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DESCRIPCION

Método de fabricacién de las nanoparticulas de CI(G)S para la fabricacion de capas absorbentes de luz, y de las
nanoparticulas de CI(G)S fabricadas con las mismas.

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método para fabricar nanoparticulas de CI(G)S para fabricar una capa de
absorcion de luz. Mas en particular, la presente invencién se refiere a un método para fabricar nanoparticulas de
CI(G)S que forman una capa de absorcidon de luz de una célula solar, que incluye disolver al menos una fuente del
Grupo VI seleccionada de un Grupo que consiste en compuestos que incluyen azufre (S), selenio (Se), o una
combinacién de los mismos, y una sal de indio (In) en un disolvente para preparar una primera solucién; haciendo
reaccionar la primera soluciéon para formar primeras particulas precursoras; disolver una sal de cobre (Cu) en un
disolvente para preparar una segunda solucion; mezclar la segunda solucién con la primera solucién, en la que se
forma el primer precursor, para fabricar una mezcla; y purificar las nanoparticulas de Cl(G)S sintetizadas después de
sintetizar las nanoparticulas de CI(G)S por reaccién de la mezcla.

Antecedentes de la invencion

Recientemente, la sociedad esta mas preocupada por los problemas ambientales y el agotamiento de las fuentes
naturales y, por lo tanto, esta creciendo el interés en las células solares como fuente de energia alternativa que no
genera contaminacion ambiental. Las células solares se clasifican en células solares de silicio, células solares
compuestas de pelicula delgada, células solares de tipo estratificado y similares. Entre estas células solares, se han
estudiado mas ampliamente las células solares de semiconductor de silicio.

Sin embargo, dado que las células solares de silicio son semiconductores de transicion indirecta, cuyos coeficientes
de absorcion de luz son mas bajos que los de los semiconductores de transicion directa, las células solares de silicio
no pueden absorber fotones de manera eficiente, en comparacion con los semiconductores de transicion directa. Por
lo tanto, las células solares de silicio requieren una regiéon de carga espacial mas amplia que los semiconductores de
transicion directa. Ademas, para evitar la recombinacién de electrones y huecos, que se generan debido a la vida util
prolongada del portador, en una region de carga espacial, esencialmente se requiere una alta pureza de Si y, como
tal, tecnologias de proceso complejas, de alto nivel y alto precio, que constan de varios pasos, y se requiere un
proceso de pelicula delgada de alto vacio. Cuando se utiliza Si monocristalino de alta pureza, las células solares
muestran una alta eficacia. Sin embargo, los costes de produccion de dicho Si monocristalino de alta pureza son
altos y, por lo tanto, para reducir los costes de produccion, se utiliza Si policristalino o Si amorfo, que exhiben baja
eficacia. Dado que dicho Si policristalino o Si amorfo tiene una baja eficacia de conversion fotoeléctrica, cuando se
usa durante mucho tiempo, puede ocurrir un problema como su deterioro.

Por lo tanto, para mejorar los problemas de las células solares de silicio, recientemente se estudiaron y desarrollaron
células solares compuestas del tipo de pelicula delgada.

Entre los semiconductores compuestos de pelicula delgada, el Cu(Ini1xGax)(SeyS1-y) (CI(G)S), que es un compuesto
del Grupo I-ll-VI incluido en compuestos ternarios, tiene una separacion de bandas de energia de transicién directa
de 1 eV 0 mas y un alto coeficiente de absorcion de luz. Ademas, el Cu(InixGax)(SeyS1y) (CI(G)S) es electro-
opticamente muy estable. Por lo tanto, el Cu(lnixGax)(SeyS1y) (CI(G)S) es un material ideal para una capa de
absorcién de luz de las células solares.

Las células solares basadas en CI(G)S se fabrican formando una capa de absorcion de luz que tiene un espesor de
varios micrémetros. Como métodos para fabricar una capa de absorcién de luz, existe un método de evaporacion
que no requiere un precursor, y métodos de pulverizacién y electrodeposicion que forman una pelicula delgada de
CI(G)S mediante tratamiento térmico después de formar una pelicula delgada con un precursor. Ademas,
recientemente se introdujo un método de recubrimiento con tinta, en el que se realiza un tratamiento térmico
después de recubrir un material precursor sin vacio. Al utilizar el método de recubrimiento de tinta entre los métodos
anteriores, los costes del proceso pueden reducirse y puede fabricarse una gran superficie de manera homogénea.
Por lo tanto, se esta llevando a cabo activamente la investigacion en el método de recubrimiento de tinta. Como
precursor en el método de recubrimiento de tinta, se puede usar una variedad de compuestos o tipos de metales
tales como compuestos calcogenuros metdlicos, particulas metalicas bimetdlicas, sales metdlicas, 6xidos metalicos
o similares.

En particular, cuando se usa un compuesto de calcogenuro metalico como un precursor, se mezcla un compuesto
de Cu-Se y un compuesto de In-Se o se sintetizan particulas de CulnSe2. Cuando las particulas se mezclan, se
puede producir una capa de recubrimiento parcialmente heterogénea. Cuando se usa CulnSez, se requiere mucho
tiempo para el crecimiento de particulas.
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Por otra parte, dado que las particulas de metal bimetalicas se sintetizan con una aleacion de Cu-In, se puede
resolver la heterogeneidad parcial y se reduce el tiempo de reaccién debido al rapido crecimiento de las particulas.
Sin embargo, en una atmdsfera de selenio (Se) o azufre (S), se puede formar una capa con un déficit parcial de Se o
S. Ademas, cuando se recubre una sal metalica, se puede producir una capa de recubrimiento que tiene una alta
densidad de capa, mientras que debido a los aniones incluidos en una sal, se dafa una capa o se pueden formar
residuos organicos.

