicacion 1 (Art. 8.1 LP).
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