Por lo tanto, existe una gran necesidad de desarrollar una tecnologia para nanoparticulas precursoras que puedan
formar una capa de absorcién de luz altamente eficiente, cuya propiedad de recubrimiento se mejore y, por lo tanto,
se incremente la densidad de la capa.

El documento US 2010/307556 A1 describe un proceso para preparar nanoparticulas de CI(G)S, que comprende las
siguientes etapas: disolver nitrato de indio y acido selenioso en etilenglicol, calentar la solucién y obtener particulas
de selenuro de indio en el disolvente. Después de separar y lavar, las particulas se vuelven a dispersar en
dietilenglicol, se afade una mezcla de cloruro de cobre y acido ascérbico a la dispersion que contiene selenuro de
indio y la mezcla restante se calienta a temperaturas de hasta 150 °C durante 3 horas. A continuacién, se anade al
producto una mezcla que contiene acido ascérbico e hidracina como reductor, seguido de un tratamiento térmico a
180 °C durante 3 horas.

El documento CN 102923763 A describe un método para producir nanomateriales CIS mediante la preparacién en
un primer paso de nanomateriales de In2Ses en una sintesis solvotérmica. Después del tratamiento térmico y el
secado, se afade una solucion que contiene sales de cobre en etilenglicol al polvo seco y se repite la sintesis
solvotérmica.

El documento US 2010/267189 A1 describe nanoparticulas de CIGS, tintas que contienen estas nanoparticulas y
capas para células fotovoltaicas.

Divulgacion
Problema técnico

Por lo tanto, la presente invencion se ha realizado para resolver los problemas anteriores y otros problemas técnicos
que aln no se han resuelto.

Como resultado de una variedad de estudios intensivos y diversos experimentos, los inventores de la presente
invencion, en primer lugar formaron primeras particulas precursoras que incluyen indio (In) y un elemento del Grupo
VI, y a continuacién incluyen selectivamente galio (Ga) y confirmaron que cuando las nanoparticulas de CI(G)S se
sintetizan afadiendo una sal de cobre (Cu), puede controlarse libremente una composicion de particulas y se
sintetizan particulas globulares que tienen un diametro predeterminado de manera homogénea, completando asi la
presente invencion.

Solucion técnica

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, se proporciona un método para preparar nanoparticulas de
CI(G)S que forman una capa de absorcién de luz de células solares, el método que comprende:

disolver al menos una fuente del Grupo VI seleccionada del grupo que consiste en compuestos que comprenden
azufre (S), selenio (Se), o una combinacién de los mismos, y una sal de indio (In) en un disolvente para preparar
una primera solucién;

calentar la primera soluciéon durante 1 a 4 horas a una temperatura de 130 a 170 °C para hacer reaccionar la
fuente del Grupo VI y la sal de indio (In) en la solucién para formar las primeras particulas precursoras;

disolver una sal de cobre (Cu) en un disolvente para preparar una segunda solucion;

mezclar la segunda soluciéon con la primera soluciéon después de la reacciéon en la que se forma el primer
precursor para fabricar una mezcla;

mantener la mezcla de la primera solucion y la segunda solucién durante 2 a 5 horas a 150 a 190 °C; y

purificar las nanoparticulas de CI(G)S sintetizadas después de sintetizar las nanoparticulas de CI(G)S haciendo
reaccionar la mezcla,
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en el que las nanoparticulas sintetizadas de CI(G)S comprenden iones de cobre (Cu) migrados a canales de las
primeras particulas precursoras amorfas.

En las reivindicaciones dependientes se describen otras realizaciones.

Los inventores de la presente solicitud se dieron cuenta de que cuando se usa un compuesto de Cu-Se y un
compuesto de In-Se mezclados con un compuesto de calcogenuro metalico convencional, estos compuestos no se
mezclan de forma homogénea y, por lo tanto, es dificil controlar la composicién. Ademas, dado que los compuestos
estan presentes en un tipo a granel, resulta dificil la formacion de particulas globulares que tienen un cierto diametro.

Por lo tanto, como resultado de un estudio en profundidad, los inventores de la presente invencién confirmaron que
cuando las nanoparticulas de CI(G)S se fabricaron afadiendo una sal de cobre (Cu) en lugar de un compuesto de
Cu-Se(S) a un compuesto de In-Se(S), los iones de Cu se mueven hacia un canal de un compuesto de In-Se(S) vy,
por lo tanto, los iones de Cu se dispersan homogéneamente en la totalidad de las particulas del compuesto de In-
Se(S) manteniendo la estructura de un compuesto de In-Se(S), y por consiguiente, el control de la composicion es
facil y pueden fabricarse facilmente particulas globulares que tienen un diametro predeterminado.

Por lo tanto, en una realizacion, las nanoparticulas sintetizadas de CI(G)S pueden ser particulas globulares, en las
cuales los iones de cobre (Cu) migran a los canales de las primeras particulas precursoras amorfas, que tienen un
diametro promedio de 30 a 200 nm, mas en particular particulas globulares que tienen un diametro promedio de 50 a
150 nm.

Las nanoparticulas de CI(G)S que tienen un diametro promedio de menos de 30 nm, fuera de los intervalos, no son
preferibles ya que se requiere mucho tiempo para el crecimiento de las particulas. Las nanoparticulas de CI(G)S que
tienen un didmetro promedio de mas de 200 nm tampoco son preferibles ya que una capa de recubrimiento de
dichas particulas no es densa y después del tratamiento térmico, frecuentemente se forman grietas o huecos, dando
como resultado capas de baja calidad.

En este caso, las primeras particulas precursoras son amorfas. Las nanoparticulas de CI(G)S a las que migran los
iones de cobre (Cu) son amorfas o algunas de las nanoparticulas de CI(G)S a las que migran los iones de cobre
(Cu) pueden tener una forma cristalina debido a que los iones de Cu migran a las primeras particulas precursoras
amorfas.

A continuacién, se describird en detalle un método para fabricar las nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con la
presente invencién. Como se ha descrito anteriormente, la presente invenciéon primero forma primeras particulas
precursoras y en la etapa (i), se puede preparar una primera solucién que incluye de 0,5 a 2 mol de una fuente del
Grupo VI en base a 1 mol de indio en una primera solucién de la etapa (i).

Cuando se incluye una fuente del Grupo VI en una cantidad inferior a 0,5 mol, que esta por debajo del intervalo
anterior, en una primera solucion, los elementos del Grupo VI no son suficientes y, por lo tanto, se puede formar una
capa en la que los elementos del Grupo VI son deficientes. Mientras que, cuando se incluye una fuente del Grupo VI
en una cantidad superior a 0,5 mol, permanece parte de la fuente del Grupo VI que no reacciona con las sales
metalicas y, por lo tanto, precipita S o Se. EI S o Se precipitado reacciona con los iones de Cu vy, por lo tanto, se
forma un compuesto Cu-Se(S). Como resultado, se induce la heterogeneidad de una composicién y, por lo tanto, se
reduce la eficacia de las células solares.

Se lleva a cabo una reaccion de la etapa (ii) para formar las primeras particulas precursoras manteniendo una
primera solucion durante 1 a 4 horas a 130 hasta 170 °C, dependiendo de los tamafos de particulas deseados.

No es preferible una reaccion a una temperatura mayor que el intervalo de temperatura anterior ya que la
precipitaciéon de Se o S que constituyen las primeras particulas precursoras, particulas de In-Se(S), es mas
progresiva y, por lo tanto, se reduce la relacion de Se o S en las particulas de In-Se(S).

En este caso, las primeras particulas precursoras pueden sintetizarse mediante una reaccion de poliol. En una
realizacién, el disolvente de la primera solucién y la segunda solucion puede ser un disolvente de poliol.

El disolvente de poliol puede ser, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en etilenglicol,
dietilenglicol, dietilenglicol etil éter, dietilenglicol butil éter, trietilenglicol, tetraetilenglicol, poli(etilenglicol) (peso
molecular: 200-100.000), diacrilato de poli(etilenglicol), dibenzonato de poli(etilenglicol), dipropilenglicol,
dipropilenglicol y glicerol, y particularmente puede ser etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol o tetraetilenglicol.

Las primeras particulas precursoras fabricadas como se describe anteriormente pueden ser un compuesto de In-Se,
In-S o In-Se-S. En una realizacién, una sal de galio (Ga) puede anadirse adicionalmente en la primera solucion, y en
este caso, las primeras particulas precursoras pueden ser un compuesto de In-Ga-Se, In-GaS o In-Ga-Se-S.

4
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Por otra parte, como se describe anteriormente, dado que las nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con la presente
invencion se fabrican mezclando por separado la segunda solucién que incluye una sal de cobre (Cu) después de
fabricar las primeras particulas precursoras que no incluyen una sal de cobre (Cu), también se pueden controlar
facilmente la relacion de composicién de indio (In) a un elemento del Grupo VI, asi como la composicién de cobre
(Cu). Concretamente, como relacién de composicién preferible de los metales utilizados en la capa de absorcién de
luz de CI(G)S, cobre (Cu) e indio (In) o indio (In) y galio (Ga) se incluyen en la capa de absorcion de luz de CI(G)S
en una relacién molar de 0,2~1:1. En una realizacién, en la mezcla de la etapa (iv) de la presente invencién, se
pueden incluir de 0,2 a 1 mol de cobre (Cu) en base a 1 mol de indio (In) o indio (In) y galio (Ga) 1.

Cuando se incluye 1 mol o mas de cobre (Cu), que esta por debajo de la composicién anterior, en base a 1 mol de In
+ Ga, en la mezcla de la etapa (iv), fases como Cu2Se(S) ademas de las nanoparticulas de CI(G)S permanecen
dentro de una capa y funcionan como sitio de derivacion entre dos electrodos de células solares, lo que produce una
disminucion de la calidad de la célula solar de pelicula delgada.

La reaccion de la etapa (v) para formar las nanoparticulas de CI(G)S se lleva a cabo manteniendo una mezcla de la
primera solucién y la segunda solucién durante 2 a 5 horas de 150 a 190°C, considerando un tiempo minimo y un
tamafo de particula deseado de modo que los iones de cobre (Cu) se infiltren uniformemente a través de los
canales de las primeras particulas precursoras

Por otra parte, la sal metdlica y la fuente del Grupo VI utilizadas en el método de fabricacién de la presente invencion
no estan limitadas siempre que la sal metdlica y la fuente del Grupo VI incluyan los elementos siguientes. Por
ejemplo, la sal como fuente de cobre (Cu), indio (In) y galio (Ga) puede ser al menos un tipo seleccionado del grupo
que consiste en cloruro, nitrato, nitrito, sulfato, acetato, sulfito, acetilacetonato e hidréxido. La fuente del Grupo VI
puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en NazSe, K2Se, Ca2Se, (CH3)2Se, SeO2, SeCls,
H2SeOs, NazS, K2S, CazS, (CHs)2S, H2S04, NH2SOs3H, (NH2)2SO02, Na2S203 y sus hidratos, puede ser al menos una
seleccionada del grupo que consiste en tiourea, tioacetamida, selenourea y acido selenoso, como material organico.

Ademas, se proporcionan nanoparticulas de Cl(G)S fabricadas de acuerdo con la presente invencion y una pelicula
delgada que incluye una capa de absorcién de luz basada en las nanoparticulas de CI(G)S.

Una pelicula delgada que incluye la capa de absorcién de luz se fabrica mediante recubrimiento de tinta, que se
prepara dispersando nanoparticulas de CI(G)S en un disolvente, sobre un sustrato sobre el que se forma un
electrodo, y a continuacién se realiza el secado y el tratamiento térmico.

En este caso, la capa de recubrimiento que forma la capa de absorcién de luz puede tener un espesor de 0,5 a 3
um, mas en particular de 2 a 3 pm.

Cuando el espesor de la pelicula delgada es inferior a 0,5 um, la densidad y la cantidad de la capa de absorcion de
luz son insuficientes y, por lo tanto, puede no obtenerse la eficacia fotoeléctrica deseada. Por otro lado, cuando el
espesor de la pelicula delgada supera los 3,0 um, las distancias de movimiento de los portadores aumentan y, en
consecuencia, existe una probabilidad creciente de recombinacion, lo que resulta en una menor eficacia. En una
realizacién especifica, el disolvente utilizado en la preparacién de la tinta no esta particularmente limitado siempre
que el disolvente sea un disolvente organico general y pueda ser un disolvente organico seleccionado entre alcanos,
alquenos, alquinos, compuestos aromaticos, cetonas, nitrilos, éteres, ésteres, haluros organicos, alcoholes, aminas,
tioles, acidos carboxilicos, fosfinas, fosfitos, fosfatos, sulféxidos, y amidas o una mezcla de al menos un disolvente
organico seleccionado de las mismas.

En particular, los alcoholes pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre etanol, 1-propanol, 2-
propanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, heptanol, octanol, etilenglicol (EG), dietilenglicol
monoetil éter (DEGMEE), etilenglicol monometil éter (EGMME), etilenglicol monoetil éter (EGMEE), etilenglicol
dimetil éter (EGDME), etilenglicol dietil éter (EGDEE), etilenglicol monopropil éter EGMPE), etilenglicol monobutil
éter (EGMBE), 2-metil-1-propanol, ciclopentanol, ciclohexanol, propilenglicol propil éter (PGPE), dietilenglicol dimetil
éter (DEGDME), 1,2-propanodiol (1,2-PD), 1,3-propanodiol (1,3-PD), 1,4-butanodiol (1,4-BD), 1,3-butanodiol (1,3-
BD), o-terpineol, dietilenglicol (DEG), glicerol, 2-(etilamino) etanol, 2-(metilamino) etanol, y 2-amino-2-metil-1-
propanol.

Las aminas pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre trietilamina, dibutilamina, dipropilamina,
butilamina, etanolamina, dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA), trietanolamina, 2-aminoetilpiperazina, 2-
hidroxietilpiperazina, dibutilamina y tris (2-aminoetil) amina.

Los tioles pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre 1,2-etanoditiol, pentanotiol, hexanotiol y
mercaptoetanol.
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Los alcanos pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre hexano, heptano y octano.

Los compuestos aromaticos pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre tolueno, xileno,
nitrobenceno y piridina.

Los haluros organicos pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre cloroformo, cloruro de metileno,
tetraclorometano, dicloroetano y clorobenceno.

Los nitrilos pueden ser acetonitrilo.

Las cetonas pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre acetona, ciclohexanona, ciclopentanona y
acetil acetona.

Los éteres pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre éter etilico, tetrahidrofurano y 1,4-dioxano.
Los sulfoxidos pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre dimetilsulféxido (DMSO) y sulfolano.

Las amidas pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre dimetilformamida (DMF) y n-metil-2-
pirrolidona (NMP).

Los ésteres pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre lactato de etilo, y-butirolactona y
acetoacetato de etilo.

Los acidos carboxilicos pueden ser al menos un disolvente mixto seleccionado entre acido propionico, acido
hexanoico, acido meso-2,3-dimercaptosuccinico, acido tiolactico y acido tioglicélico.

Sin embargo, los disolventes solo se dan como ejemplo, y las realizaciones de la presente invencién no estan
limitadas a los mismos.

En algunos casos, se puede ariadir un aditivo adicional a la tinta.

El aditivo puede ser, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un dispersante, un
tensioactivo, un polimero, un aglutinante, un agente de reticulacion, un agente emulsionante, un agente
antiformante, un agente de secado, una carga, un agente de relleno, un agente espesante, un agente
acondicionador de peliculas, un antioxidante, un fluidizador, un agente nivelador y un inhibidor de la corrosion. En
particular, el aditivo puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona (PVP),
alcohol polivinilico, Anti-terra 204, Anti-terra 205, etilcelulosa y DispersBYK110.

El recubrimiento puede ser, por ejemplo, cualquiera seleccionado del grupo que consiste en recubrimiento hiumedo,
recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento por rotacién, recubrimiento con cuchilla, impresién por contacto,
impresion inversa de alimentacion superior, impresion inversa de alimentacion inferior, impresién inversa de
alimentacion por boquilla, impresién de huecograbado, impresion de micrograbado, impresion de micrograbado
inverso, recubrimiento por laminacion, recubrimiento de matriz de ranura, recubrimiento capilar, impresion de
inyeccion de tinta, deposicion por chorro y deposicion por pulverizacién.

El tratamiento térmico se puede realizar a una temperatura de 400 a 900 °C.

Dado que las nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con la presente invencioén incluyen elementos del Grupo VI, el
tratamiento térmico puede reducirse de 5 a 10 minutos y los elementos del Grupo VI aun tienen una reactividad
idéntica.

Ademas, se proporciona una célula solar de pelicula delgada fabricada utilizando la pelicula delgada.

En la técnica se conocen métodos para fabricar una célula solar de pelicula delgada vy, por lo tanto, se omitira aqui
una descripcion detallada de la misma.

Breve descripcion de los dibujos

Los anteriores y otros objetos, caracteristicas y otras ventajas de la presente invenciéon se entenderan mas
claramente a partir de la siguiente descripcién detallada tomada junto con el dibujo adjunto, en el que:

La Figura 1 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de nanoparticulas de CI(G)S formadas de
acuerdo con el Ejemplo 1;
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La Figura 2 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de nanoparticulas de CI(G)S formadas de
acuerdo con el Ejemplo 2;

La Figura 3 es una imagen de microscopio electronico de transmision (TEM) de las nanoparticulas de CI(G)S
formadas de acuerdo con el Ejemplo 2;

La Figura 4 es una imagen que muestra los resultados del analisis EDX de las nanoparticulas de CI(G)S formadas
de acuerdo con el Ejemplo 2;

La Figura 5 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de nanoparticulas de CI(G)S formadas de
acuerdo con el Ejemplo 3;

La Figura 6 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de nanoparticulas de CI(G)S formadas de
acuerdo con el Ejemplo 4;

La Figura 7 es una imagen de microscopio electronico de barrido (SEM) de nanoparticulas de CI(G)S formadas de
acuerdo con el Ejemplo comparativo 1;

La Figura 8 es una imagen de microscopio electronico de barrido (SEM) de nanoparticulas de CI(G)S formadas de
acuerdo con el Ejemplo comparativo 2;

La Figura 9 es una imagen de SEM que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo 5;
La Figura 10 es un grafico de DRX que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo 5;
La Figura 11 es una imagen de SEM que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo 6;
La Figura 12 es un grafico de DRX que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo 6;
La Figura 13 es una imagen de SEM que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo 7;
La Figura 14 es un grafico de DRX que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo 7;

La Figura 15 es una imagen de SEM que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo
comparativo 3; y

La Figura 16 es un grafico de DRX que muestra una pelicula delgada preparada de acuerdo con el Ejemplo
comparativo 3.

Mejor modo

Ahora, la presente invencion se describira con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos. Estos ejemplos
se proporcionan solo para ilustrar la presente invencién y no deben interpretarse como limitantes del alcance de la
presente invencion.

Ejemplo 1

Después de disolver 5 mmol de solucién acuosa de nitrato de indio y 10 mmol de &cido acético en 70 ml de
etilenglicol y mezclar, la mezcla se calenté a 150 °C y se hizo reaccionar durante 2 horas. Después de afnadir a la
mezcla 50 ml de un etilenglicol, en el cual se disuelven 5 mmol de nitréxido de Cu (Il), esta mezcla resultante se
calenté a 150 °C y se mantuvo durante 4 horas. Después de completar la reaccion, la mezcla se purificé por
centrifugacion para fabricar nanoparticulas de CI(G)S que tenian, aproximadamente, una composiciéon de CulnSe2
en la que los iones de Cu migraron a particulas de InSe2 amorfas.

Ejemplo 2

Después de disolver 7 mmol de solucidén acuosa de nitrato de indio, 3 mmol de solucién acuosa de nitrato de galio y
20 mmol de acido acético en 150 ml de etilenglicol y mezclar, la mezcla se calenté a 150 °C y se hizo reaccionar
durante 1 hora. Después de afadir a la mezcla 50 ml de etilenglicol, en el cual se disuelven 10 mmol de un nitréxido
de Cu (Il), se mantuvo a 150 °C durante 2 horas y a continuacién a 170 °C durante 1 hora. Después de completar la
reaccion, la mezcla se purificd por centrifugacién para fabricar nanoparticulas de CI(G)S que tienen,
aproximadamente, una composicion de Culn(Ga)Se2 en la que los iones de Cu migraron a particulas amorfas de
In(Ga)Se.
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Ejemplo 3

Después de disolver 7 mmol de solucidén acuosa de nitrato de indio, 3 mmol de solucién acuosa de nitrato de galio y
20 mmol de acido acético en 150 ml de etilenglicol y mezclar, la mezcla se calenté a 150 °C y se hizo reaccionar
durante 2 horas. Después de afadir a la mezcla 20 ml de etilenglicol, en el cual se disuelven 10 mmol de un
nitroxido de Cu (ll), la mezcla resultante se mantuvo a 150 °C durante 2 horas. Después de completar la reaccion, la
mezcla se purificd por centrifugacion para fabricar nanoparticulas de CI(G)S que tenian, aproximadamente, una
composiciéon de Culn(Ga)Se1s en la que los iones de Cu migraron a particulas amorfas de In(Ga)Se.

Ejemplo 4

Después de disolver 5 mmol de solucién acuosa de nitrato de indio y 10 mmol de acido acético en 100 ml de
etilenglicol y mezclar, la mezcla se calenté a 150 °C y se hizo reaccionar durante 4 horas. Después de afnadir a la
mezcla 50 ml de etilenglicol, en el cual se disuelven 5 mmol de un nitréxido de Cu (Il), la mezcla resultante se
mantuvo a 170 °C durante 4 horas. Después de completar la reaccién, la mezcla se purificd por centrifugacion para
fabricar nanoparticulas de CI(G)S que tenian, aproximadamente, una composicién de CulnSez en la que los iones de
Cu migraron a particulas de InSe2 amorfas.

Ejemplo comparativo 1

Se mezclaron 5 mmol de Cu(NQOs)2, 5 mmol de In(NOs)s y 10 mmol de acido acético en 120 ml de etilenglicol. La
mezcla se insertdé en un autoclave y se hizo reaccionar agitando a 210 °C durante 15 horas. Las particulas
preparadas se purificaron por centrifugacion para fabricar nanoparticulas de CI(G)S que tienen, aproximadamente,
una composicion de CulnSez.

Ejemplo comparativo 2

Se mezclaron 7,5 mmol de Cu(NQOs)2, 10,5 mmol de In(NOa)s, 4,5 mmol de Ga(NOs)s y 15 mmol de acido acético en
100 ml de etilenglicol. La mezcla se hizo reaccionar agitando a 170 °C durante 6 horas. Las particulas preparadas se
purificaron por centrifugacién para fabricar nanoparticulas de CI(G)S que tienen, aproximadamente, una
composiciéon de Cuoslne,7Gao 3Se.

Ejemplo experimental 1

Las imagenes del microscopio electrénico de barrido que analizan las nanoparticulas formadas en los Ejemplos 1 a
4 y los Ejemplos comparativos 1 y 2 se muestran en las Figuras 1,2y 5 a 8.

En referencia a las Figuras 1, 2, 5 y 6, las nanoparticulas de CI(G)S fabricadas en el Ejemplo 1 tienen un diametro
promedio de 100 nm, las nanoparticulas de CI(G)S fabricadas en el Ejemplo 2 tienen un diametro promedio de 70 a
130 nm, las nanoparticulas de CI(G)S fabricadas en el Ejemplo 3 tienen un diametro promedio de 60 nm, y las
nanoparticulas de CI(G)S fabricadas en el Ejemplo 4 tienen un didmetro promedio de 30 a 80 nm. Por lo tanto, todas
las nanoparticulas de los ejemplos estan en un intervalo de didmetro de 30 a 200 nm y son de tipo globular.

Por otro lado, en referencia a las Figuras 7 y 8, los diametros promedio de las nanoparticulas de CI(G)S fabricadas
en los Ejemplos comparativos 1 y 2 tienen una gran desviacion. Ademas, las nanoparticulas de CI(G)S no son de
tipo globular.

Ademas, para observar en detalle las estructuras de las nanoparticulas de acuerdo con la presente invencién, en la
Figura 3 y la Figura 4 se muestran las imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) y los rayos X de
dispersion de energia (EDX) que analizan las nanoparticulas formadas en el Ejemplo 2.

En referencia a las Figuras 3 y 4, se confirma que algunas de las nanoparticulas de acuerdo con la presente
invencién estan formadas por una nueva cristalizacién de pequenas particulas cristalinas de aproximadamente 10
nm formadas por los iones de Cu migrados al espacio interno de aproximadamente 50 nm en particulas amorfas y
en particulas amorfas de aproximadamente 50 nm, en general son ricas en In y Ga y todos el Cu, In, Ga y Se estan
contenidos de manera homogénea.

Ejemplo 5

Fabricacion de peliculas delgadas

Las nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con el Ejemplo 1 se dispersaron a una concentracién del 20 % en una
mezcla de disolventes basados en alcohol para preparar la tinta. Después de depositar Mo sobre un sustrato de
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vidrio, el sustrato de vidrio se recubrié con la tinta, lo que dio como resultado una capa de recubrimiento para
fabricar una pelicula delgada de CI(G)S. El sustrato de vidrio recubierto se secé hasta 200 °C y a continuacion se
traté térmicamente durante 10 minutos a 530 °C bajo una atmésfera de Se, dando como resultado una pelicula
delgada de CI(G)S. La forma de una seccién y la fase XRD de la pelicula delgada obtenida se muestran en las
Figuras 9y 10, respectivamente.

Ejemplo 6

Fabricacién de peliculas delgadas

Las nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con el Ejemplo 2 se dispersaron a una concentracion del 25 % en una
mezcla de disolventes a base de alcohol para preparar la tinta. Después de depositar Mo sobre un sustrato de vidrio,
el sustrato de vidrio se recubri6 con la tinta, o que dio como resultado una capa de recubrimiento para fabricar una
pelicula delgada de CI(G)S. El sustrato de vidrio recubierto se secé hasta 220 °C y a continuacién se tratd
térmicamente durante 5 minutos a 550 °C bajo una atmésfera de Se, dando como resultado una pelicula delgada de
CI(G)S. La forma de una seccion y la fase XRD de la pelicula delgada obtenida se muestran en las Figuras 11y 12,
respectivamente.

Ejemplo 7

Fabricacién de peliculas delgadas

Las nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con el Ejemplo 3 se dispersaron a una concentracion del 25 % en una
mezcla de disolventes a base de alcohol para preparar la tinta. Después de depositar Mo sobre un sustrato de vidrio,
el sustrato de vidrio se recubri6 con la tinta, o que dio como resultado una capa de recubrimiento para fabricar una
pelicula delgada de CI(G)S. El sustrato de vidrio recubierto se secé hasta 260 °C y a continuacién se tratd
térmicamente durante 5 minutos a 640 °C bajo una atmésfera de Se, dando como resultado una pelicula delgada de
CI(G)S. La forma de una seccion y la fase XRD de la pelicula delgada obtenida se muestran en las Figuras 13 y 14,
respectivamente.

Ejemplo 8

Fabricacién de peliculas delgadas

Las nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con el Ejemplo 4 se dispersaron a una concentracion del 22 % en una
mezcla de disolventes a base de alcohol para preparar la tinta. Después de depositar Mo sobre un sustrato de vidrio,
el sustrato de vidrio se recubri6 con la tinta, lo que dio como resultado una capa de recubrimiento para fabricar una
pelicula delgada de CI(G)S. El sustrato de vidrio revestido se secod hasta 200 °C y a continuacion se tratd
térmicamente durante 5 minutos a 575 °C bajo una atmésfera de Se, dando como resultado una pelicula delgada de
CI(G)S.

Ejemplo 9

Fabricacién de peliculas delgadas

Las particulas de Cuo2InSe y Cuzln se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. En este caso, una
composicién de Cu:ln en el Cuo2InSe se cambié a 0,2:1. Las particulas de Cuo2InSe y Cuzln se mezclaron y a
continuacion se dispersaron a una concentracion del 25 % en una mezcla de disolventes a base de alcohol para
preparar la tinta. La tinta se recubridé sobre un sustrato obtenido mediante el depésito de Mo sobre un sustrato de
vidrio, dando como resultado una capa de recubrimiento para fabricar una pelicula delgada de CI(G)S. La capa de
recubrimiento se secé hasta 200 °C y a continuacién se traté térmicamente durante 5 minutos a 575 °C bajo
atmdsfera de Se, dando como resultado una pelicula delgada de CI(G)S.

Ejemplo comparativo 3

Fabricacién de peliculas delgadas

Las nanoparticulas de CI(G)S sintetizadas en el Ejemplo comparativo 2 se dispersaron a una concentracion del
16,5 % en una mezcla de disolventes a base de alcohol para preparar la tinta. La tinta se recubrié sobre un sustrato
obtenido mediante el deposito de Mo sobre un sustrato de vidrio, dando como resultado una capa de recubrimiento
para fabricar una pelicula delgada de CI(G)S. La capa de recubrimiento se sec6 hasta 260 °C y a continuacion se
traté térmicamente durante 5 minutos a 640 °C bajo atmésfera de Se, dando como resultado una pelicula delgada de
CI(G)S. La forma de una seccion y la fase XRD de la pelicula delgada de CI(G)S obtenida se muestran en las
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Figuras 15y 16, respectivamente.
Ejemplo 10

Fabricacion de células solares de pelicula delgada.

Después de fabricar una capa de tampén de CdS sobre la pelicula delgada de CI(G)S obtenida del Ejemplo 6
usando un método de CBD, se depositaron secuencialmente ZnO y AlZnO sobre la capa de tampén de CdS.
Posteriormente, se levant6 un electrodo de Al sobre la capa depositada con un haz de electrones, lo que dio como
resultado una célula con una Voc de 0,34 V, una Jsc de 4,05 mAcm?, un factor de llenado del 25,73 % y una eficacia
del 0,36 %.

Ejemplo 11

Fabricacion de células solares de pelicula delgada

Después de fabricar una capa de tampén de CdS sobre la pelicula delgada de CI(G)S obtenida del Ejemplo 7
utilizando un método de CBD, se depositaron secuencialmente ZnO y AlZnO sobre la capa de tampén de CdS.
Posteriormente, se levant6 un electrodo de Al sobre la capa depositada con un haz de electrones, lo que dio como
resultado una célula con una Voc de 0,04 V, una Jsc de 4,94 mAcm?, un factor de relleno del 24,91 % y una eficacia
del 0,05 %.

Ejemplo 12

Fabricacion de células solares de pelicula delgada

Después de fabricar una capa de tampdn de CdS sobre la pelicula delgada de CI(G)S obtenida del Ejemplo 9
utilizando un método de CBD, se depositaron secuencialmente ZnO y AIZnO sobre la capa de tampé6n de CdS.
Posteriormente, se levanté un electrodo de Al sobre la capa depositada con un haz de electrones, lo que resultd en
una célula con una Voc de 0,24 V, una Jsc de 23,15 mAcm?, un factor de relleno de 34,37 % y una eficacia de 1,92 %.

Ejemplo experimental 1

Se midieron las eficacias fotoeléctricas de las baterias solares de pelicula delgada basadas en CI(G)S fabricadas en
los Ejemplos 10 a 12. Los resultados se resumen en la Tabla 1 a continuacion.

Tabla 1

Jsc (MA/em?) | Voc (V) | FR (%) | Eficacia fotoeléctrica (%)

Ejemplo 10 | 4,05 0,34 25,73 0,36
Ejemplo 11 | 4,94 0,04 24,91 0,05
Ejemplo 12 | 23,15 0,24 34,37 1,92

En la Tabla 1, Jsc, que es una variable que determina la eficacia de cada célula solar, representa la densidad de
corriente, Voc representa una tension de circuito abierto medida a una corriente de salida cero, la eficacia
fotoeléctrica significa una tasa de salida de la célula de acuerdo con la irradiacién de la luz incidente en una placa de
células solares, y el factor de relleno (FR) representa un valor obtenido al dividir un valor obtenido por la
multiplicacion de los valores de densidad y tensién de corriente en un punto de maxima potencia por un valor
obtenido por la multiplicacién de Voc por Jsc.

Como se muestra en la Tabla 1, se confirma que cuando las nanoparticulas de CI(G)S, a las que migran los iones de
cobre (Cu), se fabricaron de acuerdo con la presente invencion en la formacion de capas de absorcion de luz, la
densidad de corriente y la tension fueron altos.

Las nanoparticulas de CI(G)S de las Figuras 1 a 8 no presentan problemas, como la oxidacion durante el tratamiento
térmico o la ausencia de formacion de una fase de CI(G)S. Ademas, dado que una nanoparticula de CI(G)S de la
presente invencion incluye todos los metales y un elemento del Grupo VI, se puede preparar una composicion
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homogénea. Ademas, dado que las particulas cristalinas de las nanoparticulas de CI(G)S no son idénticas a las
particulas cristalinas de CI(G)S, se exhibe un rapido crecimiento de particulas. Por lo tanto, las nanoparticulas de
CI(G)S de la presente invencion tienen una alta densidad de corriente y tension.

Por otra parte, las particulas de CI(G)S usadas en la pelicula delgada del Ejemplo comparativo 3 tienen los
problemas descritos anteriormente. En referencia a la Figuras 15 y la Figura 16, la densidad de la capa de la pelicula
delgada es baja y la calidad de la pelicula delgada no es alta. Por lo tanto, la pelicula delgada no es adecuada para
la fabricacién de células solares de pelicula delgada y, ademas, cuando se fabrican células solares con una pelicula
tan delgada, la eficacia fotoeléctrica es extremadamente baja.

Los expertos en la materia apreciaran que son posibles diversas modificaciones, adiciones y sustituciones, sin
apartarse del alcance de la invencién como se describe en las reivindicaciones adjuntas.

Aplicabilidad industrial

Como se ha descrito anteriormente, un método para fabricar nanoparticulas de CI(G)S de acuerdo con la presente
invencion puede controlar libremente una composicion de particulas y sintetizar particulas globulares homogéneas
que tienen un diametro predeterminado formando primero particulas precursoras que incluyen indio (In) y un
elemento del Grupo VI y selectivamente, que ademas incluye galio (Ga) y a continuacién se afiade una sal de cobre
(Cu) a las primeras particulas precursoras.

Por consiguiente, cuando se fabrica una capa de absorcion de luz utilizando las nanoparticulas de CI(G)S, se puede
resolver la heterogeneidad parcial de la composicién de una pelicula delgada de CI(G)S. Ademas, debido a las
particulas globulares homogéneas, aumenta la densidad de la capa de recubrimiento. Ademaés, al usar
nanoparticulas que incluyen el elemento del Grupo VI, puede reducirse el tiempo de tratamiento térmico en un
proceso de fabricacion de pelicula delgada y se puede resolver el fenémeno de escasez del elemento del Grupo VI.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar nanoparticulas de CI(G)S que forman una capa de absorcion de luz de células solares,
el método comprende:

disolver al menos una fuente del Grupo VI seleccionada del grupo que consiste en compuestos que comprenden
azufre (S), selenio (Se), o una combinacion de los mismos, y una sal de indio (In) en un disolvente para preparar
una primera solucién;

calentar la primera soluciéon durante 1 a 4 horas a una temperatura de 130 a 170 °C para hacer reaccionar la
fuente del Grupo VI y la sal de indio (In) en la solucién para formar las primeras particulas precursoras;

disolver una sal de cobre (Cu) en un disolvente para preparar una segunda solucion;

mezclar la segunda soluciéon con la primera solucion después de la reacciéon en la que se forma el primer
precursor para fabricar una mezcla;

mantener la mezcla de la primera solucion y la segunda solucién durante 2 a 5 horas a 150 a 190 °C; y

purificar las nanoparticulas de CI(G)S sintetizadas después de sintetizar las nanoparticulas de CI(G)S haciendo
reaccionar la mezcla,

en el que las nanoparticulas sintetizadas de CI(G)S comprenden iones de cobre (Cu) migrados a canales de
primeras particulas precursoras amorfas.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que un disolvente de cada una de la primera solucién y la
segunda solucién es un disolvente de poliol.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que el disolvente de poliol es al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en etilenglicol, dietilenglicol, dietilenglicol etil éter, dietilenglicol butil éter, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, poli(etilenglicol) (peso molecular: 200 a 100.000), diacrilato de poli(etilenglicol), dibenzonato de
poli(etilenglicol), dipropilenglicol, dipropilenglicol y glicerol.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la primera solucion comprende ademas una sal de galio
(Ga).

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 4, en el que la sal es al menos una seleccionada del grupo que
consiste en cloruro, nitrato, nitrito, sulfato, acetato, sulfito, acetilacetonato e hidréxido.

6. Método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la fuente del Grupo VI es al menos una seleccionada del
grupo que consiste en NazSe, K2Se, CazSe, (CHs)2Se, SeO2, SeCls, H2SeOs, NazS, KoS, CazS, (CHs)2S, H2SOs4,
NH2SOsH, (NH2)2SO2, Na2S203 y sus hidratos.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la fuente del Grupo VI es al menos una seleccionada del
grupo que consiste en tiourea, tioacetamida, selenourea y acido selenoso.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la primera solucién de la disoluciéon comprende de 0,5 a
2 mol de una fuente del Grupo VI en base a 1 mol de indio.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la combinacién de la mezcla comprende de 0,2 a 1 mol de
cobre (Cu) basado en 1 mol de indio (In).

10. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que las nanoparticulas de CI(G)S sintetizadas son particulas
globulares que tienen un diametro promedio de 30 a 200 nm.

11. El método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que las nanoparticulas de CI(G)S tienen un diametro
promedio de 50 nm a 150 nm.

12. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que las primeras particulas precursoras son amorfas, y las
nanoparticulas de CI(G)S que comprenden iones de cobre (Cu) migrados son amorfas o algunas de las
nanoparticulas de CI(G)S son cristalinas debido a los iones de Cu migrados a las primeras particulas precursoras
amorfas.
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[FIG.4]

ESPECTRO EDX Y PERFIL DE BARRIDO LINEAL PARA LA PARTICULA DE CIGS-526 N.° 2
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[FIG.5]

5,0V 8 7mm x 100k SE(U)

17



ES 2700 823 T3

[FI1G.6]

18



ES 2700 823 T3

[FIG.7]
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[FIG.8]
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[FIG.9]
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[FIG.11]
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[FIG.13]
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[FIG.14]
